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RESUMEN
SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION TRIBOLOGICA DE
NANOPARTICULAS DE METALES (CeOz, TiO2, ZrO2 y Ag) SOPORTADAS
SOBRE NANOTUBOS DE CARBONO DISPERSOS EN AGUA
Por: Baltazar Castro Cedefio
Mayo del 2023
Dirigida por: Dr. Javier Lara Romero

Recientemente, los nanofluidos han ganado popularidad gracias a su rendimiento,
comparandolos con fluidos convencionales. Debido a sus excepcionales caracteristicas
mecanicas y térmicas, los nanotubos de carbono son de gran interés en tribologia para reducir
friccion y desgaste. El uso de nanotubos de carbono como soporte de materiales, por ejemplo,
nanoparticulas metélicas es una novedosa aplicacion. Aunque la lubricacion con agua se
utiliza en numerosas aplicaciones industriales, se requiere mas investigacion para desarrollar
mejores nanofluidos base agua.

Este trabajo de investigacion consiste en la sintesis de nanoparticulas de ceria (CeOy),
titania (TiO2), zirconia (ZrO2) y plata (Ag), soportadas sobre nanotubos de carbono de pared
multiple. Los nanotubos de carbono fueron sintetizados por el método CVD spray-pirdlisis
(rocio pirolitico), utilizando alfa pineno como fuente de carbono bioldgica y renovable. Los
nanotubos se funcionalizaron mediante tratamiento con acidos y las nanoparticulas se
sintetizaron en las paredes de estos mediante un método de microondas. Los materiales
compdsitos sintetizados se caracterizaron mediante microscopia electrénica de transmisién y
espectroscopia Raman. Posteriormente se usaron como aditivos para preparar nanofluidos
base agua. El desempefio triboldgico de estos nanofluidos se investigé utilizando un
tribdmetro espiga-disco en contactos acero-acero a carga constante (10 N) y concentracion
principal de aditivo de 0.10% peso. Se observaron resultados mixtos en friccion y desgaste.
En las pruebas triboldgicas, los compositos de ceria, plata y zirconia redujeron el coeficiente
de friccion en 60% con respecto al blanco sin aditivos. EI composito de plata incremento el
desgaste, mientras que el de titania lo disminuyd. En la caracterizacion posterior a las pruebas
de desgaste se utilizO espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido y
perfilometria Optica.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND TRIBOLOGICAL ASSESSMENT OF
METAL NANOPARTICLES (CeOg, TiOz, ZrOz2 and Ag) SUPPORTED ON
CARBON NANOTUBES DISPERSED IN WATER
By: Baltazar Castro Cedefio
May 2023

Advisor: Ph.D. Javier Lara Romero

Recently, nanofluids have gained popularity due to their performance compared to
conventional fluids. Due to their exceptional mechanical and thermal characteristics, carbon
nanotubes are of great interest in tribology to reduce friction and wear. The use of carbon
nanotubes as support materials, for example, metal nanoparticles, is a novel application.
Although water lubrication is used in numerous industrial applications, more research is
required to develop better water-based nanofluids.

In this research, is reported the synthesis of ceria (CeOy), titania (TiO.), zirconia (ZrO-) and
silver (Ag) nanoparticles, supported on multi-walled carbon nanotubes. Carbon nanotubes
were synthesized by the CVD spray-pyrolysis method, using alpha pinene as a biological and
renewable carbon source. The nanotubes were functionalized by treatment with acids and the
nanoparticles were deposited on them by a microwave method. The synthesized composite
materials were characterized by transmission electron microscopy and Raman spectroscopy.
Subsequently, they were used as additives to prepare water-based nanofluids. The
tribological performance of the nanofluids was investigated using a pin on disk tribometer
on steel-steel contacts at a constant load (10 N) and main additive concentration of 0.10 wt%.
Mixed results are observed in friction and wear. In tribological tests, the ceria, silver, and
zirconia composites reduced the coefficient of friction by 60% compared to a blank with no
additives. The silver composite increased wear, while the titania composite decreased it. In
the characterization after the wear tests, Raman spectroscopy, scanning electron microscopy

and optical profilometry were used.

Keywords: carbon nanotubes, tribology, nanoparticles, water lubrication, ceria.
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Capitulo 1

1. Introduccién

1.1. Antecedentes

La energia es el componente clave en todos los sectores de las economias modernas a nivel
mundial y es ademas fundamental para mantener la calidad de vida de las personas. Se espera
que para el afio 2050 la demanda mundial de energia sea de al menos el doble del nivel actual
debido al uso continuo de combustibles fésiles. Esta problematica ha llevado a la humanidad
a adoptar el uso de energias sostenibles y renovables como la energia solar, e6lica, biomasa,
geotérmica, entre otras, porque el uso excesivo de combustibles fosiles conduce a la
contaminacion ambiental, ademas de que son recursos no renovables y cuyas reservas se
agotaran en las proximas décadas. Adicionalmente, el ahorro de energia y la reduccion de la
contaminacion ambiental serdn importantes factores en el desarrollo social y econémico en
las proximas décadas (Kalyani & Anitha, 2013).

Se estima que casi un tercio de la energia que los humanos utilizamos todos los dias es
consumida y desperdiciada por la friccion en partes méviles de todo tipo de maquinas (B.
Zhang et al., 2017) y debido a que el ahorro de energia es uno de los temas mas preocupantes
para el progreso cientifico (Zhai et al., 2017) la tribologia ha surgido como una respuesta
para intentar mitigar este problema mediante el desarrollo de nuevos materiales lubricantes
que reduzcan la disipacion de la energia mediante friccion.

El término tribologia fue acufiado por un grupo de investigacion multidisciplinario
dirigido por el Dr. H. Peter Jost (ver Figura 1.1), y provienen del griego tribos “frotar o rozar”
y logos, “estudio”. El1 9 de marzo de 1966 fue en Londres la primera vez que la palabra y
concepto de tribologia fueron enunciados al mundo en un reporte del Comité del
Departamento Britanico de Educacion y Ciencia, en el cual, tribologia fue definida como “la
ciencia y tecnologia de las superficies en movimiento que interactian entre si, y de los

fendmenos y practicas asociadas” (Jost, 1990).
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Figura 1.1. Dr. H. Peter Jost (1921 — 2016). Considerado el padre de la tribologia. Tomada de Society of

Operations Engineers.

Peter Jost estimd en 1990 que un pais puede tener un ahorro potencial del 1.3 al 1.6%
del producto interno bruto solo por aplicar correctamente los principios basicos de tribologia
en las diversas actividades productivas desarrolladas. Las pérdidas econdmicas causadas por
friccién y desgaste en todo tipo de maquinarias, equipos, herramientas, etc., han motivado
que investigadores e ingenieros estén en la basqueda continua de nuevos materiales y
lubricantes que permitan superar las limitaciones impuestas por las practicas tradicionales de
lubricacién. Cuando los fendmenos de desgaste y friccion limiten el funcionamiento y
durabilidad de un equipo o herramienta, existe una ventana de oportunidad donde la
tribologia puede plantear esquemas de mayor productividad y mejora continua (Mang et al.,
2011), un ejemplo de pasos que se han dado en esta direccion son las mejoras en los aditivos
lubricantes.

Los aditivos son componentes vitales para los lubricantes porque pequefias cantidades
de aditivos pueden mejorar en gran medida las propiedades triboldgicas e incluso afadir
varias caracteristicas nuevas. En la actualidad, los aditivos comerciales generalmente
contienen elementos hostiles al ambiente como cloro, azufre y fdsforo, por lo que es
necesario desarrollar nuevos aditivos lubricantes que sean més amigables con el ambiente.
Afortunadamente después de afios de estudio, los investigadores han descubierto que algunos
materiales estructurados nanométricamente (nanomateriales) podrian ser sustitutos
prometedores para los aditivos organicos tradicionales. Los nanotubos de carbono y muchas

nanoparticulas de metales como el cobre, niquel, estafio, hierro, titanio, plata, entre otros, han
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probado ser efectivas como aditivos para lubricantes basados en agua o aceite. Las
nanoparticulas inorgénicas son méas deseables para futuras aplicaciones de lubricacion debido
a sus propiedades tribologicas superiores y sus caracteristicas ambientalmente amigables,
particularmente si se les compara con los aditivos lubricantes organicos tradicionales (Zhao
etal., 2013).

En estas aplicaciones, las nanoparticulas metalicas pueden gradualmente depositarse en
las superficies de contacto, retrasar el desgaste superficial y formar capas protectoras
compactas, lo que conlleva a un buen desempefio triboldgico. Ademas de las nanoparticulas
metalicas, materiales carbonosos nanoestructurados, incluido el grafeno, los nanotubos de
carbono (NTC) y sus derivados son también excelentes aditivos lubricantes gracias a sus
distintivas estructuras y fuertes propiedades mecénicas (Y. Meng et al., 2018c).

Desde el punto de vista sustentable, la produccion de nanotubos de carbono es
problematica debido a que los materiales fuente de carbono necesarios para su sintesis son
usualmente hidrocarburos no renovables provenientes del petréleo, tales como acetileno,
etileno, tolueno, benceno y xileno. Sin embargo, en nuestro grupo de trabajo se han logrado
hacer crecer NTC de pared mdltiple usando alfa pineno como fuente de carbono (Lara-
Romero et al., 2008). El alfa pineno puede considerarse un hidrocarburo de origen botanico
porque se encuentra presente en los aceites de muchas especies de pino, por lo que también
es una materia prima renovable, y usarlo como fuente de carbono en la produccion de NTC
eliminaria la dependencia del petréleo de este proceso.

El alfa pineno es el principal compuesto presente en el aguarras de varias especies de
pino que crecen en el estado de Michoacan: Pinus douglasiana, P. lawsonii, P. leiophylla, P.
montezumae, P. teocote, P. pringleii y P. oocarpa con intervalo de concentracion del 60 al 90
%; y P. michoacana y P. tenuifolia presentan como principales monoterpenos al alfa-pineno
y beta-pineno, en concentracion de 42 a 45 % (Segura Gomez, 1991).

La extraccion e industrializacion de la resina-miera de pino es una actividad de
importancia socioecondémica en México, principalmente en Michoacan, Meéxico y Jalisco. Se
podria producir un producto de alto valor agregado como son los nanotubos de carbono o
compositos de estos que tengan aplicaciones en diferentes areas, por ejemplo, remocion de
colorantes (Lépez-Tinoco et al., 2021), utilizando una materia prima altamente disponible

como es el aguarras de pino.
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Los nanotubos de carbono, tanto de pared sencilla como de pared multiple, poseen
excelentes propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas, etc. y son en la actualidad objeto de
maltiples estudios para evaluar su comportamiento tribolégico. Se han evaluado como
refuerzo en materiales compuestos de matrices metalicas y poliméricas, como aditivos
lubricantes funcionalizados dispersos en agua o aceite. Recientemente se ha comenzado a
realizar evaluaciones triboldgicas de los nanotubos de carbono directamente crecidos sobre
sustratos metélicos, solos o funcionalizados con nanoparticulas de metales, lo cual abre
opciones al respecto.

Por ejemplo, Peng y col. (Peng et al., 2007) funcionalizaron los NTC de pared multiple
con el surfactante anidnico conocido como SDS (docecilsulfato sodico) y los evaluaron
triboldgicamente como aditivos lubricantes en agua. Los NTC fueron sintetizados por el
método de CVVD (Chemical vapour deposition). De acuerdo con el andlisis de los resultados,
el aditivo NTC-SDS en agua reduce la friccion y el desgaste, por adsorcion quimica en el
acero. La funcionalizacion beneficia la solubilidad de los NTC en agua y se puede decir que
esto contribuye de manera determinante a la reduccion de la friccion y el desgaste.

Una de las variantes que se ha investigado en tribologia en los ultimos afios, es formar
materiales compositos de diferentes metales depositados sobre los nanotubos de carbono. La
incorporacion de nanoparticulas metélicas sobre soportes sélidos de diferente naturaleza ha
despertado gran interés en los Gltimos afios, debido a las propiedades y aplicaciones
prometedoras que estos materiales ofrecen. Debidos a sus propiedades mecanicas, eléctricas
y Opticas, los nanotubos de carbono (NTC) estan siendo usados extensamente como soportes
de nanoparticulas de practicamente todos los metales existentes en la naturaleza con
aplicaciones diversas.

Existen diversos estudios realizados con este propdsito, por ejemplo, un reporte donde
se sintetizaron nanocompdsitos de nanotubos de carbono de pared multiple decorados por
nanoparticulas de niquel (Y. Meng et al., 2018c); reportando el desempefio tribologico del
nanocomposito como aditivo del aceite, utilizando un tribometro de bola en disco (ball-on-
disk). Cuando el nanocompasito se dispersd en aceite mineral puro con concentracion éptima
de aproximadamente 0.20% en peso se redujeron el coeficiente de friccion y la tasa de
desgaste por 44.2% y 56.4%, respectivamente. Resultados prometedores como los anteriores

invitan a profundizar en este tema.




1. Introduccién 5

1.2. Justificacion

El enorme costo de las malas practicas en materia de lubricacién en la economia de un pais
es causado principalmente por la gran cantidad de energia consumida por equipos mal
lubricados y/o la pérdida de material por el desgaste que sufre virtualmente cada equipo
mecanico en operacion. El “Reporte Jost” (1966) explicd que la aplicacion de los principios
béasicos de tribologia podria generar ahorro de hasta 515 millones de libras esterlinas por afio
en el Reino Unido. En otro reporte similar, publicado en 1976 (Jost, 1990) en Alemania,
reveld que las pérdidas econdmicas causadas por friccion y desgaste equivalian al 1% del
producto interno bruto nacional. Por lo anterior, todos los esfuerzos realizados en materia de
lubricacion son importantes, puesto que afectan directamente en la economia.
Recientemente los materiales compdsitos de nanotubos de carbono dispersos en agua o
aceite, que también se pueden llamar nanofluidos, se han empleado como aditivos lubricantes
para mejorar diversas caracteristicas de los lubricantes. Sin embargo, la investigacion se ha
centrado en los aditivos para aceites lubricantes, dejando de lado la lubricacion con agua,
que, aunque no es tan utilizada como la lubricacion con aceite, si tiene amplio uso industrial,
en especial en areas como maquinado de metales, vidrio, madera, ceramica, metalurgia,
donde se debe evitar la contaminacion con aceite (Zhao et al., 2013). Dicho lo anterior, es
evidente que es necesaria mas investigacion para desarrollar nuevos y mas eficientes

nanofluidos base agua.

1.2.1. Planteamiento y delimitacion del problema

El presente trabajo define el comportamiento tribol6gico como aditivos lubricantes dispersos
en agua de los materiales compdsitos formados por nanoparticulas de ceria (CeO), titania
(TiO2), zirconia (ZrOz) y plata (Ag) soportadas sobre nanotubos de carbono de pared multiple
en contactos acero-acero. Los nanotubos de carbono fueron obtenidos utilizando alfa pineno
como fuente de carbono de origen bioldgica y renovable. Se discuten aspectos importantes
como son la sintesis y caracterizacion de los materiales compaositos, pero la parte medular es
la caracterizacion triboldgica, asi como la descripcién de los fendbmenos que ocurren en las

superficies de contacto a partir de los analisis posteriores a las pruebas tribolégicas.
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1.3. Hipdtesis

Los materiales compositos formados con nanoparticulas de ceria (CeOy), titania (TiO2),

zirconia (ZrO2) y plata (Ag) soportadas sobre nanotubos de carbono de pared multiple,

lograran reducir friccion y/o desgaste cuando se evallen como aditivos lubricantes dispersos

en agua en contactos acero-acero respecto al efecto que tendra el fluido lubricante base agua

y nanotubos de carbono sin nanoparticulas.

1.4. Objetivos
1.4.1. Objetivo general

Evaluar el comportamiento triboldgico de los compdsitos de nanoparticulas de ceria (CeQO2),

titania (TiO2), zirconia (ZrO-) y plata (Ag) soportadas sobre nanotubos de carbono de pared

multiple como aditivos lubricantes dispersos en agua en contactos acero-acero para

determinar su influencia en los fenémenos de reduccién de friccion y desgaste.

1.4.2. Objetivos Particulares

Sintetizar y purificar nanotubos de carbono de pared maltiple mediante el método de
rocio pirolitico (previamente desarrollado por el equipo de trabajo) utilizando alfa-
pineno como fuente de carbono de origen renovable y ferroceno como catalizador.
Depositar nanoparticulas de ceria (CeO>), titania (TiOz), zirconia (ZrO2) y plata (Ag)
sobre los nanotubos de carbono mediante método por microondas a partir de
diferentes sales precursoras.

Caracterizar la morfologia y cristalinidad de los materiales compuestos sintetizados
por técnicas espectroscopicas (Raman), microscépicas (barrido y transmision).
Evaluar las propiedades triboldgicas de los materiales compuestos dispersos en agua
mediante la medicion del coeficiente de friccion en tribdmetro espiga-disco (pin-on-
disk) para contactos acero-acero.

Caracterizar las zonas de contacto de los especimenes utilizados en las evaluaciones
triboldgicas por microscopia electronica de barrido y espectroscopia Raman para
observar los mecanismos de desgaste desarrollados durante las pruebas y los cambios
morfoldgicos y estructurales de los materiales compuestos encontrados en las zonas

de contacto triboldgico.




Capitulo 2
2. Estado del arte

2.1. Tribologia y algunos antecedentes historicos.

El 9 de marzo de 1966 en Londres fue la primera vez que la palabra y concepto de tribologia
fueron enunciados al mundo en un reporte del Comité del Departamento Britanico de
Educacion y Ciencia en el cual, tribologia fue definida como “la ciencia y tecnologia de las
superficies en movimiento que interactlan entre si, y de los fendmenos y préacticas
asociadas”. Acufiado por un grupo de investigacion multidisciplinario dirigido por el Dr. H.
Peter Jost el término proviene de las palabras griegas zpifoo “frotar o rozar” y Aoyoo,
“estudio” (Jost, 1990).

A pesar de que la tribologia podria parecer algo relativamente nuevo en términos de la
historia humana, el interés en los temas relacionados con la disciplina existe desde antes de
la invencidn de la escritura puesto que se sabe que durante el periodo Paleolitico se utilizaban
“brocas” primitivas para perforar agujeros o producir fuego las cuales eran “fijadas” con
rodamientos hechos de huesos o cornamentas de animales.

El uso de la rueda esta registrado en documentos histéricos desde el afio 3500 a. C., lo
que ilustra el interés por reducir la friccion en movimientos de traslado por parte de nuestros
antepasados. Para el transporte de grandes bloques de piedra, utilizados en la construccion
de piramides y monumentos, los antiguos egipcios empleaban agua o grasa animal como
lubricante, lo cual demuestra que poseian conocimiento sobre la friccion y la lubricacion
(Stachowiak & Batchelor, 2013).

El estudio cientifico de la tribologia también tiene una larga historia, puesto que se cree
que Leonardo da Vinci desarroll6 algunas de las leyes basicas de la friccion a finales del siglo
XV. Sin embargo, la comprension de los mecanismos fundamentales de la friccion y el
desgaste permanecieron en el estancamiento durante varios siglos, en parte debido a la
relativa baja prioridad de estos fendmenos. Fue hasta 1886 con la publicacion del trabajo
sobre lubricacion hidrodindmica de Osborne Reynolds (Suéarez-Bustamante et al., 2012) que

se obtuvo cierta comprension acerca de la tribologia. Reynolds demostré que la presion
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hidrodinamica del liquido arrastrado entre las superficies deslizantes era suficiente para evitar
el contacto directo entre las superficies, incluso a velocidades de deslizamiento muy bajas.
Su trabajo inici6 incontables esfuerzos de investigacion enfocados en mejorar la interaccion

entre dos superficies en contacto y los esfuerzos continGan hoy dia

2.2. Aspectos economicos relacionados con la tribologia.

El enorme costo de las malas practicas en materia de lubricacion en la economia de un pais
es causado principalmente por la gran cantidad de energia consumida por equipos mal
lubricados y/o la pérdida de material por el desgaste que sufre virtualmente cada equipo
mecanico en operacién. Por ejemplo, en 1734, Jacob Rowe sugirié que el uso de una mejor
seleccion de los materiales utilizados como cojinetes en las ruedas de los carruajes jalados
por caballos reduciria a la mitad el nimero de caballos necesarios para jalar esos vehiculos,
generando asi ahorros millonarios.

El “Reporte Jost” (1966) explicd que la aplicacion de los principios basicos de tribologia
podria generar un ahorro de hasta 515 millones de libras esterlinas por afio en el Reino Unido.
Un reporte similar publicado en 1976 en Alemania revelé que las pérdidas econdmicas
causadas por friccion y desgaste equivalian al 1% del producto interno bruto nacional. En
Estados Unidos, se ha estimado que se puede generar cerca del 11% de ahorro en el consumo
de energia total anual solamente por realizar practicas correctas en tribologia en las cuatro
principales areas econémicas (transportacion, turbomaquinaria, generacion de energia y
procesos industriales).

