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RESUMEN

SINTESIS Y EVALUACION TRIBOLOGICA DE NANOESTRUCTURAS DE CARBONO FORMADAS SOBRE
SUSTRATOS METALICOS
Por: Reynier Suarez Martinez
Enero 2017
Dirigida por: Dr. Javier Lara Romero

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 ante la friccion como refuerzo en materiales compuestos de matrices metalicas
y poliméricas, como aditivos lubricantes funcionalizados dispersos en agua o aceite y crecidos
directamente sobre sustratos metalicos, en ensayos triboldgicos para determinar su efecto en los
coeficientes de friccion y las tasas de desgastes de los materiales ensayados. Las nanofibras de
carbono tipo “Parallel o ribbon”, muy parecidas a los nanotubos, con la diferencia de que no
presentan un orificio central, han sido mucho menos reportadas, pero se estima que sus
propiedades mecanicas son similares.

En esta investigacion se realizé un estudio de la sintesis y el comportamiento tribolégico de
Nanoestructuras de Carbono crecidas directamente sobre dos sustratos metalicos, acero
inoxidable 316 y acero al carbono 1018, por el método de CVD Spray-Pirolisis, utilizando el a-
pineno como precursor de carbono biorenovable y sin el uso de pretratamientos a las superficies
de los sustratos con Ha, N2, acidos o predeposicién de nanoparticulas cataliticas. Dos tipos de
nanoestructuras fueron obtenidas: nanotubos de carbono con el uso del catalizador y nanofibras
de carbono tipo “ribbon” sin este. En ambos casos se observaron capas homogéneas de
nanoestructuras distribuidas de manera aleatoria y que cubren completamente los metales. Los
espesores obtenidos sobre el acero inoxidable fueron alrededor de tres veces mayores que los
obtenidos sobre el acero al carbono.

En las pruebas de friccion los recubrimientos de nanoestructuras reducen el coeficiente de
friccidn con respecto a los metales limpios y se comprobd que protegen del desgaste el material
base. En los ensayos a 200 ciclos siempre las nanofibras mostraron coeficientes de friccion
menores que los nanotubos. Al aumentar los ciclos a 2000, con una carga de 5N de carga, las
nanoestructuras sobre el acero inoxidable soportaron las condiciones del contacto, mientras que
en el caso de las nanoestructuras sobre acero al carbono funcionaron los nanotubos de carbono,

pero, las nanofibras dejaron de proteger al metal luego de los 220 primero ciclos.

Palabras Claves: a-pineno, Rocio pirolitico, Nanotubos de Carbono, Nanofibras de Carbono,

Lubricacion sdlida.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND TRIBOLOGICAL EVALUATION OF CARBON NANOESTRUCTURES FORMED ON METAL
SUBSTRATES

By: Reynier Sudrez Martinez
January 2017
Advisor: Ph.D. Javier Lara Romero

Carbon nanotubes, both single and multi-wall, have excellent mechanical properties and are
currently the subject of numerous studies to evaluate their friction behavior as a reinforcement in
metallic and polymeric matrix composites, as functionalized lubricant additives dispersed in water
or oil and as coatings grown directly on metallic substrates, in order to determine their effect on
reducing the coefficient of friction and wear. Parallel or ribbon carbon nanofibers which process
similar structure than carbon nanotubes, with the difference that they do not have a central hole,
have been much less reported but their mechanical properties are estimated to be similar.

In this research, a study of the synthesis and tribological behavior of carbon nanostructures
grown directly on two metallic substrates, 316 stainless steel and 1018 carbon steel was carried
out by the CVD spray-pyrolysis method using a-pinene as biorenovable carbon precursor and
without the use of pre-treatments to the surfaces of the substrates with Hz, N2, acids or pre-
deposition of catalytic nanoparticles. Two types of nanostructures were obtained: carbon
nanotubes with the use of ferrocene as catalyst and carbon nanofibers type "ribbon" without using
catalyst. In both cases, homogeneous layers of nanostructures randomly distributed covering the
metals were obtained. The thicknesses obtained on stainless steel were about three times higher
than those obtained on carbon steel.

In the tribological tests, both carbon nanostructure coatings reduce the coefficient of friction
with respect to clean metals and protect the base material from wear. In the 200-cycle tests the
nanofibers always showed lower coefficients of friction than the nanotubes. By increasing the
cycles to 2000, with a load of 5N of load, the nanostructures on the stainless steel supported the
conditions of the contact, whereas in the case of the nanostructures on carbon steel the carbon

nanotubes worked, but, the nanofibers left to protect the metal after the first 220 cycles.

Keywords: a-pinene, Spray pyrolysis, Carbon nanotubes, Carbon nanofibers, Solid lubrication
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CAPITULO 1. Introduccion.

1.1 GENERALIDADES

La ciencia de los nanomateriales trata acerca de la sintesis, caracterizacion,
exploracion y busqueda de las posibles aplicaciones de nanoestructuras. El desarrollo
de la nanotecnologia ha facilitado la obtencion de nuevos materiales con propiedades
singulares y aplicaciones en multiples areas, debido a que la materia estructurada a
escala nanométrica (un nanémetro es una millonésima parte de un milimetro, 1 nm =10~
9 m) tiene propiedades muy diferentes de las que exhibe en su configuracion ordinaria.
Los nanomateriales presentan mejoras en cuanto a sus propiedades: mecanicas,
eléctricas, aislantes, de transmisién de calor, almacenamiento de energia, asi como la
introduccién de nuevas funcionalidades como sensores y los catalizadores, lo que

permite asegurar que tienen y tendran un impacto enorme, tanto social como econémico.

En el area de los recubrimientos superficiales la nanotecnologia ha hecho uno de sus
progresos mas significativos y es donde se han conseguido las aplicaciones comerciales
de mayor éxito. La utilizacion de estos materiales avanzados, con prestaciones
tribolégicas superiores, puede eliminar el uso de lubricantes, ofreciendo un ahorro
economico considerable en la mayoria de los sectores industriales y una disminucion del
impacto ambiental. A la ciencia que se ocupa de la friccion, el desgaste y la lubricacion
de las superficies en contacto se la denomina tribologia (del griego “tribo”, frotar). Es un
area de conocimiento multidisciplinar, que requiere contribuciones de la quimica de

superficies, de la ciencia de materiales y de la mecanica.

Las principales consecuencias de la friccion son el desgaste y la pérdida de energia.
La evaluacion de las pérdidas originadas por la deficiente aplicacion de los conocimientos
tribolégicos ha dado origen a muchos estudios que contindan realizandose en la
actualidad para encontrar materiales capaces de optimizar los valores de friccion y
desgaste en funcién de la aplicacion que tengan y ademas que permitan disminuir los
costos de fabricacibn a partir de combinarlos con materiales que se usan

tradicionalmente en la industria.
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1.2 FUNDAMENTACION Y ALCANCE DEL PROYECTO.

El acero al carbono 1018 y el acero inoxidable 316 son materiales comunmente
utilizados para varias aplicaciones en funcién de sus propiedades. El acero al carbono
1018 es un acero de bajo-medio carbono tiene buena soldabilidad y ligeramente mejor
maquinabilidad que los aceros con grados menores de carbono. Es adecuado para
componentes de maquinaria debido a su facilidad para conformarlo y soldarlo. Piezas
tipicas que se hacen con este material son los pines, cufias, remaches, rodillos, pifiones,
pasadores, tornillos y aplicaciones de lamina. Las propiedades basicas del acero
inoxidable 316 son: excelente resistencia a la corrosién, excelente factor de higiene -
limpieza, faciles de transformar, excelente soldabilidad, no se endurece por tratamiento
térmico, se pueden utilizar tanto a temperaturas criogénicas como a elevadas
temperaturas. Sus principales aplicaciones: utensilios y equipo para uso domestico,

hospitalario y en la industria alimentaria, tanques, tuberias, etc.

Ambos materiales no destacan en cuanto a ser resistentes al desgaste mecanico y
por eso fallan cuando por alguna razén tienen que utilizarse en sistemas donde existen
exigencias mecanicas y muchas veces tienen que ser sustituidos por materiales mucho
mas costosos que si resistan contactos de este tipo, pero: ¢ qué ocurriria si existiera la
posibilidad de recubrir a estos materiales con otro material capaz de ayudarlos a mejorar
su resistencia a la friccidon y el desgaste? La respuesta es simplemente que se lograria
ahorrar gastos de reemplazamiento de estos materiales por fallos en las maquinas vy

micro-maquinas, lo que es muy importante por ejemplo en la industria.

Las nanoestructuras de carbono crecidas directamente sobre superficies metalicas
actuan como recubrimientos con aplicaciones triboldgicas y han sido reportadas
ampliamente en los ultimos afios, con la utilizacién de varias fuentes de carbono vy
meétodos de sintesis para su obtencion. En el caso de este proyecto de investigaciéon se
han sintetizado directamente, por el método de rocio pirolitico, sobre acero al carbono
1018 y acero inoxidable 316, nanoestructuras de carbono utilizando como novedad una
fuente de carbono de origen botanico y biorenovable, el a-pineno, derivado del aguarras
extraido de la resina de pino. Ademas de la sintesis tradicional con un catalizador

2
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involucrado se realizd la sintesis sin ningun catalizador con el fin de comprobar la
capacidad de estos metales de catalizar el crecimiento de las nanoestructuras, debido a
los elementos que los componen. Finalmente, las nanoestructuras sintetizadas como
recubrimiento han sido ensayadas en un tribdmetro reciprocante, con contactos en seco,
para evaluar el coeficiente de friccion y el desgaste que sufren en las condiciones citadas
y asi valorar si son capaces de proteger a los dos metales en cuestion ante este tipo de

solicitaciones mecanicas.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo General

Sintetizar, Caracterizar, asi como, Evaluar Tribolégicamente en ensayos de friccion en
seco, Nanoestructuras de Carbono directamente adheridas a sustratos metalicos por

rocio pirolitico, utilizando a-pineno como precursor de carbono.

1.3.2 Objetivos Especificos

1. Sintetizar nanoestructuras de carbono directamente adheridas a superficies
metalicas de acero inoxidable (AlSI 316) y acero al carbono (AISI 1018), utilizando
el a-pineno como precursor de carbono por un proceso de rocio pirolitico, con y
sin el uso de un catalizador externo.

2. Caracterizar morfologia y cristalinidad de las nanoestructuras de carbono
sintetizadas, por técnicas microscopicas (barrido y transmision) y
espectroscopicas (Raman).

3. Evaluar las propiedades tribolégicas de las nanoestructuras de carbono
directamente adheridas a los sustratos metalicos en un tribdbmetro de movimiento
reciprocante, en contactos secos, variando la carga aplicada y tiempo de duracién
de las pruebas.

4. Caracterizar las superficies de los recubrimientos de nanoestructuras de carbono
luego de ser sometidas a las pruebas triboldgicas por las técnicas microscépicas
de barrido y espectroscopia Raman.
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1.4 HIPOTESIS

Las nanoestructuras de carbono podran ser formadas directamente sobre sustratos
metalicos de acero inoxidable 316 y acero al carbono 1018, usando alfa-pineno como
fuente de carbono de origen botanico y lograran disminuir el coeficiente de friccidén y
desgaste al ser evaluados como lubricantes sélidos en contactos en seco, con respecto

al comportamiento de los materiales bases.
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CAPITULO 2: Marco Teérico

2.1. ESTRUCTURAS DE CARBONO

Todos los materiales de carbon estan compuestos de atomos de carbono. Sin
embargo, dependiendo de la organizacion que presenten estos atomos, los materiales
pueden ser muy diferentes unos de otros. Las diversas combinaciones de atomos de
carbono dan lugar a estructuras que pueden llegar a ser muy numerosas.
Para explicar las diferentes estructuras de los materiales carbonosos conviene
empezar por una escala atdmica. Asi, los atomos de carbono poseen una estructura
electrénica 1s%2s?2p?, lo que permite que los orbitales atémicos de estos atomos

puedan presentar hibridaciones del tipo: sp, sp?y sp3. [1]

Las formas alotropicas o polimérficas de un material estan constituidas por las mismas
moléculas y atomos, pero la manera en que estos se unen para formarlo es distinta. La
capacidad de presentar diferentes formas alotrépicas, que caracteriza al carbono, ha
dado lugar a una gran diversidad de estructuras y nanoestructuras con fascinantes

geometrias y propiedades.

2.1.1. Grafito

En el grafito los atomos de carbono estan apilados en capas, paralelas entre si,
formadas de hexagonos similares a un panal de abejas. Los atomos estan ligados con
enlaces o (sp2) y un enlace n deslocalizado. Existen dos formas alotrépicas diferentes,
una de ellas es el grafito hexagonal, ver fig. 2.1(a), que es la forma termodinamicamente
estable en la que la secuencia de apilamiento de las laminas es ABAB. La segunda forma
alotrépica es el grafito romboédrico, ver fig. 2.1(b), que es una forma
termodinamicamente inestable, y mucho menos abundante, con una secuencia de
apilamiento ABCABC. [1]
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Fig. 2.1 Estructuras del grafito hexagonal (a) y del grafito romboédrico (b)

Los enlaces quimicos de las laminas son covalentes entre orbitales hibridos sp?,
mientras que los enlaces entre las laminas son por fuerzas de van der Waals. Estas
débiles interacciones permiten el deslizamiento de una lamina sobre otra, lo que le
confiere al grafito propiedades lubricantes. Debido a la deslocalizacion de electrones que
supone este tipo de hibridacion, el grafito es conductor de la corriente eléctrica, propiedad

que le aporta multiples aplicaciones en el campo de la electricidad y la electrénica. [2]

2.1.2. Diamante

Cuando se combinan atomos de carbono con hibridacion sp® cada
atomo de carbono se une a otros cuatro por medio de enlaces covalentes, con un
espaciado interplanar de 1,54 A, formando una estructura tridimensional que da
lugar a la forma alotrépica del diamante. La estructura cristalina del diamante es
completamente diferente a la del grafito, como puede apreciarse en la Fig 2.2 y gracias

a ella es considerado el material mas duro en la naturaleza. [2]
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d=154A

Fig. 2.2 Estructuras del grafito hexagonal (a) y del grafito romboédrico (b).