Peter Jost estim6 en 1990 que un pais puede tener ahorro potencial de 1.3-1.6% del
producto interno bruto solo por aplicar correctamente los principios basicos de tribologia en
las diversas actividades productivas desarrolladas. Asi, México pudo haber ahorrado, en el
2010, aproximadamente 28.33 miles de millones de ddlares con la implementacion de
programas de practicas correctas en tribologia establecidos por la industria y el gobierno.
Estas pérdidas econdmicas por friccion y desgaste han motivado que investigadores e
ingenieros estén en la busqueda, de nuevos materiales y lubricantes que permitan superar las
limitaciones impuestas por las practicas tradicionales de lubricacion. Cuando los fendmenos

de desgaste y friccion limitan el funcionamiento y durabilidad de un equipo o herramienta,
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existe una ventana de oportunidad donde la tribologia puede plantear esquemas de mayor

productividad y mejora continua (Mang et al., 2011).

2.3. Tipos de lubricacion y desgaste

El tipo de lubricacion depende de las condiciones experimentales en el contacto,
fundamentalmente en la carga o presion ejercida entre las dos superficies, las velocidades
relativas entre ellas y la viscosidad del fluido lubricante.

La combinacion de estas condiciones da origen a tres régimenes fundamentales de
lubricacion: a) hidrodinamico, “hidrodynamic lubrication”, donde las propiedades fisicas del
fluido determinan la naturaleza de la interacciones que se tendran en el contacto; b)
combinado o elasto-hidrodinamico, “mixed lubrication”, donde las condiciones de contacto
son mas severas y existen fenémenos de adsorcidn-reaccion de ciertas moléculas (aditivos)
incorporadas al fluido lubricante y c¢) de capa limite, “boundary lubrication”, donde las cargas
son elevadas, las velocidades relativas bajas y el proceso esta controlado por las reacciones
quimicas entre los aditivos del fluido y las superficies expuestas. La curva que esquematiza
esta relacion (Figura 2.1) se denomina curva de Stribeck; en ella se observan las 3 regiones
con comportamientos diferenciados del coeficiente de friccion, de la estabilidad de la pelicula
lubricante y de su espesor, definiendo en cada una de estas un régimen de lubricacion

caracteristico.
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Figura 2.1. Curva de Stribeck (Williams, 2005).
Aqui:
p= viscosidad dindmica del lubricante.
U= velocidad relativa entre las superficies.

P= carga normal.

En el régimen de lubricacion de capa limite, en ciertas condiciones de operacion, el uso
de fluidos lubricantes (aceites y grasas) no logra ser efectivo, por lo que es necesario recurrir
a lubricantes de pelicula seca (Meyyappan, 2004; Sethuramiah, 2003). Esto se debe a que,
para presiones de contacto altas o las velocidades de deslizamiento bajas, las fuerzas
hidrodindmicas no alcanzan a mantener un espesor de pelicula lubricante capaz de separar
completamente las asperezas de las superficies y evitar las interacciones o colisiones entre
éstas.

Como resultado, se generan mayores fuerzas de friccion y elevadas tasas de desgaste. La
consecuencia de que una pelicula lubricante formada o pre-depositada en una interfase entre
dos cuerpos en movimiento falle, es un desgaste severo. El desgaste que resulta de la adhesion

de los dos cuerpos es llamado “desgaste adhesivo™.
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Cuando la pelicula lubricante es parcialmente efectiva, el desgaste observado es menos
severo y muy comunmente es iniciado por procesos de fatiga debido al estrés continuo, por
lo que se le conoce como “desgaste por fatiga”. Si en el desgaste intervienen particulas duras
atrapas en la interfase, se tiene un “desgaste abrasivo”. Si las superficies son impactadas por
particulas solidas, se observa un “desgaste erosivo”. En algunas situaciones practicas, la
pelicula protectora lubricante se forma como consecuencia de factores quimicos y aunque se
logra obtener algun beneficio en la lubricacion, existe cierto nivel de desgaste denominado
“desgaste corrosivo”. Finalmente, cuando el oxigeno atmosférico es el agente promotor de la

corrosion, el desgaste se denomina “desgaste oxidativo” (Sethuramiah, 2003).

2.4. Aspectos generales de los lubricantes industriales

Los lubricantes industriales son un grupo muy diverso de productos con amplios intervalos
de caracteristicas fisicas y quimicas, que dependen del uso para el cual estan destinados. Sin
embargo, con respecto a las propiedades, se puede decir que los lubricantes industriales
involucran toda clase de lubricantes aplicados en la practica. De acuerdo con el texto
“Industrial lubricants” (Kajdas, 1997), éstos se pueden clasificar como se describe a
continuacion:
= Gases. En su inmensa mayoria: aire.
= Varios tipos de productos liquidos: Incluye aceites minerales, aceites vegetales y
animales, aceites sintéticos, fluidos a base de agua, etc. Los aceites lubricantes
liquidos son el tipo méas importante de lubricante industrial.
= Grasas. Grasas jabonosas simples, grasas jabonosas complejas, grasas con
pigmentos, minerales, polimeros y otros materiales.
= Lubricantes sélidos, subclasificados como:
i.  Compuestos inorganicos, tales como disulfuro de molibdeno, nitruro de boro,
disulfuro de tungsteno, entre muchos otros.
ii.  Compuestos y materiales organicos solidos, por ejemplo, ftalocianina y
tetrafluoroetileno.
iili.  Recubrimientos de conversion quimica.

iv.  Algunos metales blandos.
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Los lubricantes industriales utilizan muchos aditivos que comprenden practicamente
todas las clases de aditivos conocidos utilizados en otros tipos de lubricantes; adicionalmente,
numerosos aditivos han sido desarrollados especificamente para lubricantes industriales,
particularmente para fluidos base agua. Por lo anterior, es dificil sobreestimar la importancia

de los aditivos en la formulacion de lubricantes industriales.

2.4.1. Lubricantes industriales base agua y sus aditivos.

Como lubricante, el agua posee alta capacidad de enfriamiento, debido a que su calor
especifico es muy alto entre las sustancias mas comunes (4.186 kJ/g ° C), siendo ademas de
costo muy bajo. Sin embargo, su uso es inapropiado para la mayoria de las aplicaciones
triboldgicas, debido a sus caracteristicas corrosivas y su baja viscosidad, que implican
propiedades pobres de lubricacion. Es por las razones anteriores que, en la lubricacion con
agua, generalmente es necesario el uso de aditivos de alta calidad como moléculas activas de
superficie/interfase, las cuales son usadas para mejorar las propiedades y el desempefio
triboldgicos. La eleccién del aditivo depende de la aplicacién; por ejemplo, prevenir
corrosion, adhesion, reducir friccion, controlar friccion, prevenir crecimiento de hongos y
bacterias, entre otros (Tomala et al., 2010).

A pesar de su potencial aplicacion en usos industriales como enfriamiento de motores,
maquinado de madera, polimeros, metales, vidrio, cerdmicos y otros procesos donde se debe
evitar la contaminacién por aceite, la investigacion del uso de particulas inorganicas como
aditivos en lubricantes basados en agua es limitada, debido a que la mayoria de los reportes
cientificos publicados se enfocan en nanofluidos o nanolubricantes basados en aceite (e.g.
Zhao et al., 2013).

Un ejemplo notable de lubricacién industrial con agua es en el proceso de maquinado de
metales (Guan et al., 2022), donde el efecto de maquinado se ve fuertemente influenciado
por las caracteristicas tribologicas de los fluidos metalurgicos y, debido a las restricciones de
formula y composicién de los fluidos metaltrgicos estandar, es un desafio mejorar el
enfriamiento y la lubricacion sin que se vea comprometido el rendimiento. Con el fin de
cumplir con los requisitos de una tecnologia de mecanizado mas eficiente y ecologica, en los
ultimos afios se ha investigado el uso de diferentes nanoparticulas para preparar nanofluidos

para su uso en procesos practicos de mecanizado. Se estan aplicando diferentes tipos de




2. Estado del arte 13

nanoparticulas de carbono como grafito, particulas de diamante y nanotubos para preparar
nanofluidos utilizados para el corte de metales. Por las razones presentadas anteriormente, es
evidente la necesidad de mas investigacion enfocada en el desarrollo de nuevos y mas

eficientes nanofluidos basados en agua.

2.5. Aditivos lubricantes

En las industrias modernas, los lubricantes son criticos para asegurar la operacion eficiente
de todo tipo de maquinas y equipos, ya que pueden extender de manera efectiva la vida Gtil
de los componentes mecanicos al reducir significativamente la friccion y el desgaste, ademas
de reducir el consumo innecesario de energia. Como se menciond anteriormente, una parte
primordial de los lubricantes son los aditivos, debido a que pequefias cantidades de aditivos
pueden mejorar las propiedades tribolégicas de los lubricantes o, inclusive. afadir
caracteristicas nuevas. En la actualidad la mayoria de los aditivos comerciales contienen
elementos hostiles al ambiente como son cloro, fosforo y azufre, por lo que se requiere el
desarrollo de nuevos aditivos lubricantes que sean menos agresivos con el entorno (Y. Meng
et al., 2018c).

Otra razon por la que el desarrollo de nuevas formulaciones de aditivos y lubricantes es
una tarea cientifica importante es que, actualmente, la mayoria de los lubricantes existentes
han alcanzado sus limites de rendimiento. Por lo tanto, es necesario desarrollar nuevas
formulaciones que pudieran lograr una mayor eficiencia energética en varios campos, a pesar
de que las condiciones de uso sean cada vez mas severas.

Desde hace algunos afios, diferentes tipos de nanomateriales se estan investigando como
posibles aditivos lubricantes (Gulzar et al., 2016); entre ellos, las nanoparticulas inorgéanicas
son mas deseables para futuras aplicaciones de lubricacion (Zhao et al., 2013), debido a sus
propiedades triboldgicas y sus caracteristicas ambientalmente amigables, particularmente si

se les compara con los aditivos lubricantes organicos tradicionales.

2.6. Nanotubos de carbono como aditivos lubricantes

Desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono (NTC) por Sumio lijima (1991), se ha
progresado hacia muchas aplicaciones, en especial en las areas de materiales y dispositivos

para separaciones quimicas y biologicas, tribologia, purificacion y catéalisis, celdas de
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combustible, baterias de litio, compuestos para recubrimientos, relleno y materiales
estructurales; sondas, sensores, transistores, dispositivos logicos y otros dispositivos
nanoelectronicos, pantallas planas, etc.

Los NTC son moléculas cilindricas y huecas de carbono que pueden describirse como planos
de grafito enrollados en una sola capa, con didmetro interno de 1-2 nm, denominados NTC
de pared sencilla, o bien varios planos enrollados en capas multiples, con didmetro interno
de 5-10 nmy el externo de hasta 80 nm, denominados NTC de pared multiple. En los NTC,
los enlaces son esencialmente sp?. La curvatura circular de los nanotubos genera distorsiones
de los orbitales hibridos sp?, la cual es compensada con la presencia de un mayor nimero de
electrones deslocalizados en la superficie del nanotubo. Esto produce una estructura
mecéanicamente mas fuerte, eléctrica y térmicamente mas conductora; siendo, ademas, mas
activa quimica y bioldgicamente que el grafito (Meyyappan, 2004).

En conexién con sus propiedades mecanicas, los NTC han sido objeto de estudio en
diversas formas de uso Yy aplicaciones triboldgicas. Algunos estudios sobre el
comportamiento triboldgico de NTC han sido reportados en la sintesis y evaluacion de
materiales compuestos, donde los NTC son utilizados como refuerzos de materiales de
matrices metalicas tales como Cu (Lin et al., 2011), Ni (Arai et al., 2008), y Al,0s (Ahmad
et al., 2010); tambien como refuerzos en materiales poliméricos tales como polimetil
metacrilato (PMMA) (Carrion et al., 2010), polietileno de ultra alto peso molecular
(UHMWPE) (Samad & Sinha, 2011) y poliamida 6 (PA6) (H. Meng et al., 2009), entre otros.

Los NTC han sido evaluados directamente como peliculas y recubrimientos (Abad et al.,
2008), asi como aditivos lubricantes dispersos, tanto en aceite (Chen et al., 2005) como en
agua (Peng et al., 2007).

2.7. Métodos de sintesis de nanotubos de Carbono

2.7.1. Tipos de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (NTC) se pueden obtener de dos formas basicas, nanotubos de
pared simple (NTPS) y nanotubos de pared multiple (NTPM). (Figura 2.2).
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2-25 nm

Figura 2.1. a) Nanotubos de pared simple y b) nanotubos de pared multiple. Tomada de Researchgate.

Los nanotubos de pared simple consisten, basicamente, de un solo tubo de grafeno; en
contraste, los nanotubos de pared mdltiple se componen de varios tubos concéntricos de
grafeno encajados uno dentro del otro.

El didmetro de los nanotubos de carbono varia de unos pocos nanémetros, en el caso de
los nanotubos de pared simple, a varias decenas de nandmetros en el caso de los nanotubos
de pared multiple. Las longitudes de los nanotubos suelen estar en el intervalo de los
micrometros.

Los nanotubos de carbono en cantidades medibles se pueden producir utilizando varios
métodos. Cada uno de ellos tiene algunas ventajas y desventajas que resultan en diferentes
resultados de crecimiento, lo que predestina la eleccion del método especifico para la
preparacion de nanotubos con las propiedades requeridas. Los métodos més utilizados para
la sintesis de nanotubos de carbono (Figura 2.3) son: descarga de arco, ablacion laser y
depositacion quimica de vapor (Prasek et al., 2011).

Las técnicas de preparacion a alta temperatura, tales como la descarga de arco o la
ablacion laser, fueron las primeras utilizadas para producir nanotubos de carbono y luego
fueron reemplazadas por técnicas de depositacion quimica de vapor a baja temperatura (<800
° C), ya que la orientacion, alineacién y densidad de las estructuras se puede controlar con

precision en esta Gltima (He et al., 2013).
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Figura 2.2. Principales métodos actualmente utilizados para la sintesis de nanotubos de carbono.

2.7.2. Descarga de arco eléctrico

Este método consta de dos electrodos de grafito conectados a una fuente de alimentacion y
separados unos milimetros. Los electrodos estan sumergidos en una atmosfera de helio o
argon a baja presion, de manera que cuando se hace circular una corriente de 100 Amperios,
salta una chispa que crea un plasma. El carbono del anodo se evapora en el plasma, debido a
su alta temperatura alcanzada, pero se deposita a su vez en el anodo. El material depositado
estd compuesto por nanotubos y otras nanoparticulas de carbono.

Los nanotubos obtenidos son de pared simple, aungue introduciendo ciertos elementos
de transicion como el Fe, Co, Ni se llega a catalizar nanotubos de pared multiple. Sin
embargo, aunque la produccién de nanotubos mediante este método resulta sencilla y barata,
tiene limitaciones para obtener cantidades de nanotubos de carbono de alta calidad. Los
nanotubos tienden a ser cortos y a depositarse en formas y tamarfios aleatorios (Fernandez,
2009).
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2.7.3. Ablacion laser

Consiste en el bombardeo de una barra de grafito con pulsos intensos de haz laser, en un
reactor a alta temperatura y en presencia de un gas inerte. Asi se genera el gas caliente de
carbono a partir del cual se forman los nanotubos al condensarse en las paredes frias del
reactor.

Estas dos técnicas de sintesis de nanotubos se podrian englobar dentro de las técnicas
denominadas de deposicion fisica de la fase vapor (PVD). Estas, requieren de la
condensacion de un gas atomico caliente carbonoso. Sin embargo, los requerimientos
necesarios en instrumentacion y las grandes cantidades de energia consumida en estos
procesos, hacen a estas técnicas poco asequibles para cualquier laboratorio que se quiera
dedicar a la produccion de NTC (Fernandez, 2009).

2.7.4. Depositacion quimica de vapor (Chemical vapour deposition [CVD])
Es el método estandar mas utilizado en la actualidad para la produccion de nanotubos de
carbono y es considerado como un proceso econdmicamente viable y bastante puro
comparado con la ablacidn laser. Sus principales ventajas son el facil control del curso de la
reaccion y la alta pureza del material obtenido.

En este método de sintesis se utiliza un catalizador cuya funcion en el proceso de
depositacion quimica es la descomposicion de la fuente de carbono mediante irradiacion de
plasma o calor y su nueva nucleacion para formar los nanotubos de carbono (Prasek et al.,
2011). Los catalizadores més utilizados son metales de transicion, principalmente hierro,
cobalto o niquel (Lee et al., 2010). En algunas ocasiones, los catalizadores utilizados
tradicionalmente se dopan con otros metales, por ejemplo, oro (Sharma et al., 2011). En
cuanto a la fuente de carbono, las méas preferidas en depositacion quimica de vapor son
hidrocarburos como el metano, etano, etileno, acetileno, xileno, o eventualmente su mezcla
con isobutano o etanol (Prasek et al., 2011).

La técnica CVD consiste en colocar, en una camara, el sustrato junto con una capa de
particulas del metal catalitico, calentando a altas temperaturas. Posteriormente se introduce
en la camara gas de algun hidrocarburo, como por ejemplo metano. El proceso se desarrolla
a temperaturas entre 550° C y 1200° C, en presencia de algun gas inerte (Ar, Hz). Al

descomponerse el gas, libera atomos de carbono que se iran depositando sobre las particulas
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cataliticas del sustrato para dar lugar a la formacién de los nanotubos. Los didmetros de los
nanotubos que se forman estan relacionados con el tamafio de las particulas del metal; este
tamafio se puede controlar por depositacion de patrones (o mascaras) de metal (Fernandez,
2009).

Una variante de esta forma de sintetizar nanotubos de carbono es el método de spray-
pirdlisis (Figura 2.4), que consiste en inyectar una mezcla catalizador/ precursor de carbono
a través de un vaporizador, en un horno de reaccion, y permite la sintesis de nanotubos de
carbono alineados en direccion normal a la superficie de un sustrato. Para la formacion de
los nanotubos ocurren dos reacciones: la primera homogénea, la cual es la pirolisis de la
mezcla catalizador/precursor de carbono a través de un vaporizador en el horno de reaccion,
y la segunda es la reaccion heterogénea entre los productos de la pirdlisis que se lleva a cabo

dentro del horno.

Horno Tubular

Tubo de
Cuarzo

Nanotubos
Depositados

Fuente de Carbon
+

Catalizador

Figura 2.3. Esquema representativo del método de spray-pir6lisis para la sintesis de nanotubos de carbono.
Tomada de ((L6pez Tinoco & Lara Romero, 2014)

La principal ventaja de la técnica CVD frente a las técnicas por depositacion fisica de
vapor (PVD), radica en la energia térmica empleada. Para el CVD las temperaturas de sintesis
son bajas 0 medias (desde 500° C hasta 1200° C), mientras que en las técnicas de PVD, se

alcanzan temperaturas por encima de 1500° C (Fernandez, 2009).

2.8. Aplicaciones de nanomateriales de carbono en tribologia

Durante las ultimas décadas, los nanomateriales de carbono han atraido gran interés por su

confirmado desempefio disminuyendo friccion y/o desgaste, asi como importantes
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aplicaciones tribologicas. Estos materiales han sido estudiados en areas como oOptica,
electroquimica, mecanica y tribologia debido a su amplia variedad de morfologias, buena
resistencia a la corrosion, excelente comportamiento mecéanico y alta conductividad térmica.

El término nanomateriales de carbono incluye a los fulerenos, nanotubos de carbono,
grafeno y nanodiamantes. Estos materiales han sido considerados cada vez mas
frecuentemente como lubricantes solidos, extremadamente atractivos para explorar formas
eficientes para reducir el consumo de energia. En particular, estudios recientes han
demostrado que los lubricantes sélidos podrian ser aplicados como componentes para
recubrimientos y como aditivos a granel o lubricantes para lograr buena lubricacion, o incluso
stper lubricacion. De hecho, la utilizacion de lubricantes sélidos ha atraido mucha atencion
en el campo de la tribologia Gltimamente (Figura 2.5) (Zhai et al., 2017).

Number of related publications

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Year

Figura 2.4. Datos estadisticos de los articulos sobre temas relacionados con nanomateriales de carbono en
tribologia publicados durante 2006 a 2016. Los datos fueron compilados de la base de datos ISl el 22 de
febrero de 2017 (Zhai et al., 2017).

El tema es muy extenso y se ha realizado mucha investigacién al respecto; sin embargo,

el presente trabajo se enfoca en los nanotubos de carbono y sus aplicaciones en tribologia.
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2.9. Estudios triboldgicos sobre nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono, tanto de pared sencilla como de pared multiple, poseen excelentes
propiedades mecanicas y son, actualmente, objeto de multiples estudios para evaluar su
comportamiento triboldgico. Se han evaluado como refuerzo en materiales compuestos de
matrices metalicas y poliméricas, como aditivos lubricantes funcionalizados dispersos en
agua o aceite. Recientemente se han comenzado a realizar evaluaciones tribologicas de los
NTC directamente crecidos sobre sustratos metalicos, solos o funcionalizados con
nanoparticulas de metales, lo cual abre un abanico de opciones de investigacion al respecto.

Por ejemplo, las propiedades tribologicas bajo lubricacion en régimen limite de los NTC
como aditivos en un lubricante base aceite, la polialfaolefina (PAO), fueron revisadas (Joly-
Pottuz et al., 2004). Los NTC fueron dispersados en el aceite en concentraciones de 0.5% p,
de 1% p y de 2% p. Los ensayos se realizaron en un tribdmetro tipo pin-on-flat, donde el
material utilizado tanto para el pin como para el flat fue el acero AISI-52100, la velocidad de
deslizamiento fue de 2.5 mm/s y las presiones de contacto fueron de 0.66; 0.83; 1.12 'y 1.42
GPa, correspondientes a cargas de 1; 2; 5y 10 N.

Los NTC de pared simple fueron sintetizados por el método de descarga de arco eléctrico.
Para la concentracion de 1% p de NTC en la PAO y presion de contacto de 0.66 GPa el
coeficiente de friccion comenzo en 0.09 y se incrementd hasta 0.11. Para mayores presiones
de contacto los coeficientes de friccion fueron bastante estables alrededor de 0.08. Se observd
que mientras mayor fue la presién de contacto, menores fueron los coeficientes de friccion,
lo que sugiere que la eficiencia de los NTC puede deberse a algunos cambios estructurales
ocurridos durante el contacto. Las caracterizaciones antes y después de los ensayos fueron
realizadas por la técnica de microscopio electronico de transmision (TEM).

Peng et al. (2007) funcionalizaron los NTC de pared multiple con el surfactante anionico
conocido como SDS (docecilsulfato sédico) y los evaluaron tribologicamente como aditivos
lubricantes en agua. Los NTC fueron sintetizados por el método CVD. Los ensayos se
realizaron en un tribdmetro del tipo 4 bolas, usando acero inoxidable GCr15 con dureza 59-
61 HRC como material de las bolas, a temperatura ambiente, con velocidad de rotacion de
1450 rpm y 30 min de duracion del ensayo. De acuerdo con el analisis de los resultados, el
aditivo NTC-SDS en agua reduce la friccion y el desgaste, por adsorcidn quimica en el acero.

La funcionalizacion beneficia la solubilidad de los NTC en agua y contribuye de manera
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determinante a la reduccién de la friccion y el desgaste. Para el analisis de la morfologia de
los NTC y de las superficies ensayadas se utilizaron las técnicas de microscopia electronica
de barrido (SEM), espectroscopia Auger electron (AES) y espectroscopia Raman. Cabe
destacar que en este estudio no se mide directamente el efecto de los nanotubos de carbono
como Unico aditivo lubricante en agua, debido a que se agrega el SDS, el cual también puede
actuar por si mismo como lubricante en medio acuoso.

En 2007, Luy col. (2007) sintetizaron una novedosa miniemulsién de NTC y poliestireno
(PS), en un proceso in-situ, y la evaluaron como aditivo lubricante en agua mediante un
tribdmetro de 4 bolas. El diametro de las huellas de desgaste fue medido para una carga de
392 N y con duracién de la prueba de 30 min, mientras que el coeficiente de friccion fue
medido para carga de 200 N, con duracion de la prueba de 10 s. ElI material de las bolas
utilizadas fue acero inoxidable gCr15 (AISIE 52100), con dureza 64-66 HRC. Los resultados
de la huella de desgaste y el coeficiente de friccion en funcion de la concentracion de aditivos
PS y NTC-PS en agua fueron reportados, notandose mejores resultados en el caso de la
miniemulsién NTC-PS, lo que se le atribuye a la presencia de los nanotubos de carbono y sus
excelentes propiedades mecanicas. Para la caracterizacion de la miniemulsion y de las
superficies desgastadas se utilizaron las técnicas SEM y TEM.

Pei y col. (2008) evaluaron las caracteristicas triboldgicas, como aditivos lubricantes, de
NTC funcionalizados con poliacrilamida (PAM) en agua, que segun estudios realizados por
técnicas FT-1R, TGA, TEM y FE-SEM, se deposita sobre los NTC como capa de
recubrimiento. Se utilizé un tribdmetro de 4 bolas, con velocidad de rotacién de 1450 rpm a
temperatura ambiente, las huellas de desgaste fueron medidas aplicando carga de 392 N
durante 30 min, mientras que el coeficiente de friccion fue medido a la misma carga durante
10 s. El material de las bolas fue acero GCrl5. Los resultados de los experimentos
confirmaron que la utilizacién del compdsito como aditivo lubricante en agua exhibe buen
comportamiento antidesgaste y coeficientes de friccion bajos, obteniéndose valores de 0.04
a 0.05, segun la concentracion del aditivo en el agua. El estudio atribuye el comportamiento
de reduccion de friccion y desgaste a la posibilidad del compdsito de actuar como pequefios
cojinetes de talla nanométrica durante la lubricacion en el contacto triboldgico entre las
esferas de acero. Sin embargo, la explicacién anterior del comportamiento de reduccion de

friccion y desgaste no es conclusiva.
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2.10. Sintesis de nanoparticulas metalicas sobre nanotubos de

carbono

Una de las variantes que se ha investigado en tribologia en las tltimas décadas es la de formar
materiales compdsitos de diferentes metales depositados sobre los nanotubos de carbono. La
incorporacion de nanoparticulas metalicas sobre soportes sélidos de diferente naturaleza ha
despertado gran interés en los ultimos afios debido a las propiedades y aplicaciones
prometedoras que estos materiales ofrecen. Debido a sus propiedades mecanicas, eléctricas
y Opticas, los nanotubos de carbono (NTC) estan siendo usados extensamente como soportes
de nanoparticulas de préacticamente todos los metales existentes en la naturaleza, con
aplicaciones muy diversas. Dada la gran diversidad y magnitud de aplicaciones posibles de
estos materiales, la busqueda de métodos simples, econdémicos y de facil implementacion es
de suma importancia.

La incorporacion de nanoparticulas metélicas sobre la superficie de los nanotubos de
carbono se realiza comUnmente por métodos hidrotérmicos (impregnacion directa,
microemulsiones, depositacion fisica de vapor) que tiene la desventaja de no calentar
homogéneamente las muestras procesadas y en las que no se logra un control efectivo del
tamafio y dispersion de las nanoparticulas, observandose muy comunmente la formacion de
aglomerados de particulas. Un método recientemente utilizado es el de radiacion por
microondas, el cual es simple, de facil implementacion, econdmico y que ofrece excelente
control del tamafio y dispersion de las nanoparticulas metalicas sobre los nanotubos de
carbono. Este método de sintesis provoca calentamiento homogéneo en la muestra tratada, lo
que conduce a la nucleacion homogénea y la cristalizacion rapida de las nanoparticulas,
evitando aglomeracién y controlando el tamafio en funcion del tiempo de irradiacion.

Las nanoparticulas sintetizadas por este método son Au, Pt, Pd, Ni y Rh principalmente
(Sakthivel et al., 2010). En algunos de estos casos, ciertos surfactantes solubles en agua
fueron utilizados para lograr buena dispersion de los NTC y estabilizar las nanoparticulas
metalicas, logrando controlar su tamafio y dispersién sobre los NTC. La cantidad de
surfactante, la temperatura de sintesis, el tiempo de irradiacion y la potencia de la radiacion
son los parametros por controlar en este método.

Arai y col. (2008) fabricaron un composito de Ni-NTC de pared multiple por

electrodepositacion y estudiaron sus propiedades triboldgicas en un tribdmetro de bola y
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plato (ball-on-plate) usando bolas de alumina (Al.Oz), en ensayo en seco. ElI composito
mostr6 mejores propiedades triboldgicas, en comparacion con peliculas de Ni sin NTC. El
coeficiente de friccion de las peliculas de compdsito decrecié a medida que aumento el
contenido de NTC en este material. Para el composito formado por Niy 0.5% p de NTC se
observa el coeficiente minimo de friccion, con valor de 0.13.

Zhang y col. (2009) reportaron resultados preliminares que demuestran que el compdsito
formado por NTC y MoS,, producido por electrodepositacion del MoS: sobre los NTC,
exhibe bajo coeficiente de friccion (~0.03), y razon de desgaste en el orden de 103
mm?¥N.mm, incluso a temperaturas tan extremas como 300° C, presentando mejores
resultados que otros materiales utilizados como lubricantes sélidos. Los NTC fueron crecidos
sobre sustratos de Inconel por el método de CVD, usando la mezcla de ferroceno/xileno
(catalizador/precursor de carbono), de composicién 1g de ferroceno por cada 100 ml de
xileno, a temperatura de 790° C. Se utilizé como gas de arrastre la mezcla de Ar/H, con 85%v
de Ar a flujo de 500 cm®/min. Las mediciones triboldgicas se realizaron en un tribémetro de
bolay disco (ball-on-disk), en seco, usando carga de 1 N y velocidad de rotacion de 200 rpm.
Los materiales estudiados formaron parte de los discos y se utilizaron bolas de alimina con
diametros de 6 mm como contracara. Para las observaciones por microscopia de los
materiales antes y después de los ensayos se usaron las técnicas de SEM y TEM.

Recientemente, Meng y col. (2018) sintetizaron nanocompdsitos de nanotubos de
carbono de pared multiple decorados con nanoparticulas de niquel. En su articulo reportan el
desempefio triboldgico del nanocomposito como aditivo del aceite, utilizando un tribémetro
de bola en disco (ball-on-disk). Encontraron que cuando el nanocomposito se dispersé en
aceite mineral puro con concentracion éptima de aproximadamente 0.20% p; se redujeron el
coeficiente de friccion y la tasa de desgaste en 44.2% y 56.4% respectivamente. El aceite
mineral con el nanocompdsito mostr6 mejores rendimientos triboldgicos que el aceite
mineral con los nanotubos de carbono de pared maltiple o con las nanoparticulas de niquel
solamente, lo que confirma el efecto sinérgico de reduccion de friccion y antidesgaste del
nanocompuesto. Las morfologias y composiciones quimicas de las superficies de desgaste se
examinaron mediante microscopia electronica de barrido (SEM), perfilometro Taylor y
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). El buen desempefio de friccién y desgaste

del nanocompdsito se puede explicar por las peliculas de depositacion fisica formadas en la
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superficie de desgaste y el efecto sinérgico entre las nanoparticulas de niquel ancladas en los
nanotubos de carbono de pared mdltiple del nanocomposito.

Otros nanomateriales de interés triboldgico que han probado su efectividad como
aditivos en lubricantes basados en agua o aceite son ceria, (CeO., diéxido de cerio) (Zhao et
al., 2013), titania (didxido de titanio, TiO.) (Ingole et al., 2013; H. Wu et al., 2017), plata
(Ag) (Y. Meng et al., 2018a) , niquel (Ni) (Y. Meng et al., 2018c), cobre (Cu) (Kumar et al.,
2017; Padgurskas et al., 2013), estafio (Sn) (S. Zhang et al., 2013), hierro (Fe) y cobalto (Co)
(Padgurskas et al., 2013).

2.11. Posibles mecanismos de lubricacion de los compositos de

nanoparticulas y nanotubos de carbono

Meng y col. (2018b) detallaron los modelos de lubricacion para los pares de friccion
lubricados por aceite mineral y aceite mineral con NTC y nanoparticulas de niquel (Figura
2.11.1). Cuando los pares de friccion son lubricados con aceite mineral puro, no se puede
formar alguna pelicula de aceite lubricante con suficiente espesor bajo la condicion de
presion continua y rozamiento.

La bola superior tiende a contactar e interactuar directamente con el disco de acero
inoxidable (Figura 2.6). Posteriormente, ocurren desgaste abrasivo severo y desgaste
adhesivo y materiales masivos del disco se adhieren a la superficie de la bola debido a que la
dureza de la superficie del disco es mucho més baja que la de la superficie de la bola.

Cuando los pares de friccion son lubricados por aceite mineral con Ni/NTC, los aditivos
de Ni/NTC pueden entrar en la interfase de friccion junto con el aceite mineral y luego quedan
atrapados en los hoyos y surcos generados en las superficies de contacto. Los
nanocompuestos de Ni/NTC gradualmente se acumulan y forman peliculas de depositacion
fisica que pueden reducir el desgaste de los pares de friccion. Las peliculas protectoras
pueden separar los pares de friccion y asi conducir a la reduccion del comportamiento de
desgaste adhesivo.

Las nanoparticulas de niquel y los NTC en el nanocomposito Ni/NTC muestran
reduccion sinérgica de la friccion y un efecto anti-desgaste. Los NTC del nanocomposito
pueden soportar la alta carga mecanica con alta resistencia mecanica. Sin embargo, debido a

la continua alta presién y al rozamiento frecuente, los NTC pueden romperse y las
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nanoparticulas de niquel ancladas se liberan de la superficie externa del NTC. Las pequefias
nanoparticulas de niquel se adhieren facilmente a la superficie del acero y forman, entonces,
una capa protectora que alisa las superficies en contacto, o lo que se llama comdnmente en

tribologia, una “pelicula de sacrificio”.
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Figura 2.5. Esquema de los modelos de lubricacion para los pares de friccion lubricados por (a) aceite mineral
puro y (b) aceite mineral con Ni/NTC. Imagen tomada de: (Y. Meng et al., 2018c).

2.12. Interés triboldgico de nanoparticulas de ceria, titania,

zirconia y plata

Recientemente, ha habido interés creciente de la comunidad cientifica en explorar diferentes
nanoparticulas de distintos materiales para comprobar su actividad triboldgica. Por ejemplo,
Zhao'y col. (2013) presentan una investigacion sobre las propiedades triboldgicas potenciales
de los nanofluidos de dioxido de cerio base agua. Prepararon nanofluidos con diferentes
concentraciones de nanoparticulas, logrando dispersiones estables utilizando porcentajes
apropiados del surfactante monoestearato de sorbitano. Estudiaron la estabilidad de la
dispersion de particulas utilizando medidas de potencial zeta. Ademas, evaluaron las
propiedades tribolégicas de los nanofluidos base agua en un tribdmetro pin-on-disk
utilizando diferentes cargas. Finalmente, observaron mejora significativa en las propiedades

triboldgicas de los nanofluidos de dioxido de cerio base agua.
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Kumar y col. (2021) sintetizaron nanoparticulas de ceria dopadas con 10% p de calcio
por el método sol-gel y modificaron su superficie mediante surfactantes. Después de lograr
la correcta caracterizacion de las nanoparticulas, midieron actividad triboldgica a la
concentracion éptima de 0.2% peso/volumen en aceite parafinico utilizando un tribdmetro
de cuatro bolas bajo las condiciones de pruebas ASTM D4172 y ASTM D5183. Encontraron
que el orden de actividad puede ser relacionado con el tamafio de las nanoparticulas.

Algunos estudios optan por medir las propiedades antidesgaste de recubrimientos de
diferentes materiales, como Piwonski y col. (2013) quienes prepararon y midieron las
propiedades triboldgicas de recubrimientos de titania modificados con aglomeracién de
nanoparticulas de zirconia en forma de estructuras tipo isla sobre la superficie de titania.
Encontraron que los recubrimientos con el nanocompdsito exhiben menor coeficiente de
friccion y considerablemente menor desgaste comparado con el recubrimiento de titania sin
nanoparticulas. La disminucion del coeficiente de friccion es de cerca del 40% para los
recubrimientos calentados a 500° C y de 33% para los recubrimientos calentados a 1000° C.
Estos autores afirman que las propiedades triboldgicas mejoradas estan intimamente
relacionadas con la reduccién del area real de contacto, la bajada de las fuerzas adhesivas en
los contactos de friccidn y el incremento de la dureza del compdsito.

Por otro lado, se han realizado investigaciones sobre nanoparticulas de zirconia para
mejorar las propiedades tribolégicas, como Jiménez y col. (2000) quienes prepararon
compositos de matriz de aluminio reforzados mediante nanoparticulas de zirconia, mediante
la técnica de infiltracion, reportando que se mejord significativamente la resistencia al
desgaste del aluminio modificado con zirconia.

Mas recientemente, Rylski y Siczek (2020) discutieron el efecto de la adicion de
nanoparticulas, especialmente las basadas en ZrO», en el comportamiento tribolégico de
lubricantes, donde concluyen que la adicion de 1% p de nanoparticulas de ZrO; a grasa de
litio pura, puede disminuir el coeficiente de friccion en 50%. Pero, por otro lado, la
aglomeracion de nanoparticulas de ZrO> en la grasa de litio puede incrementar dos veces el
coeficiente de friccidn relativo al de la grasa pura.

Se ha reportado el interés por evaluar las caracteristicas triboldgicas de nanoparticulas
hibridas de ceria-zirconia dispersadas en aceite de coco (Philip et al., 2019). Lo anterior para

intentar proponer una alternativa sustentable y renovable a los aceites derivados del petroleo.
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Ghaednia y col. (Ghaednia et al., 2016) sintetizaron y estudiaron un nanolubricante que
consiste en nanoparticulas metélicas de plata suspendidas en polietilenglicol. Llevaron a cabo
el andlisis tribolégico del nanolubricante, incluyendo reologia, friccion, desgaste y analisis
de la curva Stribeck. Sus resultados concluyen que los aditivos de nanoparticulas son capaces
de reducir tanto friccion como desgaste en bajas concentraciones. El anélisis de la curva de
Stribeck también revela que las particulas son efectivas en reducir friccion en los regimenes
de lubricacion de frontera y mixta.

Chifas-Castillo y col. (2014) presentaron un estudio del comportamiento tribologico de
nanoparticulas de plata estabilizadas y dispersadas en n-hexadecano. En su estudio
demuestran que las nanoparticulas de plata que sintetizaron contribuyen a reducir friccion y
desgaste solo en el régimen de pelicula delgada. Concluyen que las nanoparticulas ayudan a
reducir friccion y desgaste hasta cierto valor de concentracion y que concentraciones mas
altas no aportan contribucién alguna adicional para reducir friccion o desgaste, lo que sugiere

la existencia de una concentracion dptima de nanoparticulas usadas como aditivos.

2.13. Importancia de la dispersion adecuada de los

nanomateriales

Para conocer la eficiencia de un material aditivo en la disminucién de friccion y desgaste en
aplicaciones tribologicas, el uso de surfactantes para lograr la dispersion de los materiales
muchas veces no es la mejor opcién, debido a que los surfactantes por si mismos pueden
reducir friccion y desgaste, por lo que los resultados ya no se pueden atribuir al aditivo
solamente.

Una dispersion de particulas uniforme y estable juega un papel clave para muchas
aplicaciones industriales. Cuando se trata de particulas de tamafio nanométrico, este
requerimiento es especialmente critico porque en tales intervalos la quimica de superficies
controla el estado de dispersion de las particulas en el producto final. Por lo que, para crear
un producto con las propiedades deseadas, es crucial aprender a manipular las propiedades
de superficie (Vaisman et al., 2006).

Las dos técnicas méas populares para la dispersion de nanotubos de carbono son la
funcionalizacion quimica de las paredes laterales y la adsorcion de surfactantes en las

superficies de los nanotubos de carbono. Desafortunadamente, ambas técnicas tienen
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importantes inconvenientes. Mientras los surfactantes adsorbidos en los nanotubos crean una
barrera fisica entre los nanotubos y el medio de dispersion, la funcionalizacion quimica
cambia las caracteristicas fundamentales de los nanotubos al unir covalentemente grupos
quimicos en la superficie. El escenario ideal para diversas aplicaciones seria tener una
suspension estable de nanotubos de carbono que sea inherentemente soluble, estabilizada por
las propiedades quimicas del propio nanotubo en lugar de la adicion de componentes
secundarios (Marsh et al., 2007).

En los primeros intentos de funcionalizar nanotubos de carbono, se usaron ampliamente
acidos minerales, y se contintian usando, generalmente como el primer paso simple de union
de grupos polares a la superficie de los nanotubos antes de intercambiarse con otros grupos
funcionales. El uso de &cido nitrico es el mas comdn y conduce a la unién de grupos hidroxilo
(-OH) y carboxilo (-COOH) a las superficies de los nanotubos. El incremento de la union de
grupos hidroxilo y carboxilo a la superficie de los nanotubos de carbono afecta directamente
la dispersabilidad y se demostré que esos nanotubos de carbono funcionalizados son
altamente dispersables en acetona y agua destilada. Ademas, este tratamiento quimico es
generalmente efectivo en la remocion de especies carbonaceas, que no son nanotubos, por
ejemplo, carbono amorfo, presentes en la muestra y ofrece una efectiva eliminacion de las
especies de hierro libres (Kharissova et al., 2013) que, en el caso del presente trabajo,
seguramente estaran presentes por el uso de ferroceno como catalizador para la formacion de
nanotubos de carbono. Es por lo anterior, que el método elegido en este trabajo para realizar

la dispersion de nanotubos de carbono fue la funcionalizacion con acidos.