El diamante cubico es la estructura mas habitual de esta forma alotropica. Sin
embargo, bajo ciertas condiciones el carbono cristaliza como diamante hexagonal o

lonsdaleita, una forma similar al diamante, pero hexagonal, Fig 2.3. [2]

(b)

Fig. 2.3 Estructuras del diamante: (a) Cubico y (b) Hexagonal

2.1.3. Carbén Amorfo

El carbén amorfo consiste de un conjunto de atomos de carbono dispuestos con un
alto grado de desorden, unidos con enlaces sp? principalmente y solo un 10% de enlaces
sp?, no presenta enlaces sp. A escala macroscopica, el carbén amorfo no tiene una
estructura definida, puesto que consiste en pequefios cristales irregulares. En la Fig 2.4

se muestra un esquema del carbén amorfo.
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Fig. 4 Representacion esquemdtica de la estructura del carbén amorfo

No solo contiene carbono, sino también pequefias cantidades de
oxigeno e hidrogeno que estan unidos quimicamente en forma de diversos grupos
funcionales, tales como carbonilo, carboxilo, fenol, lactona, quinona y grupos éter [3].
Estos grupos superficiales suelen proceder de la materia prima empleada en su
sintesis o bien, pueden formarse durante o después del proceso de formacién por accion

del vapor de agua.

2.2. NANOESTRUCTURAS DE CARBONO

Las dimensiones de estas estructuras son del orden de nanémetros por lo que se les
ha denominado nano-estructuras de carbono. Dependiendo de su forma especifica,
estas nanoestructuras se han llamado fullerenos, grafeno, nano-cebollas, nanofibras,
nanotubos, etc. Los enlaces carbono-carbono en todas estas nano-estructuras son
cercanos al tipo sp? del grafito porque cada atomo de C esta unido con otros tres,

quedando un electrén ©t siempre deslocalizado en la estructura.

2.2.1. Fullerenos

En 1985, Robert Curl, Harold Kroto y Richard Smalley [4], descubrieron una nueva
forma de carbono diferente al grafito y diamante, que fue nombrada como fullereno
(Fig 2.5) 6 C60 (cuando como en su caso contiene 60 atomos de carbono), sus
atomos estan dispuestos en un icosaedro truncado, un poligono de 60 vértices, en el que
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cada vértice, cuenta con un atomo. En el caso del C60, este cuenta con 32 caras (12

pentagonales y hexagonales 20) con forma de balén de futbol [4].

Fig. 2.5 Molécula fullereno C60.

Estos compuestos presentan una hibridacion intermedia entre la sp? y la
sp3, que hace posible que los atomos de carbono puedan combinarse formando
hexagonos y pentagonos en estructuras tridimensionales cerradas.

En cuanto a la técnica utilizada para producir y detectar esta molécula por el grupo
de Kroto, se basé en el uso de vaporizacién de carbono en la superficie de un disco de
grafito con flujo de helio de alta densidad utilizando pulsos de laser [4].
Al principio, el C60 se producia solamente en cantidades pequenas, pero en 1990
Kratschmer y su equipo, sintetizaron cantidades relativamente grandes de esta nueva
molécula utilizando una vaporizacion de arco eléctrico con electrodos de grafito en una
atmosfera de helio a 100 torr, donde el hollin negro resultante se raspo suavemente y se
dispersé en benceno que cuando se disuelve da origen a un liquido rojo, marrén color
vino; esta coloracion es atribuida a la molécula C60. El liquido se separa y seca con
calor, dejando un residuo de color marrén oscuro a negro [5].

Por otra parte, no solo la molécula C60 se denomina fullereno, existen otras como el
C70, C80, y varias otras estructuras. Es de destacar que entre los usos propuestos para
fullerenos estan: los lubricantes, catalizadores y como medio de administracion de

farmacos.
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Fig. 2.6 Molécula fullerenos C70 y C80.

2.2.2. Grafeno

Los grafenos son estructuras bidimensionales constituidas por anillos hexagonales de
atomos de carbono con hibridacion sp?. Es decir, son una Unica lamina de grafito, (Fig
2.7)

e
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Fig. 2.7 Estructura del grafeno.

Contiene la unidad estructural base de construccion para los materiales grafiticos del
resto de dimensiones y de las cadenas desordenadas. Puede envolverse hasta formar
los fullerenos (considerados como adimensionales 6 0D), enrollarse para formar
nanotubos de carbono (unidimensionales 6 1D), o bien, compactarse en la forma

tridimensional (3D) del grafito tal como se muestra en la Fig 2.8

10
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Fig. 2.8 Grafeno como unidad elemental de distintas formas de carbono grafitico

Aunque es de esperar que el grafeno sea una lamina perfectamente plana, puede
presentar algunos pliegues debido a fluctuaciones térmicas o defectos relacionados con
la presencia de anillos de carbono pentagonales o hexagonales. El grafeno puede
clasificarse de acuerdo al numero de capas que presenta: grafeno monocapa (SG),
grafeno de doble capa (DG) y grafeno de algunas pocas capas (FG, con un numero de
capas < 10). Las propiedades mas comunes del grafeno incluyen un efecto tipo Hall
cuantico a temperatura ambiente, un campo eléctrico ambipolar aunado a una
conduccion balistica, gap modificable y alta elasticidad [6]. Por lo tanto, sus principales
aplicaciones se encuentran en el ambito de la electrénica en: cables de alta velocidad,
superbaterias eléctricas, pantallas tactiles flexibles, auriculares y altavoces mas que
profesionales, camaras fotograficas mil veces mas sensibles, etc. Otros usos de este
material estan en el ambito de la desalinizacién del agua de mar por membranas para

osmosis inversa y los chalecos antibalas.

2.2.3. Nano-cebollas de carbono

Las llamadas nano-cebollas de carbono (Fig. 2.9), pueden considerarse como arreglos

anidados de fullerenos gigantes separados una distancia de 3.4 A, misma que la
11
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distancia interplanar del grafito. El arreglo resulta ser equivalente al que se da entre
nanotubos de pared simple y de pared multiple y es semejante al de las mufiecas rusas
llamadas “matrioshkas”. Para que la estructura sea de forma muy cercana a la esférica
se requiere la inclusion tanto de pentagonos como de heptagonos. Particulas o
nanocristales pueden introducirse o quedar atrapados dentro de estas cebollas. Para
particulas magnéticas encapsuladas de esta forma se esperan aplicaciones en la

fabricacion de tintas magnéticas y toners para Xerografia.
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Fig. 2.9 Estructura de las nano-cebollas de carbono.

2.2.4. Nanofibras de Carbono (NFC).

Las nanofibras de carbono designadas en ocasiones como nanofilamentos de
carbono, o nanofibras grafiticas, son compuestos que tienen en comun con los
nanotubos de carbono su naturaleza grafitica, al estar formados ambos por redes
hexagonales de atomos de carbono con hibridacion sp? (al igual que el grafito), por lo
que comparten muchas de sus caracteristicas fisicas y quimicas. Su diametro varia entre
los 50 y los 400 nm [7]. Existen varios tipos de NFC, pudiéndose diferenciar en primer
lugar entre nanofibras huecas y nanofibras solidas o macizas. Existen tres tipos de NFC
soélidas dependiendo de la disposicidon de las capas de grafeno que las constituyen, con
respecto al eje de crecimiento de la estructura, como puede ser observado en la Fig 2.10:
tipo Parallel, “ribbon” o cinta, con disposicion paralela; tipo Fishbone, “herringbone” o
raspa de pescado, con disposicion oblicua y tipo Platenet, “nanorods” o “nanowires”, con

disposicion perpendicular.

12
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Fig. 2.10 Disposicion de las capas de grafeno de las NFC sdlidas con respecto a la direccion longitudinal.

En el caso de las NFC huecas la disposicion de los planos basales o capas de grafeno
puede ser cualquiera de las mostradas en la Fig 2.10, pero en este caso dejando un
canal interno hueco. En la Fig 2.11 se muestran modelos tridimensionales de tipos y
subtipos de NFC tanto solidas como huecas [8].

Es necesario clarificar la diferencia entre las NFC y los nanotubos de carbono (NTC).
El término “nanotubo de carbono” se refiere a una estructura en la que los planos basales
del carbono se encuentran paralelos al eje del tubo, constituidos cada uno de ellos por
una lamina grafénica enrollada sobre si misma. En cambio, el término “nanofibra de
carbono” es mas general e incluye otras orientaciones de los planos grafénicos,
presenten o0 no un hueco en su interior, pero la diferenciacion entre los nanotubos de
carbono y las NFC de tipo “Parallel, Ribbon o cinta” es complicada, debido a que, tienen
estructuras semejantes al ser observadas por microscopia electronica de barrido.
Algunos autores, de hecho, consideran que los nanotubos de carbono son un caso
particular de este tipo de NFC. En numerosas ocasiones se confunden ambos materiales,
llegando incluso a generar cierta controversia acerca del descubrimiento de los
nanotubos de carbono [9 y 10]. Sin embargo, al observar estas nanoestructuras por
microscopia electronica de transmisién pueden diferenciarse las NFC tipo Parallel de los
NTC por la presencia o no del hueco central en sus estructuras. Con orificio son NTC

mientras que sin el serian NFC solidas tipo Parallel, Ribbon o cinta.

13
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Fig. 2.11 Disposiciones de las capas de grafeno en las NFC huecas y sélidas, modelos tridimensionales

Las NFC y los NTC constituyen una clase de materiales fascinantes, cuyo principal
valor reside en la posesidén de un conjunto de propiedades unicas que le confieren
ventajas respecto a cualquiera de otros materiales: son muy resistentes y a la vez muy
flexibles, pueden estirarse sin romperse, tienen una elevada resistencia térmica,
presentan propiedades eléctricas especiales. Con las nanofibras se han preparado:
baterias, nuevos materiales compuestos, sensores quimicos y musculos artificiales. Por
otra parte, los nanotubos se estan utilizando como nano-actuadores, dispositivos
electronicos, puntas de microscopios de fuerza atémica y chips de nanocomputadoras.

14
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Asociado a la lista anterior, las otras aplicaciones de nanofibras y nanotubos tienden
hacia el mejoramiento en el almacenaje de hidrégeno para uso en celdas de combustible

en automoviles, los nanoalambres y los materiales compuestos.

2.2.5. Nanotubos de Carbono (NTC)

Los nanotubos de carbono (NTC) son alétropos de carbono con hibridacion sp? que
se asemejan a un cable cuantico unidimensional, tienen una estructura tubular hecha de
capas de atomos de carbono (laminas grafénicas) enrolladas entre si [11]. Las paredes
de los nanotubos de carbono se componen de una red hexagonal, analoga a la de los
planos atdomicos del grafito, cuya punta en sus extremos puede ser abierta o cerrada por
una tapa semiesférica con forma de fullereno [12].

Histéricamente, los nanotubos de carbono se sintetizaron y estudiaron entre los afios
1952 a 1989 [13-16], pero no fueron reconocidos hasta 1991, afio en que ljima
describid su estructura. En 1952 Radushkevich y Lukyanovich publicaron imagenes de
tubos de carbono con un diametro de 50 nm [13]. Posteriormente, en 1976 Oberlin, Endo,
y Koyama sintetizaron fibras de carbono huecas con diametros menores de 10 nm,
mediante descomposicion de hidrocarburos en presencia de particulas catalizadoras de
metal [16, 17]. En 1979, John Abrahamson describi6é los nanotubos de carbono como
fibras de carbono producidas mediante descarga de arco [18], presentado este trabajo
en la 142 Conferencia Bienal de carbono en la Universidad de Penn State. En 1991 ljima
fue el primero en reconocer los nanotubos encontrando la disposicion concéntrica de las
hojas de grafeno, su disposicion helicoidal y quiralidad [11]; a partir de entonces se han
estudiado ampliamente.

Por otra parte, los nanotubos de carbono se pueden separar en dos grandes grupos:
nanotubos de carbono de pared unica (NTCPU) y nanotubos de carbono de
paredes multiples (NTCPM) como se muestra en la Fig. 2.12. Ambos grupos fueron
descubiertos por lijima: los NTCPM con 2 a 20 capas en 1991 [11], seguidos por sus
homologos de pared unica en 1993 [19].
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Fig. 2.12 a) Nanotubos de Carbono de pared tnica b) Nanotubos de Carbono de Paredes Muiltiples.