Capitulo 3

3. Metodologia experimental

3.1. Sintesis, purificacion y funcionalizacion de los nanotubos de

carbono de pared multiple

La sintesis de los NTC se realizo en un reactor de cuarzo tubular de 2.54 cm de didmetro. Se
utiliz6 como fuente de carbono alfa-pineno y como catalizador ferroceno incorporando 0.90
gramos de ferroceno en 25 mL de alfa-pineno. Se empled el método de rocio pirolitico (spray
pirolisis) de la mezcla nebulizada de alfa-pineno y ferroceno a 800° C, con flujo de argon
como gas de arrastre de 5 L/min y tiempo de reaccion de aproximadamente 30 min. Las
condiciones de reaccion previamente descritas son las mejores condiciones experimentales
para la produccion de nanotubos de carbono altamente cristalinos a partir de alfa-pineno
(Lara-Romero et al., 2008, 2017). Los nanotubos de carbono obtenidos fueron tratados con
una mezcla de &cidos nitrico y sulfurico para su purificacion y funcionalizacion superficial
con grupos carboxilo y lograr su dispersion en agua sin necesidad de utilizar algun agente
dispersante adicional.

3.2. Sintesis de las nanoparticulas metalicas sobre los nanotubos

de carbono

Se utilizd un reactor de sintesis por microondas Synthos 3000 de Anton Paar, para la sintesis
de nanoparticulas metalicas sobre los NTC. Se usé dioctil sulfosuccinato de sodio (AOT)
como surfactante y NaBH4 como agente reductor. Para cada nanoparticula fue empleada una
sal precursora diferente que depende del elemento que se quiere depositar, por ejemplo, para
el platino es PtCls mientras que para el CeO: se utiliza CeN3Og - 6H20. En el reactor se
colocaron las soluciones reactivas que consistieron en 50 mg de NTC funcionalizados, con
600 mg de surfactante AOT vy las cantidades correspondientes de las sales precursoras

calculadas con la ecuacion (3.1).
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carga) ( P.M. sal
*

— (o
Msal (A)de 100%) \M.A. metal

) x0.05g NTC (3.1)
Esta mezcla primaria se aford a 40 mL, se agitd magnéticamente, y después se aplicaron
30 min de ultrasonicacion. Pasado este tiempo se agregaron, gota a gota, 10 ml de solucion
de NaBH4 0.26 M con agitacion magnética constante y después se agita con ultrasonido por
10 minutos y se verti6 en viales de teflon del reactor.
La sintesis se llevé a cabo a 120° C con rampa de 10 min, y se mantuvo esta temperatura
durante 10 min. Los materiales obtenidos se recuperaron mediante microfiltracion, se lavaron

con abundante agua tridestilada y se dejaron secar por 24 horas a 80° C.

3.3. Caracterizacion de los compositos nanoparticulas-

nanotubos de carbono

Las caracteristicas fisicas, quimicas y morfol6gicas de determinaron mediante diversas
técnicas microscépicas y espectroscopicas.
« El espesor de los NTC fue medido por SEM.
« El didmetro interno, externo, nimero de capas y presencia/distribucion de
nanoparticulas en los NTC se evaluaron por TEM a partir de una muestra tomada de los
compositos.

 Lacristalinidad de los NTC fue caracterizada mediante espectroscopia Raman.

3.4. Dispersion de los materiales compositos en agua

Para poder llevar a cabo la dispersion de los NTC con o sin nanoparticulas el procedimiento
experimental utilizado fue el siguiente:

Dependiendo la concentracion deseada se determind la masa de material composito
necesaria para preparar 50 mL de solucion con agua tridestilada. Una vez lista la mezcla, en
un matraz bola se agrego6 un agitador magnético y se sell6 el matraz con una capa plastica.

A continuacion, la mezcla se sometiéo a agitacion magnética severa por 1 h.
Posteriormente se pasé a agitacion ultrasonica suspendiendo el matraz bola con un soporte
universal al lado del agitador ultrasénico. El equipo utilizado fue Fisher Scientific Ultrasonic
Cleaner FS30D, que previamente fue llenado con agua hasta poco mas de % de su capacidad.
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Una vez ajustado el matraz bola de modo que el nivel del agua del equipo cubriera el nivel
del matraz, el equipo se cambi¢ a la modalidad “SET SONICS min”, se ajust0 el tiempo a 60
min y se encendio con el botoén “I/O”. Pasada 1 h, se pudo observar que la dispersion de los
materiales compositos en agua ha sido efectiva si no se observan cimulos y el color de la
suspension es uniforme, de lo contrario se puede volver a la agitacion magnética por 1/2 hy

luego a la agitacion ultrasonica por 1/2 h mas.

3.5. Evaluacion tribologica de los compositos sintetizados.

Las pruebas triboldgicas se realizaron en un tribémetro espiga-disco (pin-on-disk) marca
NANOVEA modelo T1 (Figura 3.1), el cual fue debidamente calibrado antes de su uso y se
verifico su correcta operacion. La carga utilizada fue de 10 N. Los materiales que se utilizaron
fueron placas de acero de bajo contenido de carbono AIS1 1018 y esferas de acero AISI 52100
como material de la espiga.

Se evalué el efecto de la concentracion de los NTC con y sin nanoparticulas metalicas
propuestos en la reduccion del coeficiente de friccion y la tasa de desgaste. El intervalo de
concentracion de cada aditivo lubricante a evaluar fue de 0.05% p a 0.10% p en agua.

En el tribdmetro, la esfera de acero se sujeta a un soporte estacionario (la llamada espiga) y
la placa de metal se sujeta a un recipiente acoplado a un motor eléctrico de velocidad variable.
El coeficiente de friccion se mide utilizando un transductor de desplazamiento de voltaje
lineal, conectado al soporte de la bola. Las lecturas fueron registradas constantemente a lo

largo de la prueba.

Figura 3.1. Fotografia del tribémetro Nanovea T1 utilizado para realizar las evaluaciones triboldgicas.
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El contacto consiste en una bola AISI 52100 de 6 mm de diametro sujetada contra una
placa de acero AISI 1018 estdndar (50 mm x 25 mm x 3 mm) con rugosidad superficial
reportada de 0.32 um y dureza Rockwell C de 24.6 HRC. El contacto estad completamente
sumergido en el fluido de prueba.

Las pruebas se realizaron a humedad relativa del 46% y temperatura constante de 25° C.
En cada prueba se us6 un peso muerto de 10 N. El contenedor inferior gira durante 1 h a
velocidad de deslizamiento de 600 mm/min. Para cada prueba, la distancia total de
deslizamiento es de 3.6 m. Con esas condiciones dadas, las pruebas se llevaron a cabo en el

régimen de lubricacion limite.

3.6. Procesamiento de los datos obtenidos por el tribdbmetro

Una vez que se tienen los resultados de cada prueba realizada en el tribdmetro, los datos se
exportaron a una hoja de Excel mediante el programa que opera el tribbmetro, y estos pueden
graficarse en el software Origin. Para obtener una linea mas representativa del
comportamiento del coeficiente de friccion, se recurrié al método de Savitzky-Golay para el
suavizado de los datos y la eliminacion del ruido.

Esto Gltimo probablemente esté mas justificado cuando se utiliza simplemente como una
técnica gréafica para guiar el ojo a través de un bosque de puntos de datos todos con grandes
barras de error, 0 como un medio para hacer estimaciones aproximadas iniciales de
pardmetros simples a partir de un grafico (Press & Teukolsky, 1990).

El método Savitzky—Golay se basa en el céalculo de una regresion polinomial local (de
grado k), con al menos k+1 puntos equiespaciados, para determinar el nuevo valor de cada
punto. El resultado serd una funcidn similar a los datos de entrada, pero suavizada (smooth).
La principal ventaja de esta aproximacion es que tiende a preservar caracteristicas de la
distribucion inicial, tales como maximos y minimos relativos, asi como el ancho de los picos,
gue normalmente desaparecen con otras técnicas de promediado (Savitzky & Golay, 1964).
El filtro se puede aplicar directamente en el software Origin a los datos de salida del
tribometro, por lo que se utilizé constantemente en el presente trabajo para obtener graficas

mAas representativas y con menos ruido.
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3.7. Caracterizacion de las superficies de los materiales

sometidos a las pruebas tribologicas

Las superficies de los discos de acero fueron evaluadas por microscopia electronica de
barrido, analisis EDS y espectroscopia Raman para analizar los fendbmenos que ocurren en
las superficies de contacto y los mecanismos de desgaste, determinar si los compositos se
depositaron en las superficies de friccion, asi como los cambios estructurales que sufrio el
material depositado después de los contactos tribologicos. Mediante imagenes de barrido se
analizo si los NTC con y sin nanoparticulas metalicas lograron formar peliculas triboldgicas
que reduzcan friccién y desgaste. Se realizaron mapeos y analisis elementales en el interior
de las huellas de contacto para establecer la distribucion de los elementos que intervienen en
la disminucion de friccion y desgaste. La espectroscopia Raman posibilitd realizar la
determinacion quimica de las especies presentes en las zonas de contacto tribologicos. Para
cuantificar de forma efectiva los fenémenos de desgaste se utilizo perfilometria Optica para

determinar el volumen de material removido.




Capitulo 4

4. Resultados y discusion

En este capitulo se incluyen los resultados del trabajo, abordando brevemente la sintesis de
los nanotubos de carbono, la funcionalizacién, la sintesis de las nanoparticulas metélicas
sobre los nanotubos de carbono, la caracterizacion de los compdsitos, hasta la evaluacion

triboldgica de los compdsitos y la posterior caracterizacion de las superficies.

4.1. Sintesis de los nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (NTC) fueron sintetizados mediante el método de spray-pirdlisis,
utilizando alfa-pineno como fuente de carbono y ferroceno como catalizador, en condiciones
que se determinaron experimentalmente como las mejores para obtener nanotubos de
carbono altamente cristalinos (Lara-Romero et al., 2017).

La Figura 4.1. muestra dos micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion (HR-TEM) de los nanotubos de carbono sintetizados. El
nanotubo mostrado consta de 92 capas, tiene didmetro externo aproximado de 67 nm y
diametro interno del orden de 7 nm. La conclusion de distintas mediciones es que los NTC
obtenidos constan en promedio de 90 capas. Las paredes de carbono se observan altamente
alineadas en el nanotubo, algo que solo sucede cuando el material analizado es muy
cristalino. La miniatura de esta imagen corresponde al analisis elemental con espectroscopias
de rayos X de energia dispersiva (EDS) de esta muestra, donde se detectaron sefiales de hierro
y carbono. Las sefiales de hierro corresponden a nanoparticulas de hierro remanentes del
catalizador.
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92 Capas
P1=7.6nm
De=67nm

Figura 4.1. Imagenes de HR-TEM y andlisis EDS (miniatura de la imagen de la izquierda) de los nanotubos

de carbono sintetizados mediante spray-pir6lisis usando alfa-pineno como fuente de carbono.

La Figura 4.2 presenta el andlisis de espectroscopia Raman de los NTC sintetizados y
funcionalizados. Se observan claramente las bandas D, Gy G' en ~ 1350 cm™, 1590 cm? y
2660 cm™, respectivamente, las cuales son sefiales caracteristicas de los nanotubos de
carbono de pared mdltiple. Los cambios en la intensidad de las bandas descritas
anteriormente indican cambios estructurales de los nanotubos, por ejemplo, de la
cristalinidad (Ferrari & Robertson, 2000).

La banda D, ubicada en aproximadamente 1350 cm, corresponde al modo de vibracion Aic
que es caracteristico de los defectos en la estructura grafitica. La banda G, en ~ 1590 cm™ es
asignada al modo de vibracion Exg, que corresponde al modo de estiramiento tangencial del
grafito altamente orientado. La sefial de la banda G' es el primer sobretono del modo D y se
ubica en ~ 2660 cm™. Las relaciones de intensidad de estas bandas a menudo se usan como
parametro para determinar la cristalinidad de un material basado en carbono.

Por un lado, el aumento del valor de la relacion de intensidad de las bandas D y G
(Io/lg) indica que la muestra analizada se vuelve més defectuosa (Lehman et al., 2011); es
decir, la relacion Ip/lc aumenta con el desorden estructural. Por otro lado, un aumento del
valor lg/lg es una indicacion de que se incrementa la alineacion de las capas de carbono en
los nanotubos. Los nanotubos de carbono sintetizados y funcionalizados exhiben valores
In/lc de 0.49 e I/l de 0.96. Estos valores confirman el alto grado de cristalinidad de los
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NTC sintetizados, que habia sido previamente observado en la imagen de microscopia
electrénica de transmision de alta resolucion (HR-TEM). El tratamiento de funcionalizacién
con &cidos, que permite la dispersion de los nanotubos de carbono en agua sin la necesidad
de utilizar surfactantes, cambia la cristalinidad de los nanotubos de carbono, pero no de
manera significativa, como previamente fue demostrado en el grupo de trabajo (Ldpez
Tinoco & Lara Romero, 2014).

El proceso de funcionalizacion de los nanotubos de carbono es necesario, ya que
modifica las paredes externas de éstos, incorporando grupos funcionales hidroxilo (-OH) y
carboxilo (-COOH) en la superficie de los nanotubos. Estos grupos funcionales permiten
interacciones quimicas, las cuales no son posibles en los nanotubos de carbono sin
funcionalizar, debido a la alta estabilidad quimica que la hibridacién sp2 y la estructura
cristalina poseen y que permiten alta movilidad de los electrones y distribucién de las cargas
electroestaticas. La incorporacion de esos grupos funcionales no solo mejora la dispersion de
los nanotubos de carbono, ademas, la coordinacion de estos grupos con iones metalicos
también da lugar a sitios preferidos de nucleacion de nanoparticulas (Wang et al., 2006).

Intensity (a. u.)
|

T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Raman Shift, cm”

Figura 4.2. Espectro Raman de los nanotubos de carbono sintetizados y funcionalizados.
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4.2. Sintesis de los compositos de nanoparticulas y nanotubos de

carbono

Las iméagenes (a), (b), (c) y (d) de la figura 4.3 son micrografias de microscopia de
transmision (TEM) de campo oscuro de los compdsitos de nanoparticulas soportadas sobre
NTC, obtenidos mediante el método asistido por microondas y corresponden a los
compositos de nanotubos de carbono y nanoparticulas de ceria (CeQy), titania (TiO>),

zirconia (ZrO,) y plata (Ag), respectivamente.

CIMAV
nanotech Mexico |

Figura 4.3. Microscopias electrdnicas de transmision de campo oscuro (a-d) y analisis EDS (I-1V) de los
compésitos de nanoparticulas y NTC sintetizados por el método asistido por microondas. (a)(l1) CeO2/NTC,
(b)(I) TIO2/NTC, (c)(1I) ZrOz/NTC y (d)(1V) Ag/NTC.

Se puede observar la distribucion de las nanoparticulas depositadas sobre las paredes de
los NTC. Las iméagenes (1), (1), (1I1) y (IV) son las espectroscopias de rayos X de energia

dispersiva (EDS) de los compositos de ceria, titania, zirconia y plata, respectivamente, en las
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que se indican con una flecha roja las sefiales correspondientes a los elementos cerio (Ce),
titanio (Ti), zirconio (Zr) y plata (Ag) de las particulas brillantes observadas en los HR-TEM,
depositadas sobre los nanotubos de carbono.

El tamafio promedio de las nanoparticulas de ceria (CeO.) es menor a 2 nm. Es de notarse
también, que su dispersion sobre la superficie de los NTC es altamente homogénea. Para la
titania (TiO2) el tamafio promedio de particula es de aproximadamente 5 nm y puede notarse
una distribucién no tan homogénea como en el caso de la ceria, incluso la formacion de
aglomerados de nanoparticulas. En el caso de la zirconia (ZrO.), se pueden distinguir
aglomerados de nanoparticulas distribuidos de manera dispersa sobre las paredes del NTC.
El tamafio aproximado de los aglomerados va de los 20 a los 50 nm. Finalmente, para la plata
(Ag), el tamafio promedio de las nanoparticulas es de ~ 20 nm, con una distribucion irregular
de aglomerados depositados sobre la superficie de varios nanotubos.

Las diferencias en la distribucién y el tamafio de las nanoparticulas depositadas sobre los
nanotubos de carbono pueden atribuirse a la interaccion quimica que cada sal precursora tiene
con el agente surfactante (AOT), el agente reductor (NaBH4) y los nanotubos durante la
sintesis mediante el método asistido por microondas. En la literatura, diversos reportes
(Modrzejewska-Sikorska et al., 2017; Sayed & Polshettiwar, 2015; Siddiqui et al., 2016)
indican que la sal precursora utilizada para la obtencién de nanoparticulas influye
directamente en la forma y distribucion que estas presentan. Ademas, el proceso y el agente
reductor utilizados también influyen significativamente, pero, al haberse utilizado las mismas
condiciones, las diferencias morfologicas solo se pueden atribuir a las sales precursoras
utilizadas para la obtencién de las nanoparticulas en cada caso, debido a que el mecanismo
de nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas es diferente para cada metal (Thanh et al.,
2014).

La figura 4.4 muestra las caracterizaciones mediante espectroscopia Raman de los NTC
y de los compdsitos sintetizados. En las graficas se observan las caracteristicas bandas D, G
y G' de los nanotubos de carbono localizadas en ~ 1340, 1590 y 2660 cm?, respectivamente,
y se observan variaciones menores de intensidad de estas bandas entre los compositos. Estas
variaciones se explican debido a que, al soportar las nanoparticulas en la superficie de los
nanotubos de carbono, también se incrementan los defectos superficiales. Los resultados son

muy similares entre si, no hay sefiales muy notorias de las nanoparticulas de ceria, zirconia
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o plata, excepto la figura 4.2.2 (c) que corresponde a la caracterizacion Raman del compdsito
de titania y nanotubos de carbono (TiO2/NTC), donde las bandas D, G y G' son opacadas por
la intensidad de la sefial localizada aproximadamente en 160 cm™ y se observan también las
bandas 410, 520 y 618 cm™. Estas corresponden a los modos Eg, Big, A1g and Eg y son

caracteristicas de la titania fase anatasa (W. F. Zhang et al., 2000).
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Figura 4.4. Caracterizaciones mediante espectroscopia Raman (no normalizadas) de (a) NTC sintetizados (b)
compésito CeO2/NTC, (c) compdsito TiO2/NTC, (d) compdsito ZrO,/NTC y (e) composito Ag/NTC.

Los cambios de los valores de los indices Ip/lg e lg/lc se detallan en la tabla 4.1. El
compdsito de ceria y nanotubos de carbono (CeO2/NTC) presenta un valor de I/l de 0.47
y un valor lg/lg de 0.70. En el caso del compdsito de titania y nanotubos (TiO2/NTC) el valor
de Ip/lc cambia a 0.81 y la relacion lg/lc es de 0.55. Para el composito de zirconia
(ZrO2/NTC) estos valores son de 0.56 para la relacion Ip/lg y 0.75 para lg/ls. Finalmente, en
el caso del compdsito de plata y nanotubos (Ag/NTC) Ip/lg es de 0.56 y la relacion lg/lc

tiene el valor de 0.75, similares a los valores del composito de zirconia.
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Tabla 4.1. Comparacion de los cambios de las relaciones Ip/lg e lg/lc de las intensidades Raman para los

diferentes materiales.

Muestra In/lc le/lc
NTC 0.496 0.960
CeO2/NTC 0.479 0.702
TiO2/NTC 0.818 0.555
ZrOz/NTC 0.562 0.753
Ag/NTC 0.561 0.755

Los cambios descritos anteriormente indican que a medida que las nanoparticulas se
incorporan a la estructura superficial de los nanotubos de carbono, esta presenta mas defectos
y, en consecuencia, el valor de la relacién Ip/lc se incrementa. Estos valores son
aproximaciones y para el caso de los valores del indice Ip/lc para el compdsito de ceria
(CeO./INTC) y los nanotubos de carbono sin nanoparticulas (NTC) ambos valores son
relativamente cercanos. Una posible explicacion de porqué al incorporar las nanoparticulas
de ceria a la estructura de los nanotubos de carbono no hubo un cambio tan significativo en
el indice Ip/lg y por tanto, en la cristalinidad del material, es que, como se observa en las
imagenes de HR-TEM, las nanoparticulas de ceria se distribuyeron de una manera muy
uniforme y con tamafios de particula mucho mas homogéneos, al compararlos con los otros

compdsitos, en los que las nanoparticulas tendieron a formar aglomeraciones irregulares.
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4.3. Caracterizacion tribolégica del composito de ceria (CeO2) y

nanotubos de carbono

4.3.1. Calidad de las dispersiones

Como se menciono en la revision del estado del arte, una adecuada dispersion de un material
nanoestructurado en un fluido es muy importante, en especial para las aplicaciones
tribologicas. La figura 4.5 muestra una fotografia de las dispersiones de nanotubos de
carbono y compositos logradas en el laboratorio, antes de hacer la caracterizacion triboldgica.
Se observa que las dispersiones son estables, homogéneas y que los nanotubos de carbono
no forman aglomerados, no se acumulan en la superficie y tampoco sedimentan. Este
resultado confirma lo que se esperaba, que la dispersion de los nanotubos de carbono y de
los materiales compositos en agua se incrementa notablemente gracias a la funcionalizacion

con &cidos.

Figura 4.5. Fotografia de agua pura y 4 dispersiones usadas en los ensayos triboldgicos. a) Blanco de agua
pura, sin aditivos. b) Nanotubos de carbono funcionalizados dispersos en agua a concentracion de 0.10%p. c)
Composito de ceria y nanotubos de carbono (CeO,/NTC) dispersos en agua a concentracion de 0.10%p. d)

Composito de ceria y nanotubos a 0.05%p. €) Composito de ceria y nanotubos a 0.01%p.
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4.3.2. Pruebas triboldgicas

En la figura 4.6 se muestra una gréafica de coeficiente de friccion (COF) como una funcion
del tiempo, donde se observa el comportamiento triboldgico para contactos acero-acero de
un blanco que consiste en agua pura sin aditivos, nanotubos de carbono funcionalizados a
concentracion de 0.10%p, y diferentes concentraciones (0.10% p, 0.05% p y 0.01% p) del
composito de ceria y nanotubos de carbono dispersos en agua. Los datos han sido procesados
y se han suavizado (se ha removido ruido) usando el método de Savitzky-Golay. Para el
blanco, que es un contacto acero-acero sumergido en agua pura, y corresponde a la linea de
color negro en la figura 4.6, el coeficiente de friccion presenta valor inicial de ~0.14, el cual
se incrementa hasta ~0.31 solo 3 minutos después del inicio de la prueba. A continuacion, se
incrementa de manera constante, pero con menor pendiente, hasta alcanzar el valor final de
~0.38.
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Figura 4.6. Coeficiente de friccion contra tiempo para agua pura y nanoaditivos (nanotubos de carbono

funcionalizados y compdsito de ceria y nanotubos de carbono dispersos en agua).

Es claro que existen dos zonas de comportamiento del coeficiente de friccion. La primera
zona es conocida comunmente como zona de acomodo del contacto, en la que el COF se
incrementa rapidamente debido a las primeras interacciones entre las rugosidades de las

superficies de los pares de friccion, las cuales son severas. Una vez que ha habido cierto
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acomodo, que ha ocurrido ese primer desgaste y que las crestas y valles microscopicas de los
pares de friccion se han suavizado, se presenta la segunda zona, en la que el COF puede
seguir creciendo o no, pero en el caso de sufrir un incremento, no es tan severo como en la
primera zona de desgaste.

El comportamiento tribolégico de los nanotubos de carbono funcionalizados y dispersos
en agua a concentracion de 0.10% p corresponde a la linea en color rojo (NTC 0.10% p) de
la Figura 4.6. También se distinguen dos zonas diferentes de comportamiento tribolégico. La
primera zona, comprende desde el inicio del experimento con un valor inicial del COF de
0.12 que se incrementa rapidamente hasta su valor maximo de 0.34 en un lapso de ~ 5.7 min.
La segunda zona de comportamiento triboldgico se caracteriza por un decremento constante
del COF desde el valor maximo de ~ 0.36 a los 5.7 min, hasta su valor final de ~ 0.21.

La linea en color azul (CeO2/NTC 0.10%) y que representa los valores del COF maés
bajos que se obtuvieron, corresponde a la concentracion de 0.10%p del compasito de ceriay
nanotubos de carbono. En este caso, el valor inicial del COF es de ~ 0.10, el cual se
incrementa a ~ 0.18 durante los primeros tres minutos. Después de este tiempo, el COF
decrece a ~ 0.10 y permanece constante hasta el final de la prueba.

La linea en color rosa (CeO2/NTC 0.05% p) corresponde a la concentracion de 0.05%p
del mismo material disperso en agua. EI COF inicial para este material es de ~ 0.10 y se
incrementa hasta 0.18 durante los primeros 3 min del ensayo triboldgico. Después, el COF
decrece hasta ~ 0.14 y mantiene este valor por el tiempo restante de la prueba. Ambas
concentraciones logran reducir el COF en comparacion con el resultado para los nanotubos
de carbono funcionalizados, y también en comparacién con el blanco. A diferencia de estos,
exhiben comportamiento relativamente estable a lo largo de la prueba triboldgica.

Finalmente, la linea en color verde (CeO2/NTC 0.01% p) representa los resultados para
la concentracion del compdsito de ceria y nanotubos de 0.01% p. Inicialmente el COF es de
~0.10, este valor se incrementa hasta cerca de 0.41 durante los primeros 15 min de la prueba
y decrece un poco hasta alcanzar su valor final de ~ 0.38. Se observa que el comportamiento
es diferente al blanco, y por momentos el COF es mayor a lo obtenido para este Gltimo, sin
embargo, cerca del final de la prueba, ambos se comportan de manera similar. La Tabla 4.2

muestra los valores promedio del COF obtenidos en las diferentes pruebas.
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Tabla 4.2. Coeficiente de friccion promedio para el blanco y diferentes concentraciones del composito de ceria

y nanotubos de carbono.

COF

Muestra promedio
Blanco 0.3473
CeO2/NTC 0.10%p 0.1202
CeO2/NTC 0.05%p 0.1483
CeO2/NTC 0.01%p 0.3564

Al observar los resultados de la Tabla 4.2, es claro que a medida que disminuye la
concentracion del material composito disperso en agua, se pierde el efecto de reduccion de
friccion. Con una concentraciéon del compdsito de CeO2/NTC de 0.05% p el COF exhibe
valor promedio de 0.1483, muy cercano a 0.1202 observado con la concentracion de 0.10%
p. Sin embargo, al disminuir la concentracion a 0.01% p, el COF se incrementa, incluso por
encima del valor promedio del blanco.

Es evidente que el aditivo de NTC funcionalizados disminuye el COF con respecto al
blanco. Los nanotubos de carbono funcionalizados dispersos en agua a concentracion de
0.10% p reducen el coeficiente de friccion, en relacion con el blanco de agua sin aditivos.
Ademas, el composito de ceria y nanotubos de carbono a concentraciones de 0.05% p y
0.10% p provoca la reduccién todavia mas significativa al coeficiente de friccion. No sucede
asi con la concentracién mas baja (0.01% p) del compésito disperso en agua. La reduccién
del COF de los materiales compdsitos podria relacionarse con lo que reportan Meng y col.
(2018b) quienes hablan de un efecto sinérgico entre las nanoparticulas y los nanotubos de
carbono, que se traduce en reduccion del COF. Un efecto sinérgico se refiere a cuando la
combinacidn de dos variables produce un resultado mejor que el obtenido al emplear ambas
variables por separado. En este caso, el material compdsito presenta mejores propiedades de
reduccién de friccion, que ambos materiales por separado.

Los resultados mixtos entre los desempefios triboldgicos se pueden atribuir a la presencia
de nanoparticulas de CeO: en los aditivos, y a la concentracion. Es claro que la adicion de
nanoparticulas de CeO, mejora el rendimiento tribologico de los nanotubos de carbono
(Figura 4.6). Con respecto a la concentracion, bajas cantidades de aditivos significan que no

hay suficientes nanocompuestos disponibles en los pares de contacto para formar las
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peliculas protectoras de reduccion de friccion. Cuando la concentracion es apropiadamente
alta, la cantidad de nanocompuestos que acttan en el area de friccion aumenta, formando
peliculas protectoras y el efecto de reduccion de friccion se hace evidente. Sin embargo,
cuando la concentracion de nanocompuestos es demasiado alta, las nanoparticulas se
aglomeraran y depositaran (H. Liu et al., 2018; Yu et al., 2007) reduciendo el nimero de
nanoparticulas disponibles en el area de friccién, aumentando el coeficiente de friccion y
agravando el desgaste (Guan et al., 2022).

4.3.3. Mecanismos de reduccion de friccion

A pesar de que lo reportado por Meng y col. (2018b) es para aceite mineral como fluido de
contacto, el mecanismo de lubricacién que proponen es interesante de abordar y se resume
en que el compdsito de nanotubos y nanoparticulas entra en la interfase de friccion junto con
el fluido lubricante, se atrapa en las rugosidades de la superficie de contacto y gradualmente
se acumula, formando peliculas de depositacion fisica que pueden reducir el desgaste de los
pares de friccion.

Las peliculas protectoras pueden separar estos pares y conducir a la reduccion de los
comportamientos de desgaste adhesivo. Los nanotubos del compdsito pueden soportar
grandes cargas gracias a su alta resistencia mecanica, pero inevitablemente se rompen,
liberando las nanoparticulas ancladas en la superficie de los nanotubos, las cuales se adhieren
facilmente a la superficie del acero y luego forman parches protectores (Figura 4.7).

El mecanismo de lubricacién anterior es una explicacion probable de algunos de los
fendmenos que se presentan en los materiales compositos analizados en este trabajo, sin
embargo, los resultados demuestran que depende del material compdsito analizado. Los
autores Meng y col. (2018b), también reportan gque nanoparticulas mas pequefias con
dispersion més uniforme en la superficie de los nanotubos de carbono, pueden ser mas
efectivas para mejorar el efecto sinérgico de reduccion de friccion, por lo que el tamafio de
nanoparticulas y su dispersion superficial deberan ser factores que tomar en cuenta al

momento de analizar los compdsitos y sus efectos triboldgicos.
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Figura 4.7. Esquema de modelos de lubricacién para los pares de friccion lubricados por (a) aceite mineral
puro y por (b) aceite mineral con un composito de Sc-Ni/NTC. Tomada de: (Y. Meng et al., 2018c¢).

De acuerdo con algunos reportes en la literatura (Chen et al., 2005; Cornelio et al., 2016;
L. Liu et al., 2011; Y. Meng et al., 2018b, 2018c), los nanocompuestos probablemente
cumplen la misma funcién que numerosos nanoaditivos: durante el proceso de deslizamiento,
ya que pueden depositarse en las superficies deslizantes y luego formar peliculas protectoras,
lo que reduce la friccion y el desgaste. Sin embargo, cuando la concentracion es demasiado
alta, lo cual depende del material, los nanocompuestos en exceso pueden “enredarse” en el

borde de los pares de contacto, lo que provoca el incremento de friccién y desgaste.

4.3.4. Caracterizaciones con microscopia electronica de barrido de los

sustratos utilizados en los ensayos tribologicos.

En este apartado se presentan las caracterizaciones mediante microscopia electrénica de
barrido (Scanning Electron Microscope - SEM) de los sustratos utilizados en las pruebas
tribologicas descritas anteriormente. Se examinaron bajo el microscopio diferentes zonas de
las huellas de contacto con el fin de determinar el tipo de desgaste y los cambios morfoldgicos
que sufren las superficies de los sustratos, y mediante esas observaciones, tratar de dilucidar
los mecanismos que permiten la reduccion de friccion y desgaste en el caso de los NTC y los

materiales compositos.
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4.3.5. Blanco

La Figura 4.8 presenta dos imagenes SEM del sustrato utilizado para la prueba del blanco de
agua sin aditivos a dos magnificaciones (200x y 1000x). La huella no estd muy bien definida,
como se puede notar en la imagen 4.8a, en la cual también se observan elementos de desgaste
y particulas transferidas desde la espiga al sustrato en la parte izquierda de la huella. Tampoco
se observa una superficie pulida o con surcos definidos, aunque se observa un leve surco en
brillante, este no se extiende por toda la huella, como se puede corroborar al observar la
imagen 4.8b. La conclusion de estas observaciones es que el mecanismo de desgaste
dominante es del tipo adhesivo (Mishina & Hase, 2019).

o / \
Blanco Acefo-Acero 10N Blanco Acero-Acero 10N
SE| MAG: 200 x HV: 15.0 KV WD; 32.0 mm SEI MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 32.0 mm

Figura 4.8. Imagenes SEM a 200x y 1000x del sustrato de acero 1018 para el ensayo de contacto acero-acero

con agua sin aditivos (Blanco).

El correspondiente analisis EDS del sustrato de acero 1018 para el blanco se muestra en
la Figura 4.9. No se observan sefiales significativas de elementos ajenos a la composicion del
acero 1018: hierro (Fe), carbono (C), manganeso (Mn), silicio (Si); foésforo (P) y azufre (S)
en algunos aceros. La sefial de oxigeno (O) puede deberse a la formacion de 6xidos de hierro

debido las condiciones del rozamiento triboldgico y el uso de agua como medio de contacto.
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Figura 4.9. Gréfica de analisis elemental del sustrato de acero 1018 para el ensayo de contacto acero-acero

con agua sin aditivos (Blanco).

4.3.6. Nanotubos de carbono funcionalizados 0.10%p

En las Figuras 4.10 y 4.11 se muestran imagenes SEM a diferentes amplificaciones para el
ensayo donde se utilizaron nanotubos de carbono funcionalizados dispersos en agua a
concentracion de 0.10% p. A diferencia de las iméagenes SEM del sustrato usado en el ensayo
del blanco, en estas imagenes SEM se observa una huella bien definida, con cierto pulido de
la superficie, asi como numerosos surcos paralelos, los cuales se aprecian con mas detalle en
la Figura 4.11. El desgaste abrasivo tiene una topografia superficial muy caracteristica que
consiste en largos surcos paralelos que corren en la direccion de deslizamiento (Williams,
2005) por lo que se puede concluir que, en este caso, es el mecanismo de desgaste dominante.
En la Figura 4.10b se pueden notar, ademas, algunos “baches” superficiales, probablemente

causados por fatiga y desprendimiento de material.
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NTC 0,1 Acero-Acero
SEI MAG: 200 x HV: 15.0 k\V WD: 24.0 mm

NTC 0,1 Acero-Acero
SEI MAG: 200 x HV: 15.0 kV WD: 24.0 mm

Figura 4.10. Imégenes SEM a 200x del sustrato de acero 1018 para el ensayo de contacto acero-acero

utilizando como lubricante agua con nanotubos de carbono dispersos a concentracion de 0.1%p (NTC 0.1).

\
NTC 0,1 Acéro-Acero« & %  «%
SEI MAG: 1000 x HV: 150 KV. WD%240 mm

Figura 4.11. Imagen SEM a 1000x del sustrato de acero 1018 para el ensayo de contacto acero-acero
lubricado con agua con nanotubos de carbono dispersos a concentracion de 0.1%p (NTC 0.1). Enfoque en el

lado izquierdo de la huella.

En la Figura 4.12 se presenta el analisis EDS dentro de la huella de desgaste para el
ensayo triboldgico usando nanotubos de carbono funcionalizados a 0.10%p de concentracion.
Igual que en el anterior anélisis EDS presentado, no se observan elementos ajenos a la
composicién del acero 1018.
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Figura 4.12. Gréfica de analisis elemental del sustrato de acero 1018 para el ensayo de contacto acero-acero

con agua con nanotubos de carbono dispersos a concentracion de 0.1%p. Enfoque dentro de la huella.

4.3.7. Composito de ceria (CeO2) y nanotubos de carbono 0.10%p

La Figura 4.13 muestra dos imagenes SEM correspondientes al sustrato de acero del ensayo
triboldgico donde se utilizo el compdsito de ceria y hanotubos con concentracion de 0.10%p
como aditivo disperso en agua. La huella de desgaste esta bien definida, severa y perceptible
con ancho de huella aproximado de 185 um. Los surcos paralelos, un poco mas profundos y
pronunciados en la direccién de deslizamiento son inmediatamente evidentes y estan
presentes en toda la huella de desgaste, por lo que se puede concluir que el tipo de desgaste

predominante también es abrasivo.

NTC Ceria 0,1

1 NTC Ceria 0,1
SEl MAG: 200 x HV: 15.0 k¥ WD:

gl :
y7
SEI MAG: 200 % HV: 16.0KY WD 230 m

Figura 4.13. Imagenes SEM a 200x del sustrato de acero 1018 para el ensayo lubricado con (CeO2/NTC

0.10%) dispersos en agua. Enfoques en el lado izquierdo y derecho de la huella, respectivamente.
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Amplificaciones a 1500x del sustrato de acero se muestran en la Figura 4.14. Se
seleccionaron zonas de la huella de desgaste que se diferencian morfolégicamente del resto.
En la Figura 4.14a se muestra el detalle de un bache superficial en el que se tomaron analisis
EDS dentro y fuera de esta zona diferenciada; sin embargo, no se encontr6é nada relevante.
En cambio, cuando se realizo el mismo procedimiento de toma de analisis EDS en las zonas
marcadas con rojo en la Figura 4.14b, se encontrd una débil sefial de cerio (Ce) al hacer dicho
analisis en la zona marcada con el simbolo “u3”. Esta observacion confirma que el compdsito
se esta depositando en la superficie de contacto. Los detalles se muestran en la Figura 4.15y
en la Tabla 4.3.

N#c«;em 0,1_SEl .
SELMAG: 1500 x HV; 15.0 KV WD; 23.0 mm

Figura 4.14. Imagen SEM a 1500x del sustrato de acero 1018 para el ensayo de contacto acero-acero con

(CeO/NTC 0.1) dispersos en agua. Detalle de una zona diferenciada a los surcos de la huella de contacto.
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Figura 4.15. Gréfica del EDS 1 de la zona “u3” del sustrato de acero 1018 para el ensayo de contacto con
(CeO2/NTC 0.10% p) dispersos en agua.

Tabla 4.3. Tabla cuantitativa del analisis elemental en la zona “p3” del sustrato de acero 1018 para el ensayo

de contacto acero acero con (CeO2/NTC 0.10% peso) dispersos en agua.

Elemento |Serie  [%p] [% pnorm.] [norm.a %] Erroren %

Carbono |K 13.7142 17.2934 32.9725 1.7153

Oxigeno |K 25.5091 32.1666 46.0416 3.1184

Hierro K 35.2910 44.5014 18.2483 1.0835

Cerio L 2.2679 2.8598 0.4674 0.1122
Suma: 79.3032 100.0000 100.0000
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4.3.8. Composito de ceria (CeO2) y nanotubos de carbono 0.01% p

En la Figura 4.16 se muestran dos imagenes SEM a diferentes amplificaciones para el sustrato
usado en el ensayo con concentracion de 0.01% p. Se sigue apreciando la formacion de surcos
paralelos en la direccion de deslizamiento, aunque menos pronunciados, con respecto a
cuando se utilizo el aditivo a mayor concentracion (Figura 4.13) lo que significa que el

mecanismo de desgaste predominante es del tipo abrasivo.

NTC Ceria 0,01 y NTC Ceria 0,01
SEl MAG: 100 x HV: 15.0 kV WD: 23.0 mm 3 SElI MAG: 200 x HV: 15.0 kV WD: 23.0 mm

Figura 4.16. Imagenes SEM a 100x (izquierda) y 200x (derecha) de la huella de desgaste para el ensayo con

el compdsito de ceria y nanotubos de carbono a 0.01%p.

La huella no es tan clara y definida como en otros casos y se puede observar algunas
fracturas dentro de la huella de desgaste. A pesar de que en esta prueba se utilizd una
concentracion tan pequefia, aparentemente es suficiente para cambiar el mecanismo de
desgaste predominante con respecto al blanco (desgaste adhesivo) pero no para lograr efecto

de disminucidn de friccion.

4.3.9. Comparacion de resultados de microscopia electréonica de barrido
El ancho promedio de las huellas de desgaste, mediciones que se obtuvieron mediante
andlisis de las micrografias, se muestran en la Tabla 4.4. Una forma comUnmente aceptada
de medir el desgaste es relacionarlo directamente con el ancho de huella; sin embargo, una
manera mas precisa es mediante el uso de técnicas de caracterizacién superficial como lo es
la perfilometria Optica.
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Tabla 4.4. Ancho promedio de las huellas de desgaste producidas con diferentes nanofluidos.

Muestra Ancho de la huella de desgaste (um)
Blanco, agua sin aditivos 248.6
Agua + NTC funcionalizados 0.10% peso | 200.4
Agua + CeO2/NTC 0.10% peso 186.2
Agua + CeO2/NTC 0.01% peso 257.1

El porcentaje atomico de los elementos carbono, oxigeno, hierro y cerio presentes en la
huella de desgaste de los diferentes ensayos triboldgicos se determind mediante los analisis
EDS tomados en el interior de las huellas de desgaste. Un resumen de estos resultados se
muestra en la Tabla 4.5. La cantidad de carbono y oxigeno detectada después de la prueba
con el aditivo de CeO2/NTC a 0.10% peso es notoriamente mas alta que la cantidad detectada
con los otros nanoaditivos probados. Ademas, la cantidad de hierro en la zona de desgaste
para esta concentracion es la mas baja de todos los nanoaditivos utilizados. El elemento cerio,
que solo puede provenir del aditivo de ceria y nanotubos de carbono, se detecta solo a esta

concentracion del composito.

Tabla 4.5. Porcentajes atdmicos de los elementos en la zona de contacto para diferentes nanofluidos.

Elemento | Agua sin aditivos | NTC 0.10% p | CeO2/NTC 0.01% p | CeO2/NTC 0.10% p
Fe 78.12 66.97 76.88 18.24

O 18.68 19.12 11.61 46

C 3.2 12.7 10.12 32.97

Ce 0 0 0 0.47

4.3.10. Perfilometria optica

Este apartado muestra los resultados de la caracterizacion de las superficies posterior a los
ensayos de contacto, mediante perfilometria optica. En muchas de las caracterizaciones
triboldgicas, posterior a los ensayos de friccion, se calcula la tasa de desgaste mediante

diferencia de masas, pero no es un método muy confiable, razén por la cual se opt6é por
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perfilometria dptica. El equipo utilizado, un perfilometro 6ptico NANOVEA modelo P550,
que mide simultdneamente la diferencia de alturas e intensidad de reflexion de la luz en la
huella (Figura 4.17), sin embargo, nos enfocaremos en la diferencia de alturas ya que los

datos de intensidad son mas del tipo cualitativos y no son el enfoque de este proyecto.