Los NTCPU se pueden describir como una capa bidimensional de grafeno “enrollada
formando un cilindro de decimas de micras de longitud y radio del orden de nanémetros.
Pueden clasificarse segun su simetria (orientacion de hexagonos respecto del eje del
tubo) en tres categorias: (a) tipo armchair o “sillon”, (b) tipo “zig-zag” y (c) tipo “quiral”.
Estas tres categorias se ilustran en la Fig. 2.13. Los nanotubos tipo sillon se denominan
asi porque su geometria alrededor del extremo del tubo asemeja la de un sillén con
brazos (butaca). Los tipos zig-zag se llaman asi igualmente por la forma de su
terminacién y los tipos quiral no caen en ninguna de las categorias anteriores.

Lamina de grafeno
T FQ‘;Q;Q; Roh_€

LY
YL CT

0% W0 0 K8 2500 W W B 7 o 0 o e O )

armchair

Fig. 2.13 Tipos de estructuras de nanotubos de carbono de pared unica y su relacion con la ldémina de
grafeno que se enrolla para formarlas
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Los NTCPM estan formados por 2 o mas capas concéntricas de forma cilindrica, las
cuales estan separadas aproximadamente una distancia similar a la distancia interplanar
del grafito, que tiene un valor de 0.34 nm [11].

Los nanotubos de carbono cuentan con propiedades unicas como: alta conductividad
eléctrica (mas alta que la del cobre), relacion de aspecto (longitud/diametro) a veces
superior a 10° y elevada conductividad eléctrica [20, 21], lo que hace que estos
materiales puedan considerarse como “alambres moleculares”. En cuanto a sus
propiedades mecanicas los nanotubos de carbono son muchas veces mas fuertes que
el acero, mas duros y con mayor conductividad térmica que el diamante. Ademas, son
muy rigidos y tenaces presentando modulos de Young ultra altos y valores de resistencia
a la traccidon muy elevados; estas propiedades se consideran muy deseables en los
refuerzos de materiales compuestos [22]. Ademas de nanorrefuerzos, otras aplicaciones
en las que se han utilizado nanotubos de carbono son: sensores, actuadores [23],
emisores de campo [24] por sus propiedades de transporte [25, 26], en puntas para
microscopia de exploracion de barrido [27], peliculas conductoras [28], bio-
nanomateriales [29], medios de almacenamiento de energia [30], dispositivos
nanoelectronicos [31], y como soportes de catalizadores [32] debido a su superficie

quimica inerte que los hacen soportar altos grados de oxidacion [33].

2.3. METODOS DE SINTESIS DE NANOTUBOS Y NANOFIBRAS DE CARBONO

Existen tres métodos fundamentales para la produccién de nanotubos y nanofibras

de carbono:
e Descarga de arco eléctrico (electric arc discharge) } Deposicion

fisica de la fase

e Pulsos con laser o Ablacion laser (laser ablation) vapor (PVD)

e Deposicion Quimica en Fase Vapor (CVD).

2.3.1. Método de descarga por arco eléctrico (electric arc discharge)

En 1992 Thomas Ebbessen y Pullickel Ajayan [34], del laboratorio de
Investigacion Fundamental del NEC, publicaron el primer método de fabricacion de
17
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cantidades macroscopicas de nanotubos de carbono. Este método de sintesis consiste
en conectar dos barras de grafito a una corriente de alimentacion con una intensidad
de 100 amperios. Asi, el carbono se evapora en forma de plasma caliente y parte del
mismo se vuelve a condesar en forma de nanoestructuras de carbono. El rendimiento
normal del proceso suele alcanzar el 30% en peso. El principal problema que presenta
este método es el hecho de que se trata de un proceso no selectivo, por lo que a los
materiales sintetizados les acompanan impurezas tales como carbon amorfo o
fullerenos, por lo que es necesaria una fase posterior de purificacion que encarece el
producto final. En la Fig. 2.14 se muestra un esquema e instalacion experimental

de sintesis de CNFs/CNTs por descarga de arco eléctrico.

Entrada del gas
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] ~ o~ N Entrada de agua
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N
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[ enfriamiento \
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Fig. 2.14 Esquema de sintesis de NTC / NFC por descarga por arco eléctrico

2.3.2. Método de Pulsos con laser o Ablacién laser (laser ablation)

En la Universidad de Rice un grupo de investigacién se ocupaba del bombardeo de
un metal con pulsos intensos de laser para producir moléculas metélicas extravagantes,
cuando les llegd la noticia del descubrimiento de los nanotubos de carbono [35]. En su
dispositivo, sustituyeron el metal por barras de grafito. Asi, este método consiste en
bombardear barras de grafito mediante pulsos de laser en lugar de electricidad para
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generar el gas caliente de carbono, a partir del cual se forman las nanoestructuras. El
rendimiento es muy alto, hasta del 70 %, alcanzandose cantidades muy elevadas de
nanotubos y nanofibras. Pero, al igual que el método anterior, presenta una gran
limitacion y es su elevado coste, ya que se necesitan laseres muy costosos, por lo que
actualmente la produccion a escala con este método es inviable [35]. En la Fig. 2.15 se
muestra un esquema de un sistema para la sintesis de estos materiales mediante el

meétodo de vaporizacion por laser.

Horno a 1200 °C

Colector de cobre
enfriado con agua.

Gas argon

Los nanotubos se depositan
en el extremo del colector.

Blanco de grafito

Laser Nd-YAG
Fig. 2.15 Esquema del dispositivo para sintetizar NTC / NFC por ablacion laser.

2.3.3. Método de Deposicion Quimica en Fase Vapor (CVD)

Morinubo Endo, de Universidad de Shinshu en Pagano, introdujo, en la fabricacion de
nanotubos, el método de la deposicion quimica en fase vapor (CVD) [36]. Este método
consiste en la colocacion de un sustrato que actua como catalizador formando una
pelicula fina de 1 a 50 nm de espesor en un horno de atmésfera inerte de helio a baja
presion, se calienta a 600 °C y lentamente se afiade gas de metano, acetileno, etileno,
benceno, etc. liberandose atomos de carbono que precipitan formando laminas de

grafeno en forma de nanoestructuras [37]. Debido a las altas temperaturas el metal, que
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actua como catalizador, se aglutina en nanoparticulas separadas que sirven como
centros de crecimiento que formaran la base de los nanotubos o nanofibras; por lo tanto
el tamafo de la particula define el diametro de la nanoestructura que sera creada. Los
metales mas utilizados en la sintesis catalitica de estos compuestos son el niquel, el
hierro y el cobalto. La peculiar actividad de estos metales de transicion se debe a la
combinacion de varios factores, como son su actividad catalitica en la descomposicion
de compuestos volatiles de carbono, la formacién de carburos metalicos y la difusion del
carbono a través de las particulas de metal. En la Fig. 2.16 se muestra un esquema de

este método.

caudalimetros
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Fig. 2.16 Esquema representativo del método de CVD para la sintesis de NTC/NFC

Una variante de esta forma de sintetizar NTC/NFC es el Método de Spray-Pirdlisis
o Rocio Pirolitico, que consiste en inyectar una mezcla de catalizador/precursor de
carbono a través de un vaporizador en un horno de reaccion y permite la sintesis de
nanoestructuras de carbono alineadas o no, en direccién normal a la superficie de un
sustrato. Para la formacion de las nanoestructuras ocurren dos reacciones: una
homogénea, la cual es la pirolisis de la mezcla catalizador/precursor de carbono a través
de un vaporizador en un horno de reaccién y la otra es una reaccidén heterogénea que se

lleva a cabo dentro del horno. En la Fig. 2.17 se muestra un esquema de este método.
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Fig. 2.17 Esquema representativo del método de Spray-Pirolisis para la sintesis de NTC/NFC

Existen dos formas de introducir el catalizador, una colocandolo en el sustrato donde
se depositaran las nanoestructuras y otra introduciéndolo al sistema junto con la fuente
de carbono. La principal ventaja de la técnica CVD frente a las técnicas por PVD, radica
en la energia térmica empleada. Para el CVD las temperaturas de sintesis son bajas o
medias (desde 500° hasta 1200° C), mientras que en las técnicas de deposicion fisica

de vapor (PVD), se alcanzan temperaturas por encima de los 1500° C. [38]

2.4. MECANISMOS DE CRECIMIENTO DE NANOFIBRAS Y NANOTUBOS DE
CARBONO.

A pesar del intenso trabajo de investigacion realizado en las dos ultimas décadas con
los nanotubos y nanofibras de carbono, todavia quedan aspectos basicos sin aclarar. En
particular, aun no estan totalmente aclarados cuales son todos los mecanismos
fisicoquimicos involucrados en los procesos de formacion de las nanofibras y nanotubos
de carbono. En la Fig. 2.18 se muestra un esquema de las etapas consideradas
habitualmente en el mecanismo de formacién de las nanofibras de carbono [39]. En dicho
mecanismo, uno de los mas aceptados, existe una primera etapa de adsorcion y
descomposicion del hidrocarburo, o del mondéxido de carbono, sobre la particula
metalica que actua como catalizador (Fe, Co, Ni). Tras esta etapa, los atomos de carbono
que quedan sobre la superficie del metal reaccionan con éste, formando un carburo
superficial que es inestable en las condiciones de reaccion y que se descompone
rapidamente. Este proceso de segregacion del carburo permite que el carbono se
introduzca en el seno de la particula metalica y difunda a través de ella o de su
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superficie. La fuerza impulsora de este proceso se ha atribuido al efecto de un gradiente
de temperaturas en la particula metalica o también al efecto de un gradiente de
concentracion en carbono en la misma. Finalmente, una vez que el carbono alcanza el
exterior de la particula precipita y sale de la misma formando los filamentos. Estos
filamentos pueden ser sélidos o huecos. La presencia de un tipo de filamento u otro se
ha adscrito al efecto del tamafio de particula metalica, a su estado sélido y a la diferente

interaccion metal-soporte [39].
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Fig. 2.18 Mecanismos de crecimiento de nanofibras de carbono

Algo similar se ha planteado en cuanto a los mecanismos de crecimiento asociados a
los nanotubos de carbono, Oberlin y col. [40] llevaron a cabo en 1976, una serie de
excelentes estudios sobre el crecimiento de filamentos de carbono sobre particulas
cataliticas metdlicas mediante técnicas de caracterizacion microestructural. Estos
investigadores explicaron que la deposicion pirolitica de carbono es responsable del
engrosamiento de los filamentos, y que dicho proceso de engrosamiento es concomitante
con el proceso de crecimiento, y en consecuencia muy dificil de evitar. Una vez que el

proceso de crecimiento llega a su término tiene lugar el proceso de engrosamiento
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pirolitico, responsable de un aumento continuado en diametro de los filamentos de

carbono (Fig. 2.19).
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Fig. 2.19 Modelo de crecimiento y engrosamiento de filamentos de carbono sobre

Por otro lado, Baker [41] estudié el crecimiento de los filamentos de carbono por
microscopia electronica, en atmdsfera controlada, a partir de la pirdlisis de acetileno
sobre particulas de niquel. Propusieron un modelo de crecimiento, en el que el
hidrocarburo difundia a través de una particula metalica debido a un gradiente de
temperatura, condensando carbono en la parte posterior y formando planos de grafeno

paralelos como se esquematiza Fig. 2.20.
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Fig. 2.20 Mode/os de Baker para el crecimiento de nanofilamentos de carbono.

La primera etapa incluye la descomposicion del hidrocarburo en la superficie

libre de la particula de metal catalitico (Fe, Ni, Co, etc), formandose carbono e hidrégeno;
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en la segunda etapa los atomos de carbono difunden a través de ella para precipitar
en el lado opuesto del metal en forma de laminas de grafeno formando finalmente, en la
tercera etapa, los nanotubos de carbono.

La interaccion metal-soporte juega un papel fundamental en el mecanismo de
crecimiento de las nanoestructuras [42, 43]. Asi, una débil interaccion favorece un modo
de crecimiento desde la punta mientras que una fuerte interaccion da lugar a un modo

de crecimiento llamado desde la raiz [44].

2.5. SINTESIS DE NANOTUBOS Y NANOFIBRAS DE CARBONO FORMADOS
DIRECTAMENTE SOBRE SUSTRATOS METALICOS.

De las NEC antes mencionadas, los NTC son los mas estudiados respecto a su
sintesis sobre diferentes sustratos. A pesar de que la sintesis de NTC se ha descrito
ampliamente en la literatura, se continuan encontrando reportes recientes sobre su
crecimiento en superficies metalicas puras o aleaciones que sean capaces de catalizar
el crecimiento de los NTC por si solas. Se han encontrado un mayor numero de
publicaciones que hablan sobre el crecimiento de los NTC con la ayuda de catalizadores,
empleados en una mezcla con el precursor de carbono o previamente depositados sobre
el sustrato. En menor medida se ha encontrado informacion sobre el crecimiento de las
NFC sobre metales y otras superficies.

S. Talapatra y colaboradores [45] reportaron el crecimiento de NTC de pared multiple,
sobre Inconel 600 usando catalizador en fase de vapor, por el método de CVD utilizando
como mezcla de xileno (fuente de carbono) /ferroceno (catalizador) a una concentracion
de 1 gramo de ferroceno por cada 100 ml de xileno. Como gases de arrastre se us6 una
mezcla de argén/Hz2 con un 85 % de argon, a un flujo de 100 cm3/min.