Figura 4.17. Analisis de perfilometria 6ptica del sustrato usado en el ensayo del blanco por (izquierda)

intensidad de reflexién de la luz, (derecha) diferencia de altura en la huella de desgaste.

Para obtener el volumen removido, se utiliz6 una funcién del software de procesamiento
de informacion que incluye el equipo NANOVEA, y que calcula el volumen removido. Se
hicieron dos mediciones, una abarcando la huella completa y una en la zona interior de la
huella. Al primer volumen se le resta el segundo, para que el calculo del volumen removido
solo tome en cuenta la zona efectiva de la huella. Este procedimiento se hace para excluir del
calculo de volumen removido, el volumen de las rugosidades dentro de la huella y evitar

introducir errores en la medicion.
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Figura 4.18. Analisis de perfilometria éptica por altura de las huellas de desgaste para el blanco. Medicién de
material removido fuera de la huella (izquierda). Medicion de material removido dentro de la huella

(derecha).

El procedimiento descrito anteriormente se llevé a cabo para los sustratos de las pruebas
triboldgicas y asi, obtener el volumen efectivo removido en la huella de desgaste. La gréfica
de la Figura 4.19 muestra visualmente los resultados para los diferentes ensayos del volumen
de desgaste entre la longitud del recorrido, una forma cominmente usada en la literatura para
reportar desgaste. Como se observa en la gréafica, el uso de nanotubos de carbono
funcionalizados dispersos en agua a la concentracion de 0.10% p disminuye ligeramente el
desgaste, comparado con el blanco sin aditivos, ademas de reducir el coeficiente de friccidn
(seccion 4.3.2, Figura 4.6). Mediante simulacién dinamica molecular se ha demostrado
previamente (Mylvaganam et al., 2009) que el rodamiento, la rotacion o el vacio interno de
los nanotubos de carbono no influye en la reduccion del coeficiente de friccion, mas bien es
la formacion de capas superficiales atbmicamente lisas con una baja resistencia al corte
interfacial.
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La formacion de estas capas superficiales también explica satisfactoriamente la
reduccion del desgaste, ya que habra menos material removido del sustrato.

Comparando con el blanco, el compdsito de ceria y nanotubos de carbono usado como
aditivo con concentracion de 0.05% p puede reducir la cantidad de desgaste. Es evidente que
ese aditivo tiene efectos de lubricacion, ya que ambos, el coeficiente de friccion y la tasa de
desgaste son mas pequefios que en el caso del blanco que solo contiene agua como medio de
contacto. Cuando la concentracion es adecuada, como en este caso, la cantidad de
nanocompuestos gque acttan en el area de friccion aumenta, formando peliculas protectoras
y el efecto de reduccion de friccion se hace evidente.

El caso del composito de ceria y nanotubos con 0.10% p de concentracion es
diferente, porque usado como aditivo, reduce efectivamente el COF, pero no la tasa de
desgaste, la cual se incrementa ligeramente comparado con el blanco. Cuando la
concentracion de nanocompuestos es demasiado alta, las nanoparticulas se agregan y
depositan (H. Liu et al., 2018; Yu et al., 2007) reduciendo el nimero de nanoparticulas
disponibles en el area de friccion, agravando el desgaste (Guan et al., 2022). Las particulas
agregadas y depositadas podrian actuar como un tercer cuerpo y causar abrasion, agravando
ligeramente el desgaste.

Un caso que resalta del resto es lo que sucede con el composito de ceria y nanotubos con
concentracion de 0.01% p, ya que los resultados muestran un decremento en la tasa de
desgaste, pero no en el COF. Como se comentd previamente, bajas cantidades de aditivos
significan que no hay suficientes nanocompuestos disponibles en los pares de contacto para
formar las peliculas protectoras de reduccién de friccion (H. Liu etal., 2018; Yuetal., 2007).

Por otro lado, aunque la concentracion no es lo suficientemente alta para formar las
peliculas que permiten la disminucion de friccion, quiza esa concentracion es suficiente para
lograr un efecto anti-desgaste, puesto que se ha probado previamente (L. Wu et al., 2020)
que las nanoparticulas de ceria (CeO.) logran catalizar la oxidacion de hierro metalico para
formar una pelicula tribolégica que contiene 0xido de hierro y ferrita, la cual no solo tiene
una alta capacidad de carga, sino que también tiene una gran fuerza de unién con el sustrato,

lo que da como resultado mayor capacidad anti-desgaste del sistema.
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Figura 4.19. Gréfica de volumen de desgaste x 10%/longitud de recorrido (um3/mm).

4.3.11. Caracterizacion Raman de los sustratos

Este apartado contiene los resultados de la caracterizacion Raman de los sustratos de acero
1018 utilizados en las pruebas triboldgicas. Se contrastaran los resultados de antes y después
de la evaluacion tribologica, para analizar los cambios que ocurren en los materiales,

producto de las condiciones de contacto planteadas anteriormente.

4.3.12. Blanco

La Figura 4.20 muestra el detalle de la huella de desgaste del blanco de acero 1018 en el que
solo se utilizd agua como medio de contacto. La imagen fue obtenida por el equipo Raman,
gue cuenta con un microscopio acoplado. Este primer andlisis se hizo para comprobar que la
placa de acero no generaba interferencias significativas en el andlisis de espectroscopia
Raman. El resultado de los analisis dentro de la huella de desgaste (a) y fuera de esta (b, c),
se muestra a detalle en la Figura 4.21.
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Figura 4.20. Detalle de la huella de contacto del blanco acero-acero con agua como medio de contacto

tribolégico. (a) Dentro de la huella de desgaste. (b) Zona interior de la huella. (c) Zona exterior de la huella.

Intensidad (u.a.)

W N (b)
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Espectro Raman (cm™)

Figura 4.21. Espectros Raman tomados en diferentes zonas de la huella. (a) Dentro de la huella de desgaste.

(b) Zona interna, fuera de la huella de desgaste. (c) Zona externa, fuera de la huella de desgaste.
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En la figura anterior no se observan sefiales significativas que pudieran corresponder a
algn espécimen quimico ajeno al acero, de hecho, en los picos mas grandes, las sefiales
Raman mostradas estan en el orden de intensidad de 200 u.a. Para los espectros Raman en
color negro (a) y azul (b) solo se observan dos pequefios picos de intensidad ubicados
aproximadamente en 258 cm™ y 385 cm™, y que corresponden a Oxidos de hierro en
diferentes proporciones (Das & Hendry, 2011).

En el espectro Raman en color rojo (c), la banda con mas intensidad se ubica en 671 cm’
!y se atribuye a las vibraciones de estiramiento de los &tomos de oxigeno a lo largo de los
enlaces Fe-O, asignados al modo Ayg (Ibarra et al., 2015), y corresponde a FezOs, también
Ilamada magnetita. De estos resultados, se puede concluir que, dado que las sefiales Raman
mostradas anteriormente no son de mucha intensidad, no causaran interferencias
significativas al momento de tratar de identificar otros especimenes quimicos depositados en
la superficie de contacto del sustrato, para los ensayos donde se utilizaron aditivos dispersos

en agua.

4.3.13. Nanotubos de carbono funcionalizados 0.10% p

Para el sustrato de acero que se emple6 en la prueba tribolégica donde se utilizaron nanotubos
de carbono funcionalizados dispersos en agua con una concentracion de 0.10%p se siguio el
mismo procedimiento de caracterizacion reportado anteriormente. Las zonas donde se
tomaron los andlisis Raman se muestran en las imagenes de la parte izquierda de la Figura

4.22. Los resultados de los andlisis estan en la grafica de la derecha.
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Figura 4.22. Resultados de espectroscopia Raman para el sustrato del ensayo tribolégico del aditivo de
nanotubos de carbono funcionalizados dispersos en agua. (a) Dentro de la huella de desgaste. (b) (c) Zona

interior, fuera de la huella de desgaste. (d) Zona exterior, fuera de la huella de desgaste.

Como se observa en la Figura 4.22, dentro de la huella de desgaste se detectaron dos
sefiales Raman. Estas se encuentran aproximadamente en 1315 cm? y 1605 cm? y
corresponderian a las bandas D y G, respectivamente, lo que indica la presencia de un
material cristalino de carbono depositado dentro de la huella de desgaste. El valor de la
relacion Ip/lg es de 1.82, lo que indica que el material depositado en la huella exhibe
cristalinidad muy baja. Sin embargo, el espectro Raman tampoco coincide con lo reportado
en la literatura para carbono amorfo. El espectro Raman es mas parecido al reportado para
grafeno dafiado (Jorio & Saito, 2021) que para hanotubos de carbono de pared multiple. Fuera
de la huella de desgaste no se detectaron sefales significativas.
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4.3.14. Composito de ceria (CeO2) y nanotubos de carbono 0.10% p

A continuacion, se presentan los resultados de los anélisis de espectroscopia Raman después
del ensayo triboldgico para el compdsito de nanotubos de carbono y nanoparticulas de ceria
0.10% peso en la figura 4.33.

Intensidad (u.a.

o
¥ ,ﬁg,)

/| / A, ‘
<

T T T T T T T T T I— T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Espectro Raman(cm™)

Figura 4.23. (Imagen derecha). Espectros Raman del sustrato usado en las pruebas tribolégicas del compésito
de ceria y nanotubos de carbono. (a) antes de las pruebas triboldgicas. (b) después de la prueba, en una zona
oscura dentro de la huella de desgaste. (c) zona gris dentro de la huella de desgaste. (d) zona clara dentro de la
huella de desgaste. Las imagenes de la izquierda corresponden a la zona donde se tomaron los espectros

Raman correspondientes.

Para comparar, el espectro Raman correspondiente al compdsito de ceria y nanotubos
antes de los ensayos triboldgicos, corresponde a la figura 4.23a. Las figuras 4.23b, 4.23c y
4.23d corresponden a los anélisis Raman tomados en diferentes zonas dentro de la huella de
desgaste después de los ensayos.

Las imagenes de la izquierda de la figura 4.23 son las zonas descritas anteriormente. En
la grafica de la derecha se observan las bandas caracteristicas D, G y G' de los nanotubos de
carbono ubicadas a ~1340, 1590 y 2660 cm™, respectivamente, y se aprecian variaciones de
intensidad de estas bandas entre los diferentes andlisis. Nuevamente, estos resultados

demuestran que el material compuesto se deposita dentro de la zona de desgaste.
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Los cambios en los valores Ip/lc y le/lc se detallan en la tabla 4.6. Como se comentd
anteriormente, los cambios en los valores de estos indices se emplean frecuentemente como
una medida para evaluar la cristalinidad de un material a base de carbono. Un incremento del
valor de la relacion de intensidad Ipo/lc implica que el material carbonoso presenta mas
defectos en su estructura (Lehman et al., 2011). Por otro lado, un aumento en la relacion lg/lc

es una indicacion de que aumenta la alineacion de largo alcance de las capas de carbono.

Tabla 4.6. Comparacion de los cambios en las relaciones Ip/ls e I/l de las intensidades Raman antes (a) y

después de las pruebas tribolégicas (b, c, d).

Muestra In/lg lc/lc

CeOo/NTC antes de los ensayos (a) 0.4714 0.6951
CeO,/NTC zona oscura (b) 0.6915 0.7452
CeO,/NTC zona gris (c) 0.8512 0.7004
CeO,/NTC zona clara (d) 0.7706 0.6116

El composito de ceria y nanotubos de carbono presenta un valor del indice Ip/lg de 0.47.
Comparado con los valores de los analisis Raman tomados dentro de la huella de desgaste,
la muestra antes de los ensayos tiene la cristalinidad mas alta, ya que en los ensayos
posteriores se incrementa este valor. Una posible explicacion de estos cambios en la
cristalinidad es que los nanotubos de carbono dentro de la huella de desgaste podrian
romperse debido a las condiciones de alta presion y rozamiento repetido durante el ensayo
triboldgico (Cornelio et al., 2016; L. Liu et al., 2011), lo que provoca la degradacion del
material y la consecuente caida de la cristalinidad. Los cambios de las relaciones Ig/lc no
son tan notables como lo son para las relaciones Ip/lg, sin embargo, se observa un ligero
incremento posterior al andlisis triboldgico, lo que puede ser causado por un apilamiento de
laminas de carbono en las zonas en las que se llevo a cabo el analisis Raman. En la zona
clara, donde aparentemente no hay acumulacion de material, el valor de esta relacion cae.

En la Figura 4.24 se muestra una zona fuera de la huella de desgaste donde se tomé un
analisis Raman adicional. El resultado se muestra en la misma figura, en la gréafica de la
derecha. En ella se puede observar que no aparecen los picos caracteristicos de las bandas D,
G y G’ que si aparecieron al hacer el mismo analisis dentro de la huella de desgaste. Solo se

puede notar que aparece un pequefio pico en 585 cm™, que corresponde a alguin espécimen
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de hierro (Das & Hendry, 2011). Se puede concluir que, en el caso del composito de ceria 'y
nanotubos de carbono, el material se deposita dentro de la huella de contacto y sufre
degradacidn, lo que causa una caida en la cristalinidad y que los analisis de espectroscopia

Raman no detectaron este material depositado fuera de la huella de desgaste.
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Figura 4.24. Izquierda. Zona fuera de la huella de desgaste donde se tomé el anélisis Raman. Derecha. Gréfica

de espectroscopia Raman correspondiente.

4.3.15. Composito de ceria (CeOz) y nanotubos de carbono 0.01% p

La Figura 4.25 muestra los resultados de los analisis de espectroscopia Raman para diferentes
zonas de la huella, correspondientes al sustrato usado en la prueba donde se us6 el compdsito
de ceria y nanotubos de carbono a una concentracion de 0.01%p.

Las sefiales Raman detectadas cerca de 700 cm™ y antes de esta medida, corresponden a
oxidos de hierro en diversas proporciones (Das & Hendry, 2011), como se comento
previamente. Para los espectros OA y 0B, que fueron tomados dentro de la huella de desgaste,
se pueden apreciar sefiales cerca de aproximadamente 1315 cm™, 1600 cm™ y 2620 cm™ que
corresponderian a las bandas D, G y G’ respectivamente. En el caso de la banda G’, se

observa muy tenue en comparacion con las bandas D y G, que estan bien definidas.




4. Resultados y discusion 65

. | 1A

Intensidad (u. a.)

] : : : 2A

3A
— T T T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Espectro Raman (cm™)

Figura 4.25. Espectros Raman para diferentes zonas del sustrato de acero usado en la prueba del nanofluido
del compdésito de ceria y nanotubos de carbono a una concentracion de 0.01%p. 0A y 0B: zonas dentro de la
huella. 1A zona interna y clara de la huella. 2A zona interna, alejada de la huella. 3A zona exterior y oscura

alejada de la huella.

En los espectros 1Ay 2A, tomados fuera de la huella de desgaste, no se observan sefiales
significativas de las bandas mencionadas anteriormente. Sin embargo, estas vuelven a
aparecer, aunque muy tenuesy débiles en el espectro 3A, que fue tomado en una zona exterior
y alejada de la huella de desgaste. Este analisis demuestra que en la huella de desgaste se esta
depositando el compdsito de ceria y nanotubos de carbono, y que este sufre una degradacion,
debido a que la banda D, que mide la cantidad de defectos en la estructura carbonosa, se ha
incrementado de manera significativa, en comparacion con la banda G. Un analisis

cuantitativo de la variacion de los indices Ip/lc e 1/l se muestra al final de este apartado.
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4.3.16. Composito de ceria (CeOz2) y nanotubos de carbono 0.05% p
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Figura 4.26. Espectros Raman para diferentes zonas del sustrato de acero usado en la prueba del nanofluido
del composito de ceria y nanotubos de carbono a una concentracion de 0.05% peso. OA y 0B: zonas dentro de
la huella. 1A zona interna y clara de la huella. 2A zona interna, alejada de la huella. 3A zona exterior y oscura

alejada de la huella.

La Figura 4.26 muestra los resultados de los analisis Raman correspondientes para el sustrato
usado en la prueba del compdsito de ceria y nanotubos de carbono a una concentracién de
0.05% p. Sucede algo parecido como con el sustrato anterior. Dentro de la huella, en las
zonas 0A y 0B, aparecen sefiales correspondientes a las bandas D, G y G’, siendo esta tltima
la mas tenue. En las zonas 1A y 3A, que son zonas fuera de la huella de desgaste, no se
detectan sefiales Raman significativas. En el espectro Raman tomado en la zona 3B se notan
claramente las sefiales D, G y G’. Este es un dato atipico, dado que en las anteriores
mediciones no se detectaron sefiales de tanta intensidad de materiales de carbono fuera de la
huella de desgaste.

La explicacion mas probable es que aleatoriamente se tomo el anélisis Raman en un

punto en el cual se depositaron algunos nanotubos de carbono, dando lugar a la sefial
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detectada. Esta depositacion de material carbonoso no sucede de manera muy probable fuera
de la huella de desgaste, dado que hay otros anélisis Raman y en ninguno se detectaron
sefiales significativas. Nuevamente, el material depositado ha sufrido una degradacion, lo

cual es evidente al observar la intensidad de la banda D en comparacion con la banda G.

4.3.17. Comparacion de resultados de espectroscopia Raman

Un cotejo de los resultados de los analisis Raman de las zonas de desgaste para algunos de
los nanoaditivos probados se muestran en la Figura 4.27. A modo de comparacion, se incluye
el espectro Raman del composito de CeO2/NTC sintetizado (espectro a). Se distinguen
claramente las bandas D, G y G' caracteristicas de los nanotubos de carbono. Los valores
correspondientes de las relaciones Ip/lc e lc/lc se detallan en la Tabla 4.7.

Se observa un aumento significativo de la relacion de intensidad del indice Ip/lg con
respecto al valor de referencia, especialmente para las areas desgastadas producidas con NTC
0.10%p y 0.01%p y 0.05%p del compdsito de CeO2/NTC. Al mismo tiempo, la relacion
correspondiente lg/lc obtenida para estas concentraciones experimentd una importante
disminucion. Estas observaciones indican que la calidad estructural de las peliculas
carbonosas que se depositan en la zona de contacto al usar estos nanofluidos se vuelve mas
defectuosa y las capas de grafeno se vuelven menos alineadas. Para el caso del compdsito de
CeO2/NTC con concentracion de 0.10% p, el indice Ip/lc es ligeramente mayor y el Ig'/lc es
mayor que el valor de referencia. Esto indica un incremento de la alineacion entre las capas
de las hojas de grafeno depositadas en la interfaz, inducidas por el rozamiento.

La hipotesis planteada a partir de estos resultados es que las nanoparticulas de CeO>
ancladas en los nanotubos de carbono interacttan con la superficie del acero de manera mas
favorable que los nanotubos sin nanoparticulas, oxidan cataliticamente el hierro a éxidos de
hierro, cambiando la microdureza de la interfase, obteniendo proteccion contra el desgaste
(L. Wu et al., 2020). Al mismo tiempo, la presencia de nanotubos de carbono promueve la
formacion de capas de grafeno grandes y alineadas con baja resistencia al corte interfacial

(Suarez-Martinez et al., 2016), lo que da como resultado el COF mas bajo detectado.
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Figura 4.27. Espectro Raman de a) referencia (compdsito de ceria y nanotubos de carbono, polvo). Zonas de
desgaste producidas cuando se utilizan los nanofluidos de: b) nanotubos de carbono 0.10%p, ¢) compdsito de

ceria y nanotubos 0.01%p, d) composito de ceria y nanotubos de carbono 0.05%p y €) composito de ceria'y

nanotubos 0.10%p.

Tabla 4.7. Relaciones de intensidad de los indices Ip/lc and e/l de las sefiales Raman para la referencia
(composito de ceria y nanotubos) y dentro de las huellas de desgaste producidas cuando se utilizaron diferentes

concentraciones y nanoaditivos.

Muestra In/le lo"/le
Referencia 0.47 0.69
NTC 0.10 %p 1.88 No detectada
CeO2/NTC 0.01%p 2.04 0.29
CeO2/NTC 0.05%p 1.64 0.23

CeO2/NTC 0.10%p 0.69 0.74
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4.4. Caracterizacion tribologica del composito de plata (Ag) y

nanotubos de carbono

4.4.1. Pruebas triboldgicas

El comportamiento durante el ensayo tribolégico del blanco, nanotubos de carbono
funcionalizados y el compésito de plata con nanotubos de carbono a concentraciones de
0.10%p y 0.05%p se presenta en la Figura 4.28. No se hicieron pruebas para la concentracion
de 0.01%p debido a que, como se demostrd previamente, esa concentracion es tan pequefia,
que no hay material suficiente para observar reduccién del coeficiente de friccion. Ambas
concentraciones del compdsito de plata y nanotubos reducen el coeficiente de friccion con
respecto al blanco, pero el mejor resultado se obtiene a la concentracion de 0.10%p, ya que
el comportamiento del COF es siempre cercano 0.12 aproximadamente. En el caso de la
concentracion de 0.05% p, el COF se incrementa inicialmente hasta valores de 0.25 y luego
decrece constantemente a lo largo de la prueba, hasta alcanzar valores cercanos a los de la
concentracion de 0.10% p.
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Figura 4.28. Comparacién del comportamiento triboldgico entre el blanco, nanotubos de carbono y dos

concentraciones del composito de nanoparticulas de plata y nanotubos de carbono.
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La Tabla 4.8 muestra los COF promedio para las 3 pruebas, notandose que, aunque el
comportamiento a lo largo del ensayo es muy distinto, los valores promedio no son tan
diferentes entre si, a pesar de la disminucién de la concentracion del composito de plata y

nanotubos.

COF

Muestra promedio
Blanco 0.3473
NTC 0.10% p 0.2831
Ag/NTC 0.10% p 0.1178
Ag/NTC 0.05% p 0.1543

Tabla 4.8. Coeficiente de friccién promedio para el blanco y diferentes concentraciones del compdsito de plata

y nanotubos de carbono.

Sobre el mecanismo que permite la reduccion de friccion, los autores Meng y col. (Y.
Meng et al., 2018b), quienes trabajaron con el compdsito de nanoparticulas de plata y
nanotubos de carbono disperso en aceite lubricante, infieren a partir de resultados
experimentales que el composito de plata y nanotubos de carbono mejora el estado de
lubricacién debido a que se deposita en la superficie desgastada y rellena los defectos
superficiales (valles y surcos) durante el proceso de deslizamiento por lo que alisa la
superficie de la huella. Proponen, ademas, que debido a las condiciones triboldgicas una
porcidn de los nanotubos de carbono se rompe, hasta cierto punto, de modo que una cantidad
considerable de las particulas de plata se libera sobre la huella de desgaste y continta

desempefiando un papel protector.

4.4.2. Caracterizacion del sustrato mediante microscopia electrénica de

barrido

Las imégenes obtenidas por SEM del sustrato de acero utilizado en el ensayo tribolégico con
el compdsito de plata y nanotubos a concentracion de 0.10% p (Figura 4.29), confirman que
el mecanismo de desgaste predominante es, una vez mas, del tipo abrasivo; sin embargo, esta
vez la huella se observa mas marcada, de apariencia mas severa, con surcos visualmente mas

profundos, que siguen siendo paralelos, con baches superficiales y descamaciones en el borde
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de esta, confirmando desgaste abrasivo mucho mas severo en comparacion con las imagenes

obtenidas para el sustrato del ensayo donde se usé el compdsito de ceria y nanotubos.
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SEI MAG: 200 x HV: 15.0 kV WD: 32.0 mm

Figura 4.29. Iméagenes SEM a 200x del sustrato de acero 1018 para el ensayo de contacto acero-acero con

(Ag/NTC 0.10%) dispersos en agua. Enfoques en el lado izquierdo y derecho de la huella, respectivamente.

Detalles dentro de la huella, que destacan por ser morfolégicamente diferentes al usar la
amplificacion de 1000x (Figura 4.30a), muestran un bache junto a los surcos, que se
encuentra cerca de una zona de aparente transferencia de material. Se repitio el procedimiento
de la toma de analisis EDS dentro y fuera del bache, pero no se encontré nada relevante por
reportar. Al centro de la huella (Figura 4.30b), se aprecia el detalle de las laminas de material
deformado, aparentemente por la formacion de “debris”, término que se refiere a los restos

de material que se generan durante el proceso de desgaste de dos superficies en contacto.
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Figura 4.30. Imagenes SEM a 1000x del sustrato de acero 1018 para el ensayo de contacto acero-acero con el
compésito de plata y nanotubos de carbono dispersos en agua a concentracién de 0.1%p (Ag/NTC 0.10% p).
Detalles de zonas dentro de la huella.
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Para la caracterizacion mediante analisis EDS, se seleccionaron diferentes regiones
representativas dentro y fuera de la huella de desgaste, las cuales se pueden apreciar a detalle
en la Figura 4.31. Los resultados de los andlisis constataron que no existen elementos que

sean ajenos a la composicion quimica del acero 1018, por lo que se ha decidido omitirlos.

SEl MAG: 200 x HV: 15.0 kV WD: 32.0 mm

Figura 4.31. Imagen SEM a 200x del sustrato de acero 1018 para el ensayo con (Ag/NTC 0.10%) dispersos en
agua. Enfoque en el lado izquierdo de la huella. Se muestran en las imagenes las zonas exactas (con nimeros

rojos 1-4) donde se tomaron los analisis elementales (EDS).

4.4.3. Caracterizacion mediante espectroscopia Raman

En la Figura 4.32 se muestran los resultados del procedimiento de analizar por espectroscopia
Raman diferentes zonas dentro y fuera de la huella de desgaste para el sustrato de la prueba,
donde se utiliz6 el compésito de plata y nanotubos de carbono como aditivo, asi como la
comparacidn con los resultados del analisis Raman tomados antes de los ensayos tribolégicos
(@). Se puede notar de inmediato que los resultados no son parecidos a lo que se obtuvo al
hacer los mismos analisis al sustrato del ensayo con el compdsito de ceria y nanotubos de
carbono. En este caso, para los analisis dentro de la huella, no se observan las caracteristicas
bandas D, G y G’, excepto quizé para el andlisis (b), donde se observa lo que parece ser una
banda D traslapada con la banda G y posteriormente una pequefia sefial de baja intensidad
que corresponderia a G’. La posibles causas de este comportamiento son que el material
composito se esta degradando o que al hacer los anélisis Raman, estos no se llevaron a cabo

sobre zonas en las que se deposito el compdsito. La Figura 4.33 muestra la zona fuera de la




4. Resultados y discusién 73

huella en la que se llevé a cabo un analisis Raman adicional, en el cual se observan algunos
picos de baja intensidad. Las sefiales Raman en 116 y 590 cm™ corresponden a 6xido de
hierro en alguna de sus formas. (Das & Hendry, 2011). Los picos localizados en 1335y 1598

cm* corresponden a nanotubos de carbono. Estos tltimos son de muy baja intensidad, lo que

implica una baja concentracion de estos materiales fuera de la huella de desgaste.
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Figura 4.32. Resultados de anélisis de espectroscopia Raman para: (a) compdsito de plata y nanotubos de
carbono antes de las pruebas triboldgicas. (b, c) Dentro de la huella de desgaste, en una zona oscura. (d)
Dentro de la huella, zona clara. (e) Dentro de la huella, zona gris. Las imagenes de la izquierda corresponden

a las zonas donde se realizaron los analisis para cada caso respectivamente.
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Figura 4.33. Izquierda. Zona fuera de la huella de desgaste donde se realizo el analisis Raman. Derecha.

Gréfica del espectro Raman obtenido.
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4.5, Caracterizacion tribolégica del compodsito de zirconia

(ZrOz2) y nanotubos de carbono

4.5.1. Pruebas triboldgicas

La Figura 4.34 muestra los COFs del blanco de acero-acero sin aditivos, nanotubos de
carbono funcionalizados, y dos concentraciones (0.10% p y 0.05% p) del composito de
zirconia. Para este material composito, la disminucion de la concentracion parece no afectar
de manera significativa el comportamiento triboldgico, ya que los valores del COF a lo largo

de la prueba son muy similares en ambos casos.
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Figura 4.34. Comparacion del comportamiento tribologico entre el blanco, nanotubos de carbono y dos

concentraciones del composito de nanoparticulas de zirconia y nanotubos de carbono.

No solo el comportamiento tribologico es similar entre ambas concentraciones del
composito de zirconia y nanotubos de carbono, los valores de COF promedio, que se
muestran en la Tabla 4.9, no exhiben diferencia significativa. Los resultados de usar

diferentes concentraciones demuestran que la disminucion de esta variable impacta de
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diferente forma, dependiendo del material compasito, siendo més evidente para el compdsito

de plata y nanotubos de carbono.

Tabla 4.9. Coeficiente de friccion promedio para el blanco y diferentes concentraciones del composito de

zirconia y nanotubos de carbono.

COF

Muestra promedio
Blanco 0.3473
NTC 0.10% p 0.2831
ZrO2/NTC 0.10% p 0.1200
ZrO2/NTC 0.05% p 0.1205

El nimero de publicaciones disponibles sobre el uso de nanoparticulas de ZrO, como
aditivo lubricante es limitado (Rylski & Siczek, 2020). Sobre el comportamiento triboldgico
del composito de zirconia y nanotubos de carbono no hay reportes publicados. Los resultados
de algunos estudios preliminares (Wozniak et al., 2018) sefialaron las nanoparticulas de
zirconia (y titania) como candidatas para mejorar las propiedades tribolégicas de algunos
lubricantes. Dicho estudio no propone ningin mecanismo triboldgico especial para las
nanoparticulas de zirconia o titania, solo menciona que estos aditivos de nanoparticulas
pueden reducir friccién y desgaste mediante diversos mecanismos, como son la formacion
de peliculas protectoras entre las superficies de friccion, formacién de depdsitos de
nanoparticulas en las superficies de contacto y reduccién de la rugosidad de las superficies
de contacto debido a su accion abrasiva.

Otro reporte (Elinski et al., 2020) sugiere que las nanoparticulas de zirconia forman
peliculas tribologicas protectoras entre los pares de friccion, pero también menciona que el
mecanismo triboldgico no se ha examinado a profundidad.

Los 6xidos de metales como CeO2, TiOz, SiO2, ZrO> pueden servir como catalizadores
y soportes. La zirconia casi no muestra propiedades de 6xido-reduccién, pero el mecanismo
redox mas habitual para los 6xidos es el Mars-van Krevelen, que implica la extraccion de
oxigenos superficiales del catalizador por parte del reductor. La capacidad de las superficies
de zirconia para liberar atomos de oxigeno reticulares, es decir, para formar vacantes, es
bastante limitada, lo que lleva a una actividad redox relativamente baja. Las propiedades

superficiales de los catalizadores a base de zirconia podrian adaptarse mediante procesos de
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dopaje (de Souza & Appel, 2021). EI compoésito de zirconia y nanotubos de carbono
probablemente presenta un mecanismo parecido al propuesto para la ceria: por un lado, las
nanoparticulas de ZrO> ancladas a los nanotubos se depositan en el sustrato y logran catalizar
la oxidacion de hierro metalico para formar una pelicula tribolégica que contiene 6xidos de
hierro, la cual no solo tiene una alta capacidad de carga mecanica, sino que también tiene una
gran fuerza de union con el sustrato, lo que da como resultado mayor capacidad anti-desgaste
del sistema (L. Wu et al., 2020). Al mismo tiempo, la presencia de nanotubos de carbono
promueve la formacion de capas de grafeno grandes y alineadas con baja resistencia al corte
interfacial (Suarez-Martinez et al., 2016), lo que da como resultado coeficientes de friccion

mas bajos.

4.5.2. Caracterizacion del sustrato mediante microscopia electronica de
barrido

La Figura 4.35 muestra dos imagenes SEM a 200x correspondientes al sustrato de acero del
ensayo triboldgico, donde se utilizé el compésito de zirconia y nanotubos con concentracion
de 0.10% p como aditivo disperso en agua. La huella de contacto esté bien definida y, aunque
también presenta descamaciones en el borde, se observa un desgaste menos severo al
compararla con los resultados del compdsito de plata. Los surcos paralelos, pronunciados y
muy marcados en la direccion de deslizamiento son evidentes y estan presentes en toda la

huella de desgaste, siendo también un tipo de desgaste abrasivo.
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Figura 4.35. Imagenes SEM a 200x del sustrato de acero 1018 para el ensayo triboldgico con el compésito de
zirconia y nanotubos de carbono dispersos en agua (ZrO/NTC 0.10%). Enfoque en el lado izquierdo y

derecho de la huella, respectivamente.

Detalles a 1000x de zonas diferenciadas morfolégicamente dentro de la huella se
presentan en la Figura 4.36. En la imagen de la Figura 4.36a, se muestra una zona donde hay
un bache causado por fatiga entre los surcos de la huella de desgaste, en esa zona la superficie
es poco uniforme. La Figura 4.36b muestra una zona lisa y uniforme dentro de la huella

donde se notan surcos paralelos y de diferentes profundidades.
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Figura 4.36. Imagenes SEM a 1000x del sustrato para el ensayo tribolégico usando como aditivo el compoésito

de zirconia y nanotubos de carbono dispersos en agua (ZrO/NTC 0.10%).

En las imégenes de los analisis EDS dentro y fuera de la huella del sustrato de acero 1018
(Figura 4.37), se identificaron las zonas marcadas con nimeros en color rojo. Los hallazgos
mas relevantes de la caracterizacion de este sustrato se encontraron en los andlisis realizados

en las zonas 3, dentro de la huella, y 6 dentro de un bache.




4. Resultados y discusion 78

NTC Zr 0.1 " IINTCZr 0.1
SEl MAG: 200 x HV: 15.0 kV WD: 24.0 mm SEI MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 24.0 mm

Figura 4.37. Imagen SEM a 200x del sustrato de acero 1018 para el ensayo de contacto acero-acero con
(ZrO2/NTC 0.1) dispersos en agua. Enfoque en el lado izquierdo de la huella. Se muestran las zonas (con

nameros rojos 1-5) donde se realizaron los anélisis elementales (EDS).

En el andlisis realizado en la zona 3, se encontrd una sefial débil de zirconio, elemento
presente solo en el compdsito de zirconia/nanotubos y no en la composicién del acero 1018.
Los detalles de este analisis se muestran en la Figura 4.38 y el andlisis cuantitativo de EDS

se muestra en la Tabla 4.10.
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Figura 4.38. Grafica del EDS ejecutado en la zona “3” de acero 1018 para el ensayo de contacto acero-acero
con (ZrO./NTC 0.1) dispersos en agua.
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Tabla 4.10. Tabla cuantitativa del analisis elemental en la zona “3” del sustrato de acero 1018 para el ensayo

de contacto acero-acero con (Zr/NTC 0.1) dispersos en agua.

Elemento Serie [% p] [% p norm.] [norm.a %] Erroren %
Carbono K 6.018315 4.881968 17.64194  0.914829
Oxigeno K 4964243 4.026921 10.92446  0.797411
Hierro K 108.6996 88.17555 68.52971  3.277604
Zirconio L 1.550003 1.25734 0.598238  0.12142

Para el andlisis EDS de la zona 6, dentro de un bache superficial y que se muestra a
detalle en la Figura 4.37, se detect6 un alto contenido de carbono: un 36.6%, medicién que
sobresale de los valores normales en comparacion con los otros andlisis. Los detalles se

muestran en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11. Comparacion del contenido de carbono en las diferentes zonas donde se tomaron los andlisis EDS.

Region Elemento [% p] [% p norm.] [norm. a %] Error en %
1 Carbono 7.697803 7.851477 24.35863 1.086106
2 Carbono 8.411454 8.897984 26.3949 1.176487
3 Carbono 6.018315 4.881968 17.64194 0.914829
4 Carbono 2.887307 2.951504 12.38894 0.497082
5 Carbono 1.997826 1.932361 6.772617 0.367275
6 Carbono 36.63479 39.84591 56.51375 4.336065

Este resultado podria explicarse debido a que el compdsito de zirconia y nanotubos de
carbono se deposita en la superficie de contacto, y el alto porcentaje de carbono
corresponderia a los nanotubos de carbono del material compdésito. Sin embargo, de ser asi,
también deberia encontrarse una sefial de zirconio, lo cual no sucede, como se puede verificar
en la Figura 4.39 y la Tabla 4.12. La explicacion de la ausencia de dicho elemento puede
deberse a que la cantidad de zirconio es tan pequefia que no es cuantificable, después de todo,
son nanoparticulas de zirconio con una distribucion no tan uniforme sobre la superficie de
los nanotubos de carbono. Una explicacion alternativa puede extraerse de la hipdtesis que
proponen Meng y col. (2018b), quienes mencionan que es probable que ocurra el
desprendimiento de las nanoparticulas ancladas en la superficie de los nanotubos, causado

por las altas presiones y el continuo rozamiento entre las superficies de contacto (Figura 4.7).
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Figura 4.39. Grafica del EDS ejecutado en la zona “6” del sustrato de acero 1018 para el ensayo de contacto

acero-acero con (ZrO./NTC 0.1) dispersos en agua.

Tabla 4.12. Tabla cuantitativa del analisis elemental en la zona “6” del sustrato de acero 1018 para el ensayo

de contacto acero-acero con (ZrO,/NTC 0.1) dispersos en agua.

Elemento Serie [% p] [% p norm.] [norm. a %] Error en %
Carbono K 36.63479 39.84591 56.51375  4.336065
Oxigeno K 29.9582 32.58411 34.69378  4.03306
Hierro K 23.79293 25.87844 7.89383 0.767806

4.5.3. Caracterizacion del sustrato mediante espectroscopia Raman

En la Figura 4.40 se muestran los resultados de los analisis Raman para diferentes zonas del
sustrato del compdsito de zirconia y nanotubos de carbono, con 0.10% p de concentracion.
Los espectros Raman (a) y (b) que fueron tomados en zonas oscuras, de aparente acumulacion
de material dentro de la huella de desgaste, exhiben los caracteristicos picos D, Gy G’ de los
nanotubos de carbono, mientras que en zonas claras dentro de la huella (c, d) no se detectaron
sefiales del compdsito. El analisis fuera de la huella de desgaste tampoco muestra sefiales
significativas de algin material depositado.

La Tabla 4.13 muestra la comparacion de los cambios de los indices Ip/ls e I/l para el
composito antes de las pruebas tribologicas, y las sefiales Raman encontradas dentro de la
huella. En el caso de este compésito de zirconia y nanotubos de carbono, aparentemente no
hubo cambios significativos en la cristalinidad del material, debido a que no hay incremento

significativo del valor del indice Ip/lec. El indice Ig/lc experimenta un incremento mas
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notorio, que puede deberse, como ya se habia comentado antes, al apilamiento de material

carbonoso en las zonas de acumulacion de la huella de desgaste.
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Figura 4.40. Resultados de anélisis de espectroscopia Raman por zonas para el sustrato en la prueba del
compésito de zirconia y nanotubos de carbono: (a, b) Zonas oscuras, dentro de la huella. (c, d) Dentro de la

huella de desgaste, en zonas claras. (e) Fuera de la huella de desgaste.

Tabla 4.13. Comparacion de los cambios de las relaciones Ip/lg e lg/lg de las intensidades Raman para el

composito de zirconia y nanotubos de carbono.

Muestra In/lc g/l
Comp@sito de zirconia y nanotubos 0.562 0.753
Zona oscura 1 dentro de la huella (a) 0.546 0.893
Zona oscura 2 dentro de la huella (b) 0.585 0.848
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4.6. Caracterizacion tribologica del composito de titania (TiO»)

y nanotubos de carbono

4.6.1. Pruebas triboldgicas

El comportamiento triboldgico del coeficiente de friccion en el tiempo para el blanco, los
nanotubos de carbono funcionalizados y el composito de titania y nanotubos de carbono, se
observa en la Figura 4.41. Este composito muestra exactamente la misma tendencia del
blanco sin aditivos: valor inicial del COF de aproximadamente 0.13, seguido del rapido
aumento a ~ 0.33 en los primeros 2 min, y el aumento gradual al valor final de ~ 0.38. Al no
observarse un efecto de disminucion de friccion, no se hicieron pruebas a menor

concentracion.
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Figura 4.41. Coeficiente de friccion contra tiempo para el blanco, nanotubos de carbono funcionalizados y

composito de titania y nanotubos de carbono.

Debido a que la titania también tiene propiedades cataliticas similares a la zirconia y la
ceria (de Souza & Appel, 2021), se esperaba que el composito de titania y nanotubos de

carbono tuviera un comportamiento similar a los compositos de ceria y zirconia depositados
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sobre nanotubos, con la consecuente disminucion del coeficiente de friccion. Ademas,
numerosos reportes hablan positivamente de las propiedades triboldgicas de la titania
(Pourpasha et al., 2021). Sin embargo, experimentalmente, no sucedio asi.

Friccion y desgaste son un problema complejo, que no se puede predecir facilmente a
partir de las propiedades mecanicas basicas como la dureza y la tenacidad a la fractura de los
materiales, y, por lo tanto, los estudios tribologicos de materiales avanzados son
indispensables (Hvizdos et al., 2012).

Aunque el material compdsito se deposito en la huella de desgaste, como lo demuestran
las caracterizaciones de EDS y Raman, la pelicula formada no contribuy6 a la reduccion del
coeficiente de friccidn, pero si a la disminucion del desgaste. En la seccion 4.7.2 se discute
mas a profundidad este comportamiento.

4.6.2. Caracterizacion del sustrato mediante microscopia electronica de

barrido

Las caracterizaciones mediante SEM del sustrato usado en el ensayo donde se utiliz6 el
compdsito de titania y nanotubos de carbono, con concentracion de 0.10% p, como aditivo
disperso en agua se muestra en la Figura 4.42, en la cual se presentan dos imagenes SEM a
200x correspondientes a dos zonas opuestas de la huella. La huella de contacto no esta bien
definida, y en la imagen de la izquierda es dificil diferenciarla a primera vista. En esa misma
imagen se distinguen varios surcos paralelos en la direccion de deslizamiento, lo que hace
pensar en un mecanismo de desgaste del tipo abrasivo. En contraste, en la imagen de la
derecha, estos surcos no son tan visibles y la huella da la apariencia de un tipo de desgaste
adhesivo, ya que se observan zonas de adherencia y transferencia de material.