Seok Joo Park y Dong Geun Lee [46] realizaron un estudio donde se sintetizaron
NTCPM sobre fibras micrométricas de acero inoxidable usadas como componentes de
filtros metalicos. Se utilizé acetileno como precursor de carbono, con distintos flujos de
gases de arrastre compuesto por argon/Ho.

Prahalad M Parthangal y colaboradores [47] estudiaron el crecimiento de NTC por
CVD sobre superficies de metales puros y aleaciones metalicas usando un composito

bimetalico hierro/alumina (Fe/Al203) como catalizador pre-depositado. La sintesis se
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realizé a temperaturas entre 550°C y 700°C. Todos los sustratos fueron limpiados con
etanol en forma ultrasonica antes de someterlos al proceso. El catalizador, en forma de
solucién conteniendo partes iguales hierro y alumina, fue aplicado sobre los sustratos
usando una micropipeta. El gas de arrastre consistié6 de 200 cm?®/min de argén y 45
cm?/min de H2. El acetileno fue usado como fuente de carbono y el tiempo de crecimiento
de los NTC fue de 5 min.

M.D. Abad y colaboradores [48] crecieron NTCPM por el método de deposicion
quimica en fase de vapor con plasma mejorado (PECVD, siglas en inglés) sobre
superficies de acero inoxidable 317-2R y sobre el mismo material pero previamente
recubierto con particulas coloidales de cobalto, utilizando como fuente de carbono el
acetileno (C2H2) Ambos materiales resultaron adecuados para el crecimiento y mostraron
actividad catalitica, pero el acero inoxidable sin particulas de Co presentd escaso
crecimiento de NTC, mientras que el recubierto con nanoparticulas de Co mostré una
formacion de NTC alineados que recubrieron la totalidad de la superficie del sustrato.

Chih-Chung Su y Shuo-Hung Chang [49] reportaron el crecimiento de NTC de pared
multiple sobre papel de aluminio sin usar un catalizador pre-depositado sobre el sustrato.
Se utilizé ferroceno en polvo como catalizador y acetileno como fuente de carbono para
crecer los NTC por el método de CVD en un reactor con tres zonas de temperaturas
entre 550-950 °C. La mayor longitud de los NTC se logré a 750 °C durante 10 min. El
diametro de los NTC estuvo en el rango de 5.25 -11.85 nm con crecimiento a
temperaturas entre 600 y 850 °C.

Luca Camilli y colaboradores [50] crecieron NTC de pared multiple sobre laminas de
acero inoxidable AISI 316 sin la adiciéon de un metal catalitico externo, teniendo especial
influencia en esto la rugosidad a nanoescala del acero. Adicionalmente, los sustratos de
acero inoxidable fueron usados en un segundo proceso de crecimiento después de
remover cuidadosamente los primeros NTC crecidos, probando que es posible realizar
la produccién continua de los NTC con la utilizacion de un mismo sustrato. La fuente de
carbono utilizada en el proceso fue el acetileno con un flujo de 200 cm?®min, utilizando
como gas de arrastre argon a un flujo de 500 cm®min. La temperatura fue de 730 °C
aproximadamente. Estos experimentos fueron realizados en condiciones de ultra alto

vacio.
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Mihnea loan lonescu y colaboradores [51] realizaron un estudio paramétrico del
crecimiento de NTC por CVD spray pirolisis en ausencia de H2 optimizando varios
parametros tales como la temperatura, la velocidad de inyeccion, el volumen de
precursor de carbono y la concentracion del catalizador. Las observaciones durante los
experimentos y la caracterizacion revelaron que la razon de crecimiento de los NTC, su
talla y calidad dependen significativamente de los parametros de reaccion. Para estudiar
la morfologia, estructura y cristalinidad de los NTC se emplearon las técnicas SEM, TEM
y espectroscopia Raman. El proceso de sintesis fue aplicado sobre laminas
semiconductoras de silicio y sustratos conductores tales como microfibras de carbono y
platos de acero inoxidable AISI 304. Para la sintesis se utilizo6 una mezcla de
ferroceno/xileno (catalizador/precursor), que se inyectd al sistema con diferentes
concentraciones. Se utiliz6 como gas de arrastre solamente el argon. Las condiciones
optimas de crecimiento de los NTC para el acero inoxidable fueron las que siguen: 1%
de concentracion del ferroceno en el xileno, flujo de argdn de 175 cm3®/min, temperatura
de 750 °C y velocidad de inyeccion de la mezcla catalizador/precursor de 0.1 mL/min. La
longitud de los NTC fue entre 30 y 40 um y el diametro promedio de 43 nm.

Nathan Hordy y colaboradores [52] sintetizaron NTCPM sobre una malla de acero
inoxidable 316, sin realizarle pretratamientos a la superficie del sustrato y a presién
atmosférica. Se utilizé el método de deposicion quimica en la fase de vapor (CVD),
usando como fuente de carbono el acetileno, introducido al reactor mezclado con gas
argon. Se utilizaron varios tiempos de residencia y flujos de la mezcla acetileno/Ar, con
el objetivo de ver la influencia de estos parametros en el diametro obtenido de los
nanotubos de carbono. La temperatura de reaccion fue de 700 °C. Se plantea el
crecimiento de los NTC es catalizado por la aparicion de sitios similares a particulas en
la superficie de la malla, debido a la migracién del Cr, contenido en el material, a dicha
superficie por medio del calentamiento.

Sebastian W. Pattinson y colaboradores [53] también crecieron NTC de pared
multiple sobre una malla de acero inoxidable 316, pero en este caso previamente al
proceso de CVD se someti6 el sustrato a un recocido a 1000 °C en presencia de aire
durante 50 min. Para el CVD se aliment6é una mezcla de etileno (C2Ha4) / H2 al reactor
con el sustrato previamente tratado dentro, durante 15 minutos, a una temperatura

constante de 775 °C. Usando microscopia electronica de transmision, se observaron
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que el crecimiento de los NTC fue habilitado por la reconstruccion de la superficie acero
inoxidable por exposicion al oxigeno a temperatura elevada, seguido de una reduccion
de dicha superficie. Posteriormente se produce la nucleacion y crecimiento de los NTC
por la exposicién a la fuente precursora de carbono.

Noriaki Sano, Suguru Yamamoto y Hajime Tamon [54] sintetizaron NTCPM por el
método de CVD sobre la superficie de 6 aleaciones industriales: acero inoxidable 316,
FCH2, Invar, Permalloy, Inconel y Nicromo, asi como sobre metales puros tales como:
Fe, Ni, Cr, que forman parte de la composicion de las aleaciones antes mencionadas. A
todos los sustratos se le realizé un pretratamiento superficial de Oxidacion-Reduccién,
consistente en la primera etapa en el calentamiento de los sustratos a 800 °C en
presencia de una mezcla de Ar/O2 durante un periodo entre 10 min y 2 horas. En la
segunda etapa se cambio la composicion de la mezcla a Ar/H2 aumentando la
temperatura a 820 °C, durante 2 horas como maximo. Luego de la etapa de reduccion
se realizd la sintesis de los nanotubos afadiendo etileno (C2H4) a la mezcla de Ar/Hz,
manteniendo la temperatura de 820 °C durante un tiempo de 1 hora. Los autores reportan
que el Cr es el factor clave para el crecimiento de las nanoestructuras a través de capas
ricas en Fe y Ni, que emergen de los materiales como consecuencia de los
pretratamientos.

Chuanwei Zhuo y colaboradores [55] realizaron un pretratamiento de oxidacion
durante periodos de tiempo entre 1 y 20 minutos, en intervalos de 5 minutos, a 800 °C
en presencia de Aire, a la superficie de una malla de acero inoxidable 316 L. Luego de
este pretratamiento crecieron sobre la maya nanotubos de carbono de pared multiple,
por el método de spray pirolisis, dividido en dos etapas. La fuentes de carbono utilizadas
fueron poliestireno y polietileno granulados, los que se mezclaron con un flujo de Hz de
1 L/min. En una primera etapa se realiz6 la pirolisis de las fuentes de carbono a una
temperatura entre 600 y 800 °C en un horno y luego pasoé a otro horno a 800 °C dentro
del cual estaba previamente colocada la malla de acero inoxidable 316L, sobre la que
crecieron los NTCPM, sin utilizar catalizador externo. Los autores indican que el
tratamiento térmico previo provoco un aumento en la rugosidad de la malla, a medida
que aumento el tiempo de pretratamiento, lo que influyd en las caracteristicas de los NTC
sintetizados, que tuvieron menor didmetro a medida que aumentd la rugosidad de la

superficie del sustrato. Al realizar una caracterizacion de los NTC por espectroscopia
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RAMAN se determin6 que eran bien cristalinos y con buena alineacion de largo alcance
de sus capas grafiticas.

R. Kary colaboradores [56] crecieron NTC directamente sobre laminas de Inconel 600,
por el método de CVD mejorado con plasma de microondas (MPECVD), sin utilizar un
catalizador externo. Los sustratos fueron limpiados en metanol con ultrasonido y se
sometieron a un pretratamiento de reduccion con Hz durante 15 minutos. Adicionalmente
a este pretratamiento se desarrollaron tres condiciones de preparacion adicional de los
sustratos: En la primera se utilizaron laminas de Inconel 600 pulidas a nivel espejo, en la
segunda antes de la limpieza con etanol se realizdé un calentamiento del sustrato en
presencia de aire a temperatura de 1100 °C y en la tercera se colocé una fina oblea de
silicio en la camara de crecimiento como atenuador de las microondas utilizando el
sustrato oxidado por calentamiento similar a la segunda condicion. El precursor de
carbono utilizado para la sintesis fue Acetileno (C2H2) mezclado con Hz y N2, a una
temperatura de 900 °C y durante 5 minutos. En todos los casos los sustratos quedaron
recubiertos con una pelicula negra. La caracterizacion de las superficies luego de las
sintesis, a través de microscopia electronica de barrido, difreccion de rayos X y
espectroscopia RAMAN revelaron que el pretratamiento térmico propicioé la migracion de
oxidos de hierro y cromo hacia la superficie del sustrato propiciando la formacion de nano
particulas que catalizan el crecimiento de los NTC. Se concluye ademas que el atenuador
de microondas en el crecimiento propicia una mayor velocidad de crecimiento, mejor
aspecto de radio y menores defectos en los NTC obtenidos.

Jimena Olivares y colaboradores [57] investigaron el crecimiento satisfactorio de NTC
sobre varias capas metalicas de molibdeno, talio, wolframio o tungsteno e iridio, en
comparacion con otras tales como el oro, cobre y titanio. Todos estos metales fueron
depositados por pulverizacion catdédica sobre obleas oxidadas de silicio y posteriormente
se deposito titanio para mejorar la adhesién, asi como una capa de aluminio de espesor
entre 1 y 8 nm, para controlar la humectabilidad y difusion de una tercera capa de
nanoparticulas de hierro que se deposita para actuar como catalizador del crecimiento
de los nanotubos. Sin la presencia de la capa estabilizadora de A la capa de
nanoparticulas de Fe no es efectiva en el crecimiento de los nanotubos. La sintesis se
realizd por el método de deposicidn quimica desde la fase de vapor a baja presién

(LPCVD) utilizando como fuente de carbono acetileno diluido en amoniaco, a una
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temperatura de 650 °C durante 10 minutos. A través de la caracterizacion con
microscopia electronica de barrido y espectroscopia RAMAN se determind que crecieron
bosques de NTC de pared simple y de paredes multiples simultdneamente sobre las
multicapas de los metales ensayados.

Pablo Romero y colaboradores [58] estudiaron el crecimiento simultaneo de NTC
verticalmente alineados y carbon amorfo sobre hojas de acero inoxidable 304 de
dimensiones 20x10 mm, por el método de CVD. Los sustratos fueron sometidos a un
pretratamiento de oxidacion en un horno a 500 °C por 30 minutos y luego a una reduccion
utilizando una mezcla de Ar/Hz2 de 100/400 sccm, durante 10 minutos, dentro del horno,
donde posteriormente se afladen a esta mezcla 100 sccm de acetileno, como fuente de
carbono, para efectuar la sintesis a varias temperaturas entre 716 y 830 °C, durante 10
minutos cada una. Se hace un seguimiento de la evolucion microestructural del material
base por MEB y MET, durante el proceso de CVD y de su influencia en el crecimiento de
las nanoestructuras.

Ali Ashraf y colaboradores [59], reportaron la sintesis de NTC sobre una malla
micrométrica de Hastelloy-C, con potencial uso en membranas para la destilacion.
Ademas, realizaron el crecimiento de nanotubos sobre malla de acero inoxidable 316 L
y una membrana de plata pura. A los sustratos se les realizaron varios pretratamientos
consistentes en: oxidacion por calentamiento a 750 °C, reduccion a través de una mezcla
de Argon/ Hidrogeno, decapado con acido clorhidrico y una predeposicion de catalizador
(cloruro férrico o nitrato de niquel) por pulverizacién catédica o recubrimiento por
inmersion, seguido de deshumectacion. Las sintesis se realizaron por el método de CVD
utilizando una mezcla de 12,5 cm®min de acetileno, 50 cm3/min de H2 y 125 cm3/min de
Ar, burbujeada en agua y benceno a 20 °C antes de introducirla en la camara de
crecimiento, donde se situan los sustratos luego de los pretratamientos. El tiempo de
reaccion fue entre 15 y 30 minutos a una temperatura de 600 a 800 °C. Las membranas
de NTC obtenidas mostraron buena resistencia a delaminacion y fuerte unién interfacial

con los sustratos luego de realizarles pruebas de adhesion y sonicacion.

Mazdak Hashempour y colaboradores [60] crecieron NTC y NFC sobre acero
inoxidable sin la aplicacidn de un catalizador externo. Laminas de acero de dimensiones

15x15x1 mm fueron utilizadas como sustratos y se les realizaron varios pretratamientos
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tales como: abrasién y pulido; ataque quimico con una solucién de acido clorhidrico y un
proceso de oxidacion-reduccion. La sintesis se realizo por el método de CVD utilizando
20 cm3/min de Etileno (C2H4) como fuente de carbono, mezclado con 100 cma/min de N2
y 5 cm3/min de H2. Se aplicaron 2 tiempos de reaccion, 10 y 20 minutos, asi como una
temperatura de 760 °C. A través del analisis de las nanoestructuras sintetizadas por
microscopias electrénicas de barrido y transmisién el equipo de trabajo sugirié dos
mecanismos de crecimientos: 1) crecimiento desde la base, catalizado por nanocolinas
en las superficies de los sustratos y 2) crecimiento desde la punta que requiere de
rupturas en la superficie para liberar particulas cataliticas, que actuan de modo similar a
los mecanismos de polvo metélico. EI comportamiento ante atmosferas corrosivas de
estos recubrimientos de NTC/NFC sobre acero inoxidable 316 fueron estudiados por el
mismo grupo de investigadores en una posterior publicacién [61]. Se encontré que la
difusion del carbono en el material del sustrato durante el proceso de crecimiento de
NTC/NFC resulté en el agotamiento del cromo de la region cercana a la superficie del
acero inoxidable y la precipitacién de carburo de cromo en los limites de grano causo
corrosion intergranular acelerada.

Benito S. Pacheco y L Lefferts [62] reportaron la sintesis de nanofibras de carbono
sobre sustratos de niquel, hierro, cobalto y acero inoxidable 304 utilizando etileno como
fuente de carbono y realizando pre-tratamientos de oxidacién y reduccién con hidrégeno.
La temperatura de formacion de las nanofibras fue de 600 °C. Encontré que el sustrato
de niquel fue el mas activo en el crecimiento de las nanofibras que los demas metales

evaluados.

2.6. ESTUDIOS TRIBOLOGICOS SOBRE NANOTUBOS Y NANOFIBRAS DE
CARBONO.

Los nanotubos de carbono, tanto de pared sencilla como de pared multiple, poseen
excelentes propiedades mecanicas, han sido y son objeto de multiples estudios para
evaluar su comportamiento tribolégico. Se han evaluado como aditivos lubricantes
funcionalizados dispersos en aceite o agua, como refuerzo en materiales compuestos de
matrices metalicas y poliméricas, asi como, directamente crecidos sobre sustratos

metalicos, solos o funcionalizados con nanoparticulas de metales. En el caso de las
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nanofibras de carbono los estudios se han centrado fundamentalmente en su
contribucion como refuerzo en el comportamiento tribolégico de materiales compuestos
con diversas matrices, que pueden ser utilizados como recubrimientos 0 como materiales
volumeétricos.

L. Joly-Pottuz y col. [63] estudiaron las propiedades triboldgicas bajo lubricacion limite
de los NTC como aditivos en un lubricante base aceite, la polialfaolefina (PAO). Los NTC
fueron dispersados en el aceite en concentraciones de 0,5 %, de 1 % y de 2 % en peso.
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 una concentracion de 1
% de NTC en la PAO y presion de contacto de 0,66 GPa el coeficiente de friccion
comenzo en 0,09 pero no se mantuvo estable incrementandose hasta 0,11. Para
mayores presiones de contacto los coeficientes de friccion fueron bastante estables
alrededor de 0,08. Se notdé que mientras mayor fue la presién de contacto, menores
fueron los coeficientes de friccidn, 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 TEM.

Yitian Peng y col. [64] funcionalizaron los NTC de pared multiple con el surfactante
anionico conocido como SDS y los evaluaron tribolégicamente como aditivos lubricantes
en agua. Los NTC fueron sintetizados por CVD. Los ensayos se realizaron en tribémetro
de 4 bolas, usando como material de las bolas el acero inoxidable GCr15 con dureza 59-
61 HRC, a temperatura del local, con una velocidad de rotacion de 1450 rpm y con una
duracion del ensayo de 30 min. De acuerdo al analisis de los resultados el aditivo NTC-
SDS en agua reduce la friccién 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. Para el
analisis de la morfologia de los NTC y de las superficies ensayadas se utilizaron las
técnicas SEM, espectroscopia Auger electron (AES) y espectroscopia RAMAN.

Hai Feng Lu y col. [65] sintetizaron una novedosa miniemulsién de NTC y poliestireno

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

Xiaowei Pei y col. [66] evaluaron las caracteristicas tribolégicas como aditivos
lubricantes en agua de NTC funcionalizados con la poliacrilamida (PAM) que segun
estudios realizados por técnicas FT-1R, TGA, TEM y FE-SEM, se deposita sobre los NTC
como una capa de recubrimiento. Se utilizé un tribometro de 4 bolas, con una velocidad
de rotacion de 1450 rpm a la temperatura del local, las huellas de desgaste fueron
medidas a una carga de 392 N en una prueba durante 30 min, mientras que el coeficiente
de friccidon fue medido a la misma carga durante 10 segundos. El material utilizado en las
bolas fue el acero GCr15. Los resultados de los experimentos confirmaron que la
utilizacion del composito como aditivo lubricante en agua exhibe un buen
comportamiento antidesgaste y coeficientes de friccion bajos, obteniéndose valores de
0,04 a 0,05, segun la concentracién del aditivo en el agua. Este comportamiento se le
atribuye a la posibilidad del composito de actuar como pequefos cojinetes de talla
nanométrica durante la lubricacién en las bolas.

Susumu Arai y col. [67] fabricaron un composito de Ni-NTC de pared multiple por
electrodeposicion y estudiaron sus propiedades tribolégicas en un tribbmetro de bola y
plato (ball-on-plate) usando bolas de alumina (Al203), en ensayos secos. El composito
mostrd superiores propiedades friccionantes en comparacion con peliculas de Ni, sin la
presencia de NTC. El coeficiente de friccion de las peliculas de composito decrecio a
medida que aumento el contenido de NTC en este material. Para el composito formado
por Niy 0,5 % en masa de NTC se observé el minimo coeficiente de friccion con valor
de 0,13.
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Al-Qutub A.M. y col [68] realizaron un estudio comparativo del comportamiento de
friccion y desgaste de la aleacion monolitica de Aluminio AL6061 con respecto a un
composito de la misma aleacion reforzada con un 1% en peso de NTC. El composito fue
obtenido mediante molienda por bolas y sinterizaciéon por chispas de plasma. Las
pruebas tribologicas se llevaron a cabo en un tribédmetro pin-on-disc, utilizando discos
contracara fabricados de acero 4140 con una dureza de 24 HRC. Como pines se
utilizaron cilindros (6 mm de diametro y 12 mm de longitud) fabricados de los materiales
estudiados. Las cargas aplicadas en los ensayos en seco fueron de 5, 10, 15, 20, 25y
30 N. Entre 5y 15 N, en condiciones de desgaste ligero, el composito presenté menores
tasa de desgaste y coeficiente de friccibn que la aleacidén, mientras que ocurrid lo
contrario utilizando cargas entre 20 y 30 N, catalogado por los autores como condiciones
de desgaste severo. El analisis de las superficies desgastadas reveld que en condiciones
de desgaste ligero el mecanismo dominante, para los dos materiales, fue la abrasion.
Aplicando las condiciones de desgaste mas severas la adhesion fue dominante para la
aleacion y en el caso de el composito los mecanismos dominantes fueron la delaminacion
y fractura de la sub-superficie, debido a los poros y las aglomeraciones de NTC. Los
autores manifiestan como otra causa del pobre comportamiento del composito en
condiciones de desgaste severo los enlaces débiles entre los NTC vy las particulas de
Al6061 en las muestras sinterizadas.

Sebastian Suarez y col. [69] investigaron el comportamiento ante la fricciéon y el
desgaste, de compositos de matriz de niquel, reforzados con nanotubos de carbono de
pared multiple en comparacién con el niquel puro. Los dos tipos de compositos contienen
un 1 % en peso de NTC y se diferencian en la manera de obtenerlos. El primer tipo se
denominé CPS, compactado por sinterizacion sin presion y el segundo llamado HUP,
compactado en una prensa coaxial en caliente. Los ensayos triboldgicos se llevaron a
cabo en un nano-tribémetro, tipo bola en disco con configuracion de deslizamiento lineal
reciprocante. Las cargas utilizadas fueron de 50, 100, 200 y 300 mN vy la velocidad de
deslizamiento lineal fue de 1mm/s. Como material contracara fue utilizada una bola de
Alumina de 3 mm de diametro. Se observaron varios efectos en los compositos tales
como el refinamiento microestructural, llevando a mejorar la dureza, el coeficiente de
friccion y la resistencia la desgaste. El composito tipo HUP presentd una reduccién del

67 % y el del tipo CPS del 50 % con respecto al coeficiente de friccion del Ni puro que
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fue de 0,4 como promedio para las cargas aplicadas. Estudios triboquimicos probaron la
formacion de capas de Oxido en todas las muestras ensayadas, mas la aparicion de
recubrimientos con presencia de NTC en los dos tipos de compositos, actuando como
una capa interfacial que puede ser considerada como un agente reductor de la friccion.

E. Edward Anand and S. Natarajan [70] reportaron el estudio tribolégico y de
comportamiento ante la corrosion de recubrimientos de Co-W, asi como Co-W reforzado
con nanotubos de carbono de pared multiple, sobre acero inoxidable 316. EI método
utilizado para la obtencién de estos recubrimientos fue la electrodeposicién en bafo
acuoso que contiene varios compuestos tales como el sulfato de cobalto, tungstato de
sodio y acido citrico. Los ensayos tribolégicos de microdesgaste por deslizamiento se
llevaron a cabo en un tribdmetro pin-on-disk, donde las muestras a analizar fueron los
pines y los discos contracaras se fabricaron de hierro fundido, de dureza 246 VHN. Se
utilizaron cargas de 5, 7y 10 N, una velocidad de deslizamiento de 0,15 m/s y los ensayos
se desarrollaron en seco, fijando una distancia a recorrer de 50 m, durante 8 minutos. La
resistencia a la corrosién fue medida en un potenciostato/galvanostato, utilizando el
acero y el acero recubierto con W-Co y W-Co/ NTCPM, como electrodos de trabajo,
contra electrodo de platino y electrodo saturado de calomel como referencia. Como
medio corrosivo se utilizé una solucién de cloruro de sodio, al 3,5 % en peso. Tomando
como referencia los resultados de los ensayos de desgaste para la carga de 10 N, el
coeficiente de friccion para el recubrimiento de Co-W se incrementé gradualmente de
0,20 a 0,57 a medida que fue avanzando la distancia recorrida, mientras que para el
recubrimiento de Co-W-NTCPM fue de 0,14 como promedio. De igual manera se
comporté la taza de desgaste con resultados mas bajos para el recubrimiento reforzado
con NTCPM. Estos resultados sugieren que las paredes laterales de los NTC presnetes
como refuerzos en los recubrimientos de Co-W, actuan como lubricantes solidos
eficaces. Los estudios electroquimicos también mostraron una menor tasa de corrosion
(0.1325 mm/afio) para el recubrimiento Co-W-NTCPM en comparacion con la del
recubrimiento Co-W (0.5575 mm/afio).

Zengshi Xu y col. [71] fabricaron materiales compuestos por la adiciéon de grafito,
NTCPM y multiples capas de grafeno a una matriz de Niquel-Aluminio, con el objetivo de
estudiar sus propiedades triboldgicas, en ensayos de desgaste en seco realizados en un

tribdmetro ball-on-disck HT-1000, utilizando bolas de Nitruro de Silicio (SisN4) como
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contracara de los discos fabricados de los materiales a evaluar. Se utilizaron varias
combinaciones de velocidades de deslizamientos (de 0,2 a 0,8 m/s) y cargas aplicadas
(de 4 a 10 N); el tiempo de ensayo se fijé en 80 minutos. Los resultados de los ensayos
tribolégicos claramente revelaron que la adicion de los lubricantes sdélidos a la matriz de
Ni-Al mejoraron las propiedades tribolégicas, disminuyendo el coeficiente de friccion de
2 a 3 veces y la tasa de desgaste de 2 -12 veces. El mejor comportamiento lo tuvo el
composito Ni-Al-Grafeno, con coeficientes de friccidén entre 0,2 y 0,35 y tasa de desgaste
de 5.10%a 7,5.10°° mm3/Nm. En el caso del composito de Ni-Al-NTCPM los resultados
fueron de 0,35 como promedio y 25 .10®* mm3/Nm respectivamente. El analisis de las
huellas de desgaste por MEB de emision de campo, por Microscopia de fuerza atdmica
y por espectroscopia de dispersion de energia, revelaron que se formaron peliculas
discontinuas ricas en lubricantes soélidos con forma de islas en el interior de las huellas y
que el mejor comportamiento estuvo relacionado con una menor delaminacién y capas
mas compactas en las zonas de desgaste.

R. Ashok Gandhi y col. [72] obtuvieron y evaluaron tribolégicamente materiales
compuestos de base polimérica (Polipropileno) reforzados con 1; 3; 5y 7 % en peso de
NTC. Los compositos se formaron por un proceso de mezcla fundida y los ensayos de
desgaste se realizaron en un tribdmetro pin-on-disc donde el disco contracara se fabricé
de acero EN-32 con una dureza de 62 HRC. Los pines fueron fabricados con los
materiales a ensayar. Los ensayos se desarrollaron en seco, con cargas entre 10-50 N,
velocidades de deslizamiento de 1-5 m/s y con una duracién de 50 minutos. Se
determinaron el coeficiente de friccion contra el tiempo y la tasa de desgaste. Los
resultados mostraron que a medida que se incrementé el % de NTC en el composito
disminuyeron tanto el coeficiente de friccion como la tasa de desgaste, teniendo esta
ultima una reduccion del 44 % cuando se anadié un 7 % de NTC al Polipropileno, con
respecto a la matriz sin ningun refuerzo. En el caso del coeficiente de friccidon, los valores
disminuyeron de 0,6 para el polimero en solitario a 0,3 para el composito PP-NTC 7%,
cuando se utilizé un carga de 30 N y una velocidad de deslizamiento de 1 m/s. Al inicio
el coeficiente de friccion aumentod rapidamente, como causa del desgaste abrasivo en
condiciones no lubricadas durante el contacto composito-acero. Luego de un tiempo
determinado debido a la transferencia de material desde el composito hacia el metal, el

crecimiento de los valores del coeficiente de friccion se detuvo, e incluso hubo una ligera
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disminucién, como consecuencia del contacto composito-composito disminuyendo
también el desgaste.

Byung-Hoon Ryu y col. [73] investigaron las propiedades tribolégicas de
recubrimientos compuestos formados por NTC y 6xido de polietileno (OPE), depositados
por el método de revestimiento por centrifugado en varias proporciones sobre sustratos
de silicio. Se utilizaron 12 proporciones, 7 de ellas con mayoria de NTC, una al 50 % de
cada uno y las restantes con mayoria de OPE. Las pruebas tribolégicas se desarrollaron
en un tribdbmetro reciprocante aplicando una carga de 10 mN, una velocidad de 4 mm/s,
durante 600 ciclos. Como contracara de las laminas de Si recubiertas se utilizé una bola
de acero inoxidable de 1,6 mm de diametro. Los resultados del coeficiente de friccion en
funcién de las composiciones de los recubrimientos, mostraron que a medida que
aumento la cantidad de OPE hubo una disminucion gradual del coeficiente de friccion de
0,47 hasta 0,3. La resistencia al desgaste aumentd a medida que se afadido mas OPE a
los recubrimientos, a partir de la proporcién 87% NTC/ 13 % OPE hasta llegar a la
proporcion 25 /75), se explico este comportamiento por ensayos de adhesion entre el
recubrimiento y el sustrato. Con pequefas adiciones de OPE alos NTC los enlaces entre
ellos son fuertes pero pobres respecto al sustrato. Esto mejora a medida que se va a
afiadiendo mas OPE, con el consecuente aumento de la resistencia al desgaste.

Huaiyuan Wang y col. [74] analizaron la anisotropia en el comportamiento triboldgico
de un composito formado por nanotubos de carbono alineados de manera continua en
varias orientaciones y una matriz epoxica. Los ensayos se llevaron a cabo en un
tribdmetro pin-on-disc, con disco contracara de acero 100Cr6 y pines del material a
estudiar. Las cargas aplicadas estuvieron entre 8 y 84 N y la velocidad de rotacién entre
0,25y 1 m/s. La anisotropia, es decir, la capacidad de presentar diferentes caracteristicas
dependiendo de la direccion en que se efectue una accién determinada, fue analizada
teniendo en cuenta la orientacion de los NTC en el composito respecto a la direccién del
deslizamiento; s estudiaron tres casos: en direccion normal, en direccidn paralela y en
direccion anti-paralela. EI mejor comportamiento del coeficiente de friccion (0,65) y la
tasa de desgaste (8.10¢ mm?3/Nm) fue observado en la direccion normal, debido a la
formacion de una capa suave en la interface del contacto entre los pines y el disco
contracara, que sirvié como lubricante sélido. Esta capa se formo al cambiar de posicidon

los NTC de perpendicular respecto al contacto al estar acostados en la direccién en que
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se efectua el mismo. En los casos de las otras dos direcciones, aunque se mejoro el
comportamiento respecto a la matriz epdxica evaluada sin refuerzo, los resultados fueron
diferentes y no se formé la capa lubricante debido a la ruptura por cizallamiento de los
NTC generando terceros cuerpos en el contacto.

M.D. Abad y col. [48] realizaron un estudio en el que crecieron NTC por el método de
PECVD sobre sustratos de acero inoxidable (317-2R) y sobre el mismo acero pero
previamente preparado con particulas coloidales de Co. Los NTC crecidos directamente
sobre el acero tuvieron un pobre comportamiento tribolodgico, sin embargo los crecidos
sobre el acero previamente preparado con particulas de cobalto mostraron un
comportamiento interesante con coeficiente de friccion entre 0,1 y 0,2. El equipo utilizado
en las pruebas tribolégicas fue un tribdmetro reciprocante tipo ball-on-flat, utilizando
como material de las bolas el acero 100Cr6, a una velocidad de deslizamiento de 2 m/s
sobre una huella de desgaste de 3 mm durante 200 ciclos. Las cargas aplicadas
estuvieron entre 0,25 y 5 N. Para la caracterizacion de los materiales antes y después
de las pruebas se utilizaron la microscopia RAMAN vy las técnicas SEM y HRTEM.

Xianfeng Zhang; Saikat Talapatra y col. [75] reportaron resultados preliminares que
demuestran que el composito formado por NTC y MoSz, producido por electrodeposiciéon
del MoS:2 sobre NTC, tiene bajo coeficiente de friccion (~0,03) y razén de desgaste en el
orden de 10-'3 mm3/N.mm, incluso a temperaturas extremas como 300°C, presentando
mejores resultados que otros materiales utilizados también como lubricantes sdlidos,
tales como el propio MoS:2 electrodepositado sobre Inconel. Los NTC fueron previamente
crecidos sobre sustratos de Inconel por el método de CVD, usando una mezcla de
ferroceno/xileno (catalizador/precursor de carbono), de composiciéon 1g de ferroceno por
cada 100 ml de xileno, a una temperatura de 790 °C. Se utiliz6 como gas de arrastre una
mezcla de Ar/H2 con 85 % de Ar a un flujo de 500 cm?®/min. Las mediciones tribolégicas
se realizaron en un tribémetro de bola y disco (ball-on-disk), en seco, usando una carga
de 1 N y velocidad de rotacion de 200 rpm. Los materiales estudiados formaron parte de
los discos y se utilizaron bolas de alumina con diametros de 6 mm como contracara. Para
las observaciones por microscopia de los materiales antes y después de los ensayos
fueron utilizadas las técnicas de MEB y MET.

Philipp Wernera, Volker Altstadt y col. [76] evaluaron el comportamiento tribolégico de

un composito formado por nanofibras de carbono y el polimero termoplastico llamado
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Poli-éter-éter-cetona (PEEC), moldeado por inyeccion. Las pruebas de desgaste fueron
desarrolladas en un tribdmetro del tipo ball-on-prism, utilizando como bolas contracaras
dos materiales: acero martensitico 100Cr6 y acero inoxidable austenitico X5CrNi18-10,
aplicando una carga de 21,2 N. Se prepararon compositos con diferentes composiciones,
adicionando 5, 10, 15 % en peso de NFC al polimero, comparando su comportamiento
con el de la matriz. Las adiciones de las NFC reducen significativamente la tasa de
desgaste y se observaron los mejores resultados para la adicién del 10 % en peso. No
fue definido un mecanismo riguroso de desgaste, pero se atribuy6 este comportamiento
a una mayor resistencia al corte de los nanocompuestos PEEC/NFC comparados con el
PEEC puro, o un efecto lubricante de los restos de desgaste NFC.

Zhuan Lia, Peng Xiao y col [77] investigaron sobre el efecto de anadir nanofibras de
carbono a compositos del tipo C/C-SiC, que se utilizan como materiales para fabricar
pares de frenos. El composito C/C-SiC fue modificado por el crecimiento in situ de NFC
sobre fibras de carbono, la matriz de carbdn pirolitico fue elaborada por infiltracion
quimica en fase de vapor y la matriz ceramica de Si-C fue fabricada por infiltracién liquida
de silicio. Las propiedades tribologicas fueron medidas en un dinamdémetro a escala de
laboratorio tipo disc-on-disc. EI composito actué como freno, mientras que el rotor
contracara fue fabricado de la aleacion metalica 30CrSiMoVA, la velocidad de frenado,
presion de frenado e inercia fueron de 7500 rpm, 1 MPa y 0,1 kg.m? respectivamente.
Los resultados mostraron un excelente comportamiento tribolégico por parte del
composito con adicion de las NFC con mayores coeficientes de friccion estatica (0,38) y
dinamica (0,29), menor temperatura de friccion (396 °C), menor tasa de desgaste lineal
(2,23 pml/ciclo) y menor tasa de desgaste del metal contracara (1,24 um/ciclo), con
respecto al composito sin la adicion de las NFC, con el que se obtuvieron valores
respectivos de 0,28; 0,25; 444 °C; 2,88 um/ciclo y 3,38 um/ciclo. Los mecanismos de
desgaste descritos entre el par C/C-SiC modificado con NFC y la aleacién contracara
fueron descritos como abrasion de grano, desgaste por fatiga, desgaste adhesivo y

abrasién por oxidacién, asi como una combinacion de ellos.

2.7. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE NANOESTRUCTURAS DE CARBONO.

2.7.1. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
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Un microscopio electronico de barrido se fundamenta en el haz de los electrones
emitidos desde el catodo, los cuales son acelerados entre el catodo y el anodo por un
voltaje que va desde 0,5 a 30 kV formando un haz con una pequefia seccion transversal
con un diametro de alrededor de 10"50 micras, el cual se minimiza aun mas con el uso
de un sistema de lentes, el cual posteriormente se centra en la superficie de la muestra
generandose de esta manera la imagen de esta [78]. El microscopio electronico de
barrido (SEM) es una de las técnicas de caracterizacion mas utilizada en cuanto a

instrumentos de haz electronico, debido a sus diversas caracteristicas como:

e Versatilidad de sus distintos modos de imagen

e Excelente resolucion espacial ahora alcanzable con una ampliacion de imagen que
va desde el rango de aproximadamente 5X y tan alto como > 1.000.000X

e Lafacilidad en cuanto a la preparacion de la muestra y su uso

e Facil interpretacion de las imagenes adquiridas

e Accesibilidad a la espectroscopia asociada como EDX, de técnicas de difraccion y
su capacidad de analisis local

e Su gran profundidad de foco, contraste

e Capacidad de examinar muestras relativamente mas gruesas en comparacion con

la microscopia de transmisién (MET)

La MEB es usada en nanotubos y nanofibras de carbono para la determinacién de las

caracteristicas morfoldgicas y la distribucion de estas nanoestructuras.

2.7.2. Microscopia Electronica de Transmision (MET)

El principio fundamental para esta técnica al igual que en los rayos X parte de la base
de que cuando un sdlido cristalino es bombardeado por un haz, los electrones son
difractados por los planos atémicos al interior del material, siendo posible formar un
patron de difraccion de transmision de electrones, lo cual fue primeramente demostrado
por Thomson en 1927. Mas tarde se dio cuenta de que si estos electrones de transmision
podian centrarse, su misma longitud de onda corta permitiria obtener imagenes de una

muestra con una resolucién espacial mucho mejor que el microscopio de luz éptica [79].
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Se pueden considerar dos diferentes etapas para la formacion de la imagen por MET,

las cuales son:

1. La interaccion de atomos debido a los electrones entrantes o incidentes que
penetran en una muestra; implican procesos de dispersion tanto elasticos como
inelasticos debido al hecho de que los electrones se comportan como particulas
de carga negativa y por lo tanto son desviadas por los campos eléctricos o
magnéticos.

2. La funcién de onda de electrones provenientes de la muestra es transmitida a
través de lentes de objetivo y aumento, para finalmente generar la imagen

resultante [79].

Por otra parte, cabe mencionar que una de las razones del tardio descubrimiento de
los nanotubos de carbono era la falta de imagenes de alta resolucion. Mediante el uso
de MET, lijima pudo contar el numero de paredes y observar las estructuras concéntricas
tubulares compuestas de hojas de grafeno que forman la estructura de los nanotubos de
carbono en lugar de ser tipo espiral como se propuso por Bacon [11].

En general, mediante este tipo de caracterizacion usada en nanotubos y nanofibras
de carbono se puede obtener su longitud, diametro, dispersion y observar la distribucion
de nanoparticulas, en dado caso que se encuentren funcionalizados con estas, asi como
observar las particulas catalizadoras resultantes de su sintesis, impurezas y defectos

tales como carbono amorfo y dafio estructural.

2.7.3. Espectroscopia Raman

El efecto Raman es el resultado de la dispersién inelastica de radiacion incidente
(generalmente visible) con la materia. Cuando un fotén colisiona con una molécula puede
ser absorbido o no, segun la energia del fotén y la separacion energética de los niveles
electrénicos de la molécula. Aunque no sea absorbido, el foton posee un campo eléctrico
oscilante que interacciona con la molécula polarizandola, es decir, excitandola a un
estado inestable virtual (es virtual porque no hay absorcion). La molécula polarizada
emite otro fotdon con igual probabilidad en cualquier direccién del espacio y vuelve a su

estado estacionario. Aunque ambos procesos son virtualmente simultaneos, la molécula
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polarizada puede acoplarse con otras polarizaciones oscilantes vibracionales,
rotacionales o electronicas con lo que el fotdbn emitido tendra energia diferente del
incidente. Si no se acopla, el fotdén dispersado tendra la misma energia que el incidente.
A este ultimo fenémeno se le denomina dispersion Rayleigh mientas que al primero se
le denomina dispersion Raman [80]. La espectroscopia Raman es, por tanto, una técnica
no destructiva relacionada con los modos vibracionales moleculares y muy util en el
analisis de las estructuras de materiales de carbono [81], aunque tiene el inconveniente
de que la intensidad de la radiacion dispersada es muy baja. Por ello, se suelen emplear

fuentes laser.

En los espectros Raman de nanoestructuras de carbono se suelen observar
principalmente 3 bandas o picos:
1. Pico D aproximadamente a 1340 cm-', que corresponde al modo de vibracion A1c
caracteristico de defectos estructurales en la muestra de carbono.

2. Pico G a~1580 cm™ que se asigna al modo de vibracion Ez2c. Caracteriza el orden
de cristalinidad de los nanotubos, es decir enlaces sp2 provenientes de las hojas
grafiticas.

3. Pico G’ en ~2660 cm™' que corresponde a un sobretono del modo D y se origina
debido al proceso de doble resonancia, la cual puede ser usada para el estudio de
la estructura electronica, los defectos superficiales o el dopaje de los nanotubos
de carbono.

Solo en el caso de los nanotubos de carbono de pared sencilla, el modo RBM (Radial
Breathing Modes) observado en el intervalo de 50-350 cm-', es caracteristico y se asocia
a las vibraciones en fase de todos los atomos de carbono en direccién radial, de ahi su
nombre, es como si el nanotubo estuviese respirando; se usa para identificar nanotubos
de una sola pared en la muestra y para obtener el diametro y quiralidad de estos
mediante el diagrama Kataura [82].

Las bandas D y G corresponden al modo tangencial y el mecanismo responsable de
estas bandas es una doble resonancia que acopla electrones y fonones [83].

La relacién de intensidades entre las bandas D y G (Io/ Ic) aumenta con el desorden
estructural y disminuye si la cristalinidad es buena. La relacion de bandas G’y G (l¢/ lg)
aumenta a medida que se incrementa la alineacion de largo alcance de las capas de
grafito en los NTC [84-86]
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2.8. EVALUACION TRIBOLOGICA: FRICCION Y DESGASTE

En la evaluacidon tribologica de cualquier material deben estar presentes tres
elementos: friccion, desgaste y lubricacion, asi como la interrelacion entre ellos. Ahora
bien, si los ensayos se efectuan en seco, sin la presencia de un lubricante liquido, se
evaluan fundamentalmente el comportamiento del coeficiente de friccidon y el desgaste,
dandose el caso en algunas ocasiones de que uno de los materiales estudiados puede
actuar como lubricante solido debido a sus propiedades y comportamiento durante el

contacto en los ensayos.

2.8.1. Friccién

La friccidn es la resistencia al deslizamiento de un cuerpo sobre o a lo largo de otros,
si bien la friccion es catalogada como un método de pérdida de energia y en muchos
casos es indeseable, se tiene que considerar que una alta friccién es deseable entre
neumaticos-carreteras, discos de freno-balatas. Sin embargo, una baja friccion es
deseable en dispositivos mecanicos como motores de combustion interna que pueden
ser entre piezas como ciguenal-cojinete, arbol de levas-cojinete, por mencionar solo
algunos ejemplos.

La friccion ha sido un tema de gran interés desde el siglo XVI, cuando el famoso
ingeniero y artista Leonardo da Vinci postulé en 1508 sobre el concepto de un coeficiente
caracteristico de proporcionalidad entre la fuerza de friccion y la carga normal [87].

Las leyes de friccion se formularon cuantitativamente por el ingeniero francés
Guillaume Amontons en 1699 y son conocidas bajo su propio nombre. Las leyes que
formuld son las siguientes:

La primera ley de Amontons afirma que la fuerza de friccién F entre dos superficies es
proporcional a la carga normal aplicada N.

La segunda ley de Amontons” afirma que la fuerza de friccion F entre dos cuerpos
sélidos es independiente del area aparente de contacto entre ellos. [88]. La formulacion
de estas leyes expresa en términos generales lo siguiente:

e La fuerza de friccidn es proporcional a la carga normal aplicada

e Lafuerza de friccidon es independiente del area de contacto

e La friccion estatica es mayor que la friccion dinamica
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e La friccion es independiente de la velocidad de deslizamiento

En donde los dos ultimos términos fueron propuestos por Coulomb. La fuerza de
friccion se representa con el coeficiente de friccidn bajo el simbolo . Es la relacion entre

la carga de rozamiento F y la carga normal N, segun la ecuacion 2.1.

Z =
N

‘u =
2.8.2. Desgaste

El desgaste se ha reconocido como el fendmeno de la eliminacién de material de una
superficie debido a la interaccion con una superficie de acoplamiento [18], ya sea por
deslizamiento, rodamiento o impacto. Casi todos los equipos pierden su fiabilidad debido
al desgaste. El desgaste es el resultado de la eliminacion de material por separacion
fisica debido a la microfractura, por disolucién quimica o por fusion en la superficie de
contacto. Existen diferentes mecanismos de desgaste: adhesivo, abrasivo, fatiga y por
corrosion [89].

El desgaste adhesivo esta invariablemente asociado con la formacion de uniones
adhesivas en la superficie. Para que una union adhesiva se forme, las superficies que
interactuan deben estar en contacto. La fuerza de estos enlaces depende en gran medida
de la naturaleza fisico-quimica de las superficies de contacto. Los pasos para identificar
el desgaste adhesivo son los siguientes:

= La deformacion de las asperezas de contacto.

= La eliminacién de las capas exteriores de la superficie.

= Formacién de la union adhesiva.

= Lainsuficiencia de las uniones y de transferencia de material.

= La modificacion de los fragmentos transferidos.

= La eliminacion de los fragmentos transferidos y la creacién de particulas de

desgaste sueltos [90].

El desgaste abrasivo como lo define la norma ASTM es debido a particulas duras o
protuberancias duras que son forzadas contra una superficie y se mueven a lo largo de

otra superficie solida. Dentro del desgaste abrasivo existen diversos mecanismos:
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e Microcorte

e Fractura

e Fatiga

e Retiracidén de granos

El primer mecanismo se ilustra en la figura 2.21a, corte, representa el modelo clasico

en el que un grano afilado o aspereza dura corta la superficie mas suave. El material que
se corta se retira como particulas de desgaste. Cuando el material es fragil, se puede
producir fractura de la superficie desgastada (Figura 2.21b). En este caso las particulas
de desgaste es el resultado de la convergencia de la grieta. Cuando un material ductil se
desgasta por un grano de corte de menor filo entonces la superficie desgastada se
deforma repetidamente (Figura 2.21c). En este caso las particulas de desgaste son el
resultado de la deformacidn plastica ciclica acumulada del metal. El mecanismo que se
ilustra en la Figura 2.21d representa el desprendimiento de granos u hojuelas retiradas.
Este mecanismo se aplica principalmente a la ceramica, donde los limites entre los
granos son relativamente débiles. En este mecanismo el grano entero se pierde en forma

de particulas de desgaste.

. Direccén de abrasion . Direccon de abrasion
4| 7 g/ | ‘l—‘ &
{
a) Corte b) Fractura
« Direccon de abrasion +~- Direccon de abrasion
= T —
S < - —
/ S ——~ /L Grain about
Repeated deformations by subsequent grits . to detach
¢)Fatiga d)Desprendimiento de granos

Fig. 2.21 Mecanismos de desgaste por abrasion: microcorte, fractura, fatiga y desprendimiento de grano
[91].

El desgaste por corrosion se define como la degradacién del material en la que estan
implicados ambos mecanismos de corrosion y desgaste [92]. Tiene lugar cuando en
primera instancia se produce una capa de 6xido sobre el material, la cual posteriormente

se desprende por la accion abrasiva.
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El desgaste por fatiga se presenta debido a esfuerzos cortantes bajo la superficie del
material, los cuales provocan la generacién y el crecimiento de grietas que llegan hasta

la superficie del mismo provocando el desprendimiento de una cantidad de material.

2.9. PERFILOMETRIA OPTICA

La perfilometria 6ptica es una técnica que proporciona una imagen de la superficie de
un material que se compila mediante el recorrido de un laser sobre la misma. Esta técnica
es muy util para analizar y caracterizar huellas de desgaste y para determinar la
rugosidad superficial de materiales.

Un perfilbmetro 6ptico funciona mediante la técnica de cromatismo axial que utiliza
una fuente de luz blanca, donde la luz pasa a través de un lente de objetivo con un alto
grado de aberracion cromatica. El indice de refraccion del objetivo varia en relacién con
la longitud de onda de la luz, cada longitud de onda separada de la luz blanca incidente
vuelva a enfocar a una distancia diferente de la lente (diferentes alturas). Cuando la
muestra se mide dentro de la gama de posibles alturas, un solo punto monocromatico se
focaliza para formar la imagen. Debido a la configuracion del sistema confocal, sélo la
longitud de onda centrada pasara a través del filtro espacial con una alta eficiencia. El
analisis espectral se lleva a cabo utilizando una rejilla de difraccion. Esta técnica desvia
cada longitud de onda en una posicion diferente, interceptando una linea del sensor CCD
(charge-coupled device), que a su vez indica la posicion de la intensidad maxima y

permite correspondencia directa con la posicion de altura Z [93].
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CAPITULO 3: Metodologia Experimental

En la siguiente figura se muestra un esquema general de la metodologia experimental

seguida en esta investigacion:

SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE CARBONO SOBRE SUSTRATOS DE SS 316 y AC 1018

J Y

Sin utilizar Catalizador Externo

Con Ferroceno como Catalizador Externo

A

A
Caracterizacion de las nanoestructuras obtenidas por técnicas de MEB, MET y
Espectroscopia RAMAN

EVALUACION TRIBOLOGICA DE NANOESTRUCTURAS DE CARBONO FORMADAS SOBRE
SUSTRATOS DE SS 316 y AC 1018

A

Caracterizacion de las huellas de desgaste por técnicas de MEB, MET,
Espectroscopia RAMAN y Perfilometria Optica

Fig. 3.22 Esquema general de la Metodologia Experimental.

3.1. SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE CARBONO SOBRE SUSTRATOS DE
SS 316 Y AC1018.

3.1.1. Reactivos y Materiales.
Los reactivos y Materiales utilizados en la sintesis de las NEC sobre los sustratos

metalicos son los siguientes:

1. Ferroceno (98%, Aldrich), como catalizador externo para el crecimiento de las

NEC.
2. a-pineno (98%, Aldrich), como fuente biorenovable de carbono en la sintesis.

3. Argodn alta pureza (99.997%, INFRA), como gas de arrastre.
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N

. Acetona (99.5%, Aldrich), como solvente, para limpieza de probetas.

5. Tubos de cuarzo de 25,4 mm de diametro interior y 450 mm de longitud, como
medio de soporte de las probetas y transporte de reactivos.

6. Lamina de Acero Inoxidable 316 (SS 316) de composicion quimica: 17% Cr, 12%
Ni, 2% Mo, 1% Mn, 0.8% Si, 0,08 % C, balance Fe; con dureza de 150 HB,;
rugosidad superficial de 4,15 um y dimensiones 20 x 40 x 2 mm.

7. Lamina de Acero al Carbono 1018 (AC 1018) de composicion quimica: 0.18% C,

0.05% S, 0.04% P, 0.9% Mn, balance Fe, con dureza 137 HB, rugosidad

superficial de 0,7 ym y dimensiones 20 x 40 x 2 mm.

3.1.2. Equipos

La instalacion experimental utilizada se muestra en la fig 3.2. Esta compuesta por un
horno marca LINDBERG, modelo BLUE M, un micro nebulizador pediatrico marca
HUDSON RCI, soportes de cobre para el tubo de cuarzo dentro del cual se colocan las
probetas metalicas, mangueras conectoras para el transporte del gas de arrastre y de la
mezcla catalizador/fuente de carbono o solo la fuente de carbono, segun sea el tipo de
sintesis, asi como el contenedor del Ar, empleado como gas de arrastre, con medidor de

flujo.

Fig. 3.23 Instalacion Experimental para la sintesis de NEC.
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3.1.3. Procedimiento.

La sintesis de las NEC se realizé por el método de Rocio Pirolitico, descrito en el
acapite 2.3.3 del CAPITULO 2, con la novedad de que se usa una fuente de carbono
botanica y biorenovable, como es el a-pineno. Otra peculiaridad es que ademas de usar
el método tradicional de inyectar al horno una mezcla de catalizador/precursor de
carbono, también se realizo la sintesis alimentando al horno solo el precursor de carbono,
sin catalizador externo, para que las reacciones que dan lugar al crecimiento de las NEC
sobre las laminas metalicas fueran catalizadas por algunos de los elementos presentes
en la composicidon quimica de estas. A continuacion, se describe pasos seguidos para

realizar las sintesis.

1. Limpieza de las laminas de SS 316 y AC 1018 con acetona para eliminar posibles
elementos contaminantes de su superficie. No se le realiza ningun otro
pretratamiento a la superficie de los sustratos.

2. En la sintesis con utilizacion de catalizador externo se prepara la mezcla
Catalizador/Precursor de carbono, mezclando 0,6 g de ferroceno en 25 mL de a-
pineno con ayuda de un mezclador magnético y ultrasonido. Cuando se realiza la
sintesis sin catalizador externo solo se vierten en un recipiente 25 mL de a-pineno.

3. Se introducen las laminas dentro del tubo de cuarzo, cuidando que queden
aproximadamente al centro de la longitud del mismo. Se coloca el tubo dentro del
horno.

4. Encendido y configuracion del Horno (situado bajo campana) para que alcance la
temperatura de reaccion de 800 °C. Mientras se alcanza la temperatura requerida
se hace pasar un flujo de Ar de 1 L/min a través del nebulizador y que va al tubo
para evitar que se oxiden las placas en el interior del horno.

5. Al alcanzar la temperatura de reaccion se inyecta al nebulizador la mezcla de
ferroceno/a-pineno o solo el a-pineno, segun sea el caso (cuidando que el nivel
dentro del nebulizador de mantenga aproximadamente en 4 cm?) para que sean

arrastrados por el Ar al interior del horno y alli se efectuen las reacciones que dan
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lugar al crecimiento de las NEC sobre los metales. El tiempo de reaccion fue de 2
horas.
6. Luego de transcurrido el tiempo de reaccion se apaga y se abre el horno, retirando

el tubo. Se sacan las laminas metalicas y se colocan en recipientes cerrados.

Lara-Romero J y col [94,95] determinaron que la temperatura de 800 °C es la 6ptima
para obtener NEC de mayor cristalinidad, mayor pureza y con un mayor rendimiento,
aunque en este caso las nanoestructuras fueron depositadas sobre el tubo de cuarzo de
0.9 cm de diametro interno y 45 cm de longitud, utilizando un tiempo de residencia
maxima 30 min.

Segun Mihnea loan lonescua y col [96], en un sistema similar, utilizando xileno como
precursor de carbono, un menor flujo de entrada de la mezcla catalizador/precursor de
carbono al horno, posibilita una mayor actividad del catalizador y un mejor rendimiento
de NTC al depositarse sobre acero inoxidable. Por esta razon se determind utilizar el
menor flujo posible, 1 L/min, segun el medidor disponible en el laboratorio.

Como la sintesis en el caso que nos ocupa se realiza en placas metalicas
rectangulares de 20x40x20 mm, dentro de un tubo de cuarzo de 2.54 cm (1 pulg) de
diametro interno y longitud de 45 cm, se aumenta el tiempo de reaccién hasta 2 h, para
beneficiar el crecimiento de las nanoestructuras sobre los metales, al haber un mayor

tiempo de residencia de la mezcla reaccionante dentro del reactor.

3.2. CARACTERIZACION DE LAS NEC SINTETIZADAS.

3.2.1. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La forma y distribucion de las NEC se determinaron por imagenes tomadas en un
microscopio electronico de barrido marca JEOL modelo 6400, que se muestra en la Fig.
3.3 y esta equipado con analizador EDX (energy dispersed X-ray). Para realizar la
caracterizacion se introducen las probetas integras en una camara de vacion en el equipo

y se ajustan diversas magnificaciones para tomar las imagenes.
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Fig. 3.24 Microscopio Electronico de barrido Jeol 6400.

3.2.2. Microscopia Electrénica de Transmision (MET).

El tipo de NEC formada y la presencia de componentes del catalizador en estas se
evaluaron en un microscopio electrénico de transmision, de alta resolucion, marca
PHILIPS TENCAI, modelo EM-500, que se muestra en la Fig. 3.4 y opera a 200 kV. Las
pequefias muestras de NEC se remueven mecanicamente de los sustratos metalicos y
se dispersan en acetona durante 2 minutos. Gotas de la suspensidn se coloca en rejillas
de carbono recubiertas de cobre y se deja secar antes de introducirlas en el microscopio
donde se toman las imagenes utilizando distintas magnificaciones en dependencia de

los elementos que quieren ser observados.
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Fig. 3.25 Microscopio de Transmision de Alta Resolucion PHILIPS TENCAI EM-500

3.2.3. Espectroscopia RAMAN.

La cristalinidad y defectos superficiales de las NEC se determinaron en un micro
espectrometro Dilor Labram Il, mostrado en la Fig. 3.5, equipado con un laser He-Ne de
20 mW, que emite a 632,8 nm. Como detector se utilizé un filtro KAISER, modelo
supertNotch-Plus, con un dispositivo con carga acoplada de 256 9 1024-pixeles. Las
mediciones fueron realizadas a la temperatura del local y sin realizar ninguna preparacion

de las muestras.
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Fig. 3.26 Micro Espectrometro RAMAN Dilor Labram Il

3.2.4. Microscopia Optica

El espesor de las capas de NEC formadas se evalud por microscopia éptica en un
Microscopio 6ptico, OPTIKA M-789, mostrado en la Fig. 3.6. Las muestras se prepararon
realizando un corte transversal de las probetas recubiertas con la NEC e insertandolas
en resina pare fijarlas y poder observar la interface recubrimiento sustrato y poder medir

el espesor de los recubrimientos.
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Fig. 3.27 Microscopio Optico, OPTIKA M-789

3.3. EVALUACION TRIBOLOGICA DE LAS NEC FORMADAS SOBRE SS 316 Y AC
1018.

Las pruebas triboldgicas se efectuaron en un tribémetro de movimiento reciprocante
(ball on flat) CETR, modelo UMT2. Se realizaron mediciones del coeficiente de friccion a
diferentes cargas de operacion, mediante un sistema automatizado con la ayuda de una
interface conectada a una computadora que controla todo el procedimiento desde el
momento que se fijan las condiciones experimentales hasta que culmina el ensayo. Los
datos compilados se guardan en archivos que posteriormente son procesados con ayuda
del programa Origin version 9, para obtener las curvas de coeficiente de friccion en
funcién de los ciclos. El material de la bola contracara fue acero 52100, con dureza 62-
65 HRc. Todas las pruebas se realizan en seco. A continuacion de muestran imagenes

de la instalacién y las condiciones experimentales usadas, en la Fig. 3.7.
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e Numero de Ciclos: 200
e Velocidad: 20 mm/s
e Temperatura: 25 °C
e Humedad: 55 %
e (Cargas aplicadas:
2N, 3Ny 5N
e Presiones de Contacto:

0,5-2 Gpa

Fig. 3.28 Tribometro Reciprocante (pin on flat) CETR, modelo UMT2.

Para fijar el numero de ciclos y la mayor carga a emplear se tomé como referencia los
ensayos realizados por Abad M.D vy col [48], en un tribdmetro similar, para evaluar las
propiedades friccionantes de NTC crecidos sobre acero inoxidable 317-R, a partir de
acetileno y en un proceso de rocio pirolitico asistido por plasma.

Se realizaron pruebas adicionales a los recubrimientos obtenidos, utilizando la mayor
carga (5N) y aumentando 10 veces el numero de ciclos (2000 ciclos), es decir
condiciones extremas, comparadas con las aplicadas inicialmente, para de alguna

manera comprobar su resistencia y durabilidad

3.4. CARACTERIZACION DE LAS HUELLAS DE DESGASTE

Se analizaron las huellas del desgaste en las probetas por microscopia electrénica de
barrido, espectroscopia RAMAN vy perfilometria éptica. Las dos primeras técnicas fueron
descritas anteriormente en este capitulo.

El equipo utilizado para realizar la perfilometria fue un perfildmetro 6ptico marca
NANOVEA, modelo P550, que se muestra en la Fig. 3.8, esta conectado a través de una
interface a una computadora que controla de manera automatica las mediciones vy
perfiles tomados de las huellas de desgaste. Ofrece alta precisidon en la mas amplia gama
de materiales y superficies, incluyendo tejidos, biomateriales, polimeros, plasticos,
metales, materiales compuestos y ceramicas. Como una sefal de medida adicional a los
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datos de altura, también proporciona una intensidad de reflexion que puede usarse para
destacar caracteristicas no vistas por variaciones de altura y también puede utilizarse

para medir cuantitativamente la variacién de la reflectividad superficial.
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CAPITULO 4: Discusion de Resultados.

En este capitulo se analizaran los resultados de la sintesis de las NEC sobre el SS316
y el AC 1018, utilizando el ferroceno como catalizador externo y sin utilizar ningun
catalizador externo, empleando técnicas de caracterizacion como microscopias 6ptica,
de barrido y de transmision, asi como espectroscopia RAMAN. Estas técnicas
permitieron identificar qué tipo de nanoestructuras crecieron sobre los metales, su
morfologia y caracteristicas.

Posteriormente se discute lo que ocurre luego de las evaluaciones tribologicas de los
recubrimientos obtenidos sobre un metal y el otro, fundamentando las explicaciones con
técnicas tales como microscopia de barrido, espectroscopia RAMAN vy perfilometria

optica.
4.1 SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE CARBONO SOBRE SS 316.

Los resultados de la sintesis de NEC sobre acero inoxidable 316 usando el ferroceno

como catalizador externo se muestran en las Fig. 4.1y 4.2.

3cm

1 9
uunu‘rulrluulmn i

Fig. 4.30 Caracterizacion de NEC crecidas sobre SS316 con ferroceno como catalizador externo. (a)
Imagen dptica de la probeta luego del proceso de recubrimiento. (b) Imagen de la seccion transversal de
la probeta. (c) Microscopia electrénica de barrido del recubrimiento

En la Fig. 4.1 (a), se observa una de las probetas recubierta con las NEC de manera
uniforme en toda su superficie, con una capa oscura que se puede observar a simple
vista. La seccidn transversal observada por microscopia 6ptica se muestra en la Fig 4.1
(b), lograndose determinar que el espesor del recubrimiento fue de 230 uym. La imagen
obtenida por MEB, de la Fig. 4.1 (c), revela el crecimiento aleatorio y enredado de
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nanoestructuras tubulares, distribuidas de manera aglomerada sobre la superficie del

acero inoxidable.

Fig. 4.31 Caracterizacion de NEC crecidas sobre S5316 con ferroceno como catalizador externo. (a) y (b)
Microscopia Electronica de Transmision y andlisis FFT. (c) Andlisis EDS. (d) Linea de exploracion del
andlisis FFT.

A través de las Fig. 4.2 (a) y (b) se puede identificar que las NEC que crecen son
nanotubos de carbono de paredes multiples, observandose de manera clara el orificio
central dentro del que se encuentran particulas con contenido de hierro segun el analisis
de EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) de la Fig. 4.2 (c), donde también se
observa la presencia de Cu, perteneciente a las rejillas en las que se preparan las
muestras para ser observadas en la MET. Los diametros interiores y exteriores de los
NTC son respectivamente 9 y 60 nm, como promedio. Lara Romero y col. [97]
comprobaron que estas particulas en el interior y las paredes de los NTC son en realidad
carburo de hierro, como resultado del uso de ferroceno como catalizador externo en la
sintesis y su combinacion con el carbono proveniente del a-pineno. El recuadro de la Fig.
4.2 (b) representa la distancia interplanar entre las capas de grafeno que componen los
NTCPM la cual se determina por la separacién de los puntos en la linea de exploracion
de analisis FFT de la Fig. 4.2 (d) segun: (1/5,855)*2 = 0,342, lo que se corresponde con
lo tedricamente abordado en el acapite 2.2.5 del Marco Tedrico.

Las figuras 4.3 y 4.4 representan los resultados obtenidos en la sintesis de NEC sobre

el SS316 sin la utilizacion del ferroceno como catalizador externo.
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Fig. 4.32 Caracterizacion de NEC crecidas sobre SS316 sin el uso de catalizador externo. (a) Imagen
Optica de la probeta luego del proceso de recubrimiento. (b) Imagen de la seccion transversal de la
probeta. (c) Microscopia electronica de barrido del recubrimiento

En este caso las probetas quedaron recubiertas con una capa gris claro en toda la
superficie (Fig. 4.3 a). De la imagen obtenida por microscopia Optica de la seccion
transversal de las probetas, mostrada en la Fig. 4.3 (b), se concluye que el espesor
obtenido fue de 180 um. La Fig. 4.3 (c) ilustra que las NEC sintetizadas crecieron de
manera desalineada y aleatoria sobre el metal y también llegaron a formar
aglomeraciones, aunque en el recuadro superior derecho, correspondiente a una

ampliacion se observa la forma tubular de las mismas.

2 3

1/nm

Fig. 4.33 Caracterizacion de NEC crecidas sobre S5316 sin el uso de catalizador externo. (a) y (b)
Microscopia Electrdnica de Transmision y andlisis FFT. (c) Andlisis EDS. (d) Linea de exploracion del
andlisis FFT

Las figuras 4.4 (a) y (b) corresponden a imagenes de MET y muestran que hay