En las amplificaciones de 1000x de las zonas de la huella mostradas antes, se notan
claramente los surcos paralelos caracteristicos del desgaste abrasivo (Figura 4.43a); también
se observan marcas de transferencia de material y de desgaste adhesivo (Figura 4.43b). La
conclusion de estas observaciones es que el mecanismo de desgaste es una combinacion de
desgastes adhesivo y abrasivo. De los resultados de la seccion de evaluacion tribologica, se
concluyd que la adicion del compdsito de titania y nanotubos de carbono no ayuda a

disminuir el coeficiente de friccién en comparacidn con el blanco y con los otros aditivos.
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Figura 4.42. Imégenes SEM a 200x del sustrato de acero 1018 para el ensayo de contacto acero-acero con
nanoparticulas de titania soportadas sobre nanotubos de carbono dispersos en agua a concentracion de 0.10%p

(TiO2/NTC 0.1). Zonas izquierda y derecha de la huella, respectivamente.

La conclusion de esta seccidn es que hay diferencias sutiles en el tipo de mecanismo de
desgaste, ya que para los aditivos de nanotubos de carbono funcionalizados y nanotubos con
nanoparticulas de ceria, plata y zirconia, el mecanismo de desgaste predominante es del tipo
abrasivo y en el caso de la titania hay una combinacion de desgastes adhesivo y abrasivo.

8 ]
Ti0A Ti0A
SEI MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 23.0 mm SEI MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 23.0 mm

Figura 4.43. Imagenes SEM a 1000x del sustrato de acero 1018 para el ensayo (TiO2/NTC 0.10%). Detalles
de una zona con desgaste de tipo abrasivo y otra con mecanismo de desgaste aparentemente adhesivo,

respectivamente.

En la Figura 4.44 se muestran, en nimeros rojos, las zonas en las que se realizaron los
analisis EDS, en la region 3 fuera de la huella, y en la region 4, dentro de la huella en un

bache. En ambos casos, se encontraron sefiales del elemento titanio que muy probablemente
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pertenecen al composito de titania y nanotubos, ya que el titanio no se encuentra en la

composicion usual del acero 1018.
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Figura 4.44. Iméagenes SEM a 200x del sustrato de acero 1018 para el ensayo de contacto acero-acero con
(TiO2/NTC 0.10%) dispersos en agua. Se muestran las zonas (con nimeros rojos 1-5) donde se realizaron los

analisis elementales (EDS).

La Figura 4.45 y la Tabla 4.14 muestran el analisis EDS que se llevd a cabo en la zona
3, fuera de la huella de contacto, donde se encontré una sefial clara correspondiente al

elemento titanio.
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Figura 4.45. Gréfica del andlisis EDS de la zona “3” del sustrato de acero 1018 para el ensayo de contacto con
(TiO2/NTC 0.10%) dispersos en agua.
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Tabla 4.14. Tabla cuantitativa del analisis elemental en la zona “3” del sustrato de acero 1018 para el ensayo

de contacto acero-acero con el composito de (TiO2/NTC 0.10%) dispersos en agua.

Elemento  Serie  [% p] [% p norm.] [norm. a %] Erroren %
Carbono K 2.931023 3.147581 11.89086  0.531437
Oxigeno K 3.691547 3.964295 11.24289  6.0308

Titanio K 8.088371 8.685977 8.23152 0.284266
Hierro K 77.1355 82.83462 67.30193  2.335564
Manganeso K 1.033672 1.110044 0.916817  0.137686
Silicio K 0.239766 0.257481 0.415985  0.043936

Suma: 93.11988 100 100

Los resultados del andlisis EDS de la zona 4 (Figura 4.44b), se muestran en la Tabla 4.15

y en la Figura 4.46; nuevamente, se observa una sefial correspondiente al elemento titanio. A

partir de esta evidencia, se puede concluir que, aunque el material compdsito de titania y

nanotubos de carbono no disminuye el coeficiente de friccion, si se estd depositando en la

superficie de contacto, dentro y fuera de la huella de desgaste, probablemente debido a

adsorcion.

Tabla 4.15. Tabla cuantitativa del analisis elemental efectuado en la zona “4” del sustrato de acero 1018 para

el ensayo de contacto acero-acero con (TiO2/NTC 0.10%) dispersos en agua.

Elemento  Serie  [% p] [% p norm.] [norm.a %] Erroren %
Carbono K 2.87242 2.948309 11.21572  0.479124
Oxigeno K 3.546176 3.639865 10.39477  5.275479
Hierro K 86.78846 89.08139 72.88206  2.596941
Manganeso K 1.279722 1.313532 1.09245 0.136062
Titanio K 1.3647  1.400755 1.336723  0.078189
Silicio K 0.361378 0.370926 0.603446  0.047669
Sodio K 1.213169 1.24522 2474828  0.118827
Suma: 97.42602 100 100
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Figura 4.46. Grafica del analisis EDS ejecutado en la zona “4” del sustrato de acero 1018 para el ensayo de

contacto acero-acero con el composito de (TiO2/NTC 0.10%) dispersos en agua.

4.6.3. Caracterizacion mediante espectroscopia Raman

Los resultados de los analisis Raman para diferentes zonas del sustrato de la prueba donde se
utilizé el compdsito de titania y nanotubos de carbono se muestran en la Figura 4.47. Dentro
de la huella en una zona oscura, se observan sefiales fuertes localizadas a 150 cm™, 410 cm’
1520 cm? y 618 cm™ que, como se habia comentado anteriormente, corresponden a los
modos de vibracion Eg, Big, A1g y Eg de la titania en fase anatasa (Zhang et al., 2000).
Adicionalmente, se observan las sefales caracteristicas de las bandas D, G y G’
correspondientes a los nanotubos de carbono.

El espectro Raman que también fue tomado dentro de la huella de desgaste en una zona
oscura de aparente acumulacion de material (Figura 4.47b), exhibe las bandas caracteristicas
de los nanotubos de carbono, ademas del pico grande localizado en 150 cm™, que es
caracteristico de la titania. Este pico de intensidad también se observa en el espectro Raman
tomado dentro de la huella de desgaste en una zona clara (Figura 4.47c); sin embargo, aqui
no se distinguen las bandas D, G y G’. Para el espectro mostrado en la Figura 4.47d, se
distinguen un poco lo que parecen ser sefiales de baja intensidad de las bandas D y G.
Finalmente, el espectro Raman tomado fuera de la huella de desgaste (4.47e) no muestra

sefales significativas y distinguibles.
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Los cambios de los indices Ip/lg € I/l para el composito de titania antes de las pruebas

tribologicas, y las sefiales Raman encontradas dentro de la huella se muestran en la Tabla

4.16.

Tabla 4.16. Comparacion de los cambios de las relaciones Ip/lg e lg/lg de las intensidades Raman para el

compasito de titania y nanotubos de carbono.

Muestra

I/l lglls

Compdsito de titania y nanotubos 0.818 0.555
Zona oscura 1 dentro de la huella (a) 1.814 0.356
Zona oscura 2 dentro de la huella (b) 1.756 0.322

Intensidad (u.a.)

Figura 4.47. Resultados de anélisis de espectroscopia Raman por zonas para el sustrato en la prueba del
compésito de titania y nanotubos de carbono: (a, b) Zonas oscuras, dentro de la huella. (¢, d) Dentro de la

huella de desgaste, en zonas claras. (e) Fuera de la huella de desgaste.
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El cambio de la cristalinidad del compdsito de nanotubos y titania es grande, ya que el
valor del indice Ipo/lc crece mucho desde su valor antes de las pruebas triboldgicas y las
sefiales encontradas en el sustrato, después de las pruebas. También el indice I/l exhibe
un cambio significativo, por lo que podemos concluir que el material encontrado en la huella
de desgaste ha sufrido degradacién en forma bastante severa.

La conclusion que se desprende de este apartado es que, de acuerdo con el analisis de
espectroscopia Raman, el composito de titania y nanotubos de carbono se esta depositando
en las superficies de contacto, y que el material en la huella de desgaste estd sufriendo

degradacion severa debido a las condiciones triboldgicas.

4.7. Comparacion general del comportamiento tribolégico de los

compositos

4.7.1. Ensayos tribologicos
La gréfica del comportamiento triboldgico del coeficiente de friccion (COF) en funcion del
tiempo (Figura 4.48), para contactos acero-acero de los diferentes compdsitos dispersos en
agua a concentracion de 0.10%p, nanotubos de carbono sin nanoparticulas y un blanco que
solo contiene agua. Los datos se han suavizado, removiendo ruido usando el método de
Savitzky-Golay.

Para el blanco, que es un contacto acero-acero sumergido en agua, y corresponde a la
linea de color negro (Figura 4.48), el coeficiente de friccion exhibe el valor inicial ~0.14, el
cual se incrementa hasta ~0.31 solo 3 min después del inicio de la prueba. A continuacion,

se incrementa de manera constante, pero con pendiente hasta alcanzar el valor final de ~0.38.
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Figura 4.48. Comparacion del comportamiento triboldgico entre el blanco, nanotubos de carbono y los

compdsitos de nanoparticulas y nanotubos de carbono.

Es claro que existen dos zonas de comportamiento, diferentes, del coeficiente de friccion:
La primera, empieza en tiempo cero y termina cerca de los 3 min, esta caracterizada por el
rapido incremento del COF. Una linea recta definida por la ecuacion y = 0.0323x + 0.2286
describe satisfactoriamente el comportamiento de los datos experimentales (R? = 0.9397).

La segunda zona comienza inmediatamente después de la primera, y termina hasta el
final del experimento, en esta zona el COF también est4 creciendo constantemente, pero con
menor tasa con respecto al tiempo. La ecuacion de la linea recta de los datos experimentales
esy = 0.0013x + 0.3109 (R? = 0.9323). A manera de comparacion, la tasa de crecimiento

del coeficiente de friccidn en la primera zona es casi 25 veces mas grande que la segunda.
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Figura 4.49. Comparacion del comportamiento triboldgico entre el blanco (agua sin aditivos) y NTC 0.10%p.

Aproximacion del comportamiento experimental con lineas rectas.

El comportamiento tribolégico de los nanotubos de carbono funcionalizados y dispersos
en agua a concentracion de 0.10%p corresponde a la linea roja (NTC 0.10%) de la Figura
4.48. Es evidente que también se presentan dos zonas diferentes, como en el caso del blanco.
La primera zona, comprende desde el inicio del experimento, con valor inicial del COF de
0.12, que se incrementa rapidamente hasta su valor maximo de 0.34 en un lapso de ~ 5.7
minutos. EI comportamiento de los datos experimentales se puede describir por la ecuacion
y = 0.0327x + 0.1893 (R? = 0.858). Una aproximacion mas precisa se define con la
ecuacion potencial y = 0.2406x°184* (R? = 0.9678).

La segunda zona de comportamiento tribolégico se caracteriza por el decaimiento
constante del COF desde el valor maximo de ~ 0.36 a los 5.7 min, hasta su valor final de ~
0.21. La ecuacion que describe estos datos experimentales es y = —0.002x + 0.3475 (R? =
0.9659). Un resumen visual de las explicaciones anteriores se presenta en la Figura 4.49.

Otra conclusion que se desprende de la Figura 4.48 es que los compositos de ceria,
zirconia y plata dispersos en agua (lineas azul, verde y naranja respectivamente), disminuyen

el coeficiente de friccion en aproximadamente 60% comparados con el blanco. Al comienzo
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del experimento los COF para los tres materiales estan en el orden de 0.1 a 0.2, pero se
estabilizan rdpidamente para oscilar en valores cercanos a 0.12. Al finalizar el experimento,
estos valores terminan cerca de 0.13. El valor minimo alcanzado corresponde al composito
de plata en ~ 0.10. Puesto que el comportamiento es tan similar, y el COF permanece
relativamente estable a lo largo de las tres pruebas, no se observa que exista una division
significativa de zonas de comportamiento triboldgico.

Los resultados demuestran que los nanotubos de carbono funcionalizados dispersos en
agua reducen el coeficiente de friccidn, en relacion con el blanco de agua sin aditivos, y que
los compdsitos de ceria, zirconiay plata reducen significativamente el coeficiente de friccion,

lo que no sucede con el composito de titania y nanotubos de carbono.

4.7.2. Perfilometria optica

El procedimiento de andlisis por perfilometria Optica, descrito anteriormente (seccion 4.3.10)
para medir el volumen efectivo removido en la zona efectiva de la huella, se llevo a cabo
para todos los sustratos de las pruebas triboldgicas, a la concentracion de 0.10% p (Tabla
4.17).

La gréfica de la izquierda (Figura 4.50) muestra visualmente los resultados para los
diferentes ensayos del volumen de desgaste entre la longitud del recorrido, una forma
comunmente usada en la literatura para reportar desgaste. Hay dos resultados que destacan
del resto: Por un lado, en el ensayo triboldgico donde se utilizé el composito de titania y
nanotubos de carbono se redujo el desgaste, con respecto al blanco, de 0.4171 pm*/mm hasta
0.1270 um®/mm, aproximadamente 69.5%; por otro lado, en el ensayo donde se utilizd el
compdsito de plata y nanotubos de carbono el valor se incrementé hasta 0.6422 um3/mm,
casi 54% con respecto al blanco.

El resultado de disminucion de desgaste del composito de titania y nanotubos contrasta con
el resultado de friccion, ya que el uso del composito no ayudd a reducir el coeficiente de
friccion con respecto al blanco, notandose en los analisis de microscopia electrénica de
barrido que el mecanismo de desgaste es del tipo adhesivo, ya que casi no se aprecian surcos
ni desprendimiento de material en la huella. Lo anterior, podria explicarse por la formacion

de depdsitos del material composito sobre las superficies de contacto (Wozniak et al., 2018).
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Tabla 4.17. Resultados del analisis de perfilometria dptica para los sustratos usados en las pruebas triboldgicas.

Blanco NTC 0.10% CeOy/ TiOo/ ZrO,/ Ag/
NTC 0.10% NTC 0.10% NTC 0.10% NTC 0.10%

V1 (um®) 29,790,243.58 18,272,627.16 22,357,789.38 18,057,140.75 19,188,775.09 36,865,098.86
V2 (um?) 14,773,478.34 5,646,614.32 5,489,979.03 13,484,418.94 3,016,312.83 13,745,051.39
V1-V2 (um?) 15,016,765.24 12,626,012.84 16,867,810.35 4,572,721.81 16,172,462.26 23,120,047.47
Volumen de | 0.4171 0.3507 0.4686 0.1270 0.4492 0.6422
desgaste X
10%/longitud de
recorrido
(um?/mm)
Superficie de la | 15.26 13.33 9.87 4.56 7.08 13.52
huella (mm?)
Maxima 23.89 13.31 44.96 27.19 27.18 28.05
profundidad
(nm)
Media de la | 0.92 0.86 1.2 0.9 15 1.28
profundidad
(pm)
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Figura 4.50. Izquierda. Gréafica de volumen de desgaste x 10%/longitud de recorrido (um3/mm). Derecha.

Grafica de la superficie de la huella (mm?).

La formacion de esta pelicula tribolégica no disminuiria la friccién, pero si protegeria

ante el desgaste. Como se habia comentado anteriormente, friccion y desgaste son un

problema complejo, que no se puede predecir facilmente a partir de las propiedades
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mecanicas basicas como la dureza y la tenacidad a la fractura de los materiales (Hvizdos et
al., 2012).

La gréfica de la derecha (Figura 4.50) muestra los datos sobre la superficie de huella,
donde la menor area superficial corresponde a la huella del ensayo donde se utilizo el
composito de titania y nanotubos de carbono con disminucion de area superficial de la huella
de practicamente 70%, con respecto al blanco, pasando de 15.26 a 4.56 mm?, lo cual es
consistente con el hecho de que también sea el ensayo donde se observo la menor cantidad
de desgaste. Los valores mas altos de superficie de la huella en mm? son los que corresponden
al uso de nanotubos de carbono funcionalizados, el compdsito de plata con nanotubos y el
blanco, en ese orden, siendo el Gltimo mencionado, el més alto.

Observando las graficas de profundidad maxima y profundidad media, en um, para los
diferentes materiales compositos (Figura 4.51), la huella que alcanza la mayor profundidad
puntual corresponde al uso del aditivo de ceria y nanotubos de carbono y la huella con la
media de la profundidad més alta corresponde al uso del composito de zirconia y nanotubos
de carbono.
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Figura 4.51. Izquierda: Grafica de maxima profundidad (um). Derecha: Grafica de media de la profundidad
(m)




Capitulo 5

5. Conclusiones y recomendaciones

El proposito del presente trabajo es la evaluacion tribolégica de los compdsitos de
nanoparticulas de ceria, titania, zirconia y plata depositadas sobre nanotubos de carbono
como aditivos de lubricantes base agua para contactos acero-acero con concentracion de
0.10% peso. También se analizan concentraciones adicionales de algunos de los materiales
compdsitos. Se lleva a cabo la evaluacidn triboldgica y la posterior caracterizacion de las

superficies. Las principales conclusiones son las siguientes:

1. Se sintetizaron exitosamente nanotubos de carbono de pared multiple altamente
cristalinos a partir de alfa pineno, un hidrocarburo renovable. Estos se

funcionalizaron mediante tratamiento con acidos.

2. Posteriormente se utilizd un método asistido por microondas para depositar
nanoparticulas de ceria (CeQOy), titania (TiOz), zirconia (ZrO.) y plata (Ag) sobre la
superficie de los nanotubos.

3. Las caracterizaciones mediante espectroscopia Raman y microscopia electronica de
transmision confirman la formacion de materiales compdsitos de nanoparticulas de
ceria, titania, zirconia y plata depositadas en las paredes de los nanotubos de carbono
funcionalizados. ElI material compdsito de ceria presenta la distribucion mas

homogénea de nanoparticulas sobre las paredes de los nanotubos de carbono.

4. Se evaluaron las propiedades tribologicas de los materiales compositos, nanotubos de
carbono funcionalizados y blanco sin aditivos en el tribdmetro pin-on-disk. Las
dispersiones acuosas de los materiales son estables, homogéneas y no forman
aglomeraciones ni precipitan. Los nanotubos de carbono funcionalizados dispersos

en agua reducen el coeficiente de friccion, en relacion con el blanco de agua sin
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aditivos. Los compdsitos de ceria, zirconia y plata sobre nanotubos de carbono,
disminuyen aproximadamente un 60% el coeficiente de friccion comparados con el
blanco. El composito de titania no disminuye el coeficiente de friccion. La
concentracion del composito disperso en agua es fundamental, ya que una baja
concentracion hace que se pierdan las propiedades de reduccién de friccion. Sin
embargo, la reduccion de la concentracion afecta de diferente forma dependiendo el
material composito, siendo el compdsito de plata el ensayo donde se observa mas
incremento del coeficiente de friccion debido a una concentracion mas baja. Para el
composito de zirconia, disminuir la concentracion practicamente no altero el efecto

de reduccion de friccion.

5. Las caracterizaciones posteriores a los ensayos tribologicos demuestran que los
materiales compositos se depositan en la huella de contacto. Las imagenes de
microscopia electronica de barrido muestran que el uso de aditivos cambia el tipo de
mecanismo de desgaste dominante, siendo para los ensayos tribol6gicos del blanco y
la titania un mecanismo dominante de tipo adhesivo. Los nanotubos funcionalizados
y los compdsitos de nanotubos con ceria, zirconia y plata presentan mecanismo de
desgaste dominante abrasivo. La espectroscopia Raman confirma que el material
depositado en las huellas de desgaste sufre degradacion, que se refleja principalmente
en la pérdida de cristalinidad como un aumento del valor del indice Ip/lc. El analisis
de perfilometria Optica muestra que el uso de nanotubos de carbono funcionalizados
y el compdsito de titania dispersos en agua disminuyen la tasa de desgaste con
respecto al blanco. Los compdsitos de ceriay zirconia incrementan la tasa de desgaste

ligeramente, pero el uso del composito de plata la incrementa en mas de un 50%.

6. Se evaluo satisfactoriamente el comportamiento tribologico de los materiales
compositos como aditivos lubricantes dispersos en agua y se determind su influencia
en los fendbmenos de reduccion de friccion y desgaste. La hipdtesis planteada
inicialmente fue valida, al menos en parte, ya que algunos de los materiales
compositos presentan propiedades de disminucion de friccion (compdsitos de ceria,

zirconia y plata), y otros, de disminucion de desgaste (compaosito de titania).
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Trabajo futuro y recomendaciones. Se sugiere hacer estudios tribolégicos con un intervalo
completo de concentraciones de los compositos dispersos en agua, en especial, los de
nanoparticulas de plata, zirconia y titania depositados sobre nanotubos de carbono, asi como
las caracterizaciones posteriores, para encontrar la concentracion optima de cada material.
Ademas, profundizar en el planteamiento de un mecanismo tribo-quimico que permita

explicar satisfactoriamente los resultados de disminucion de friccion y desgaste.
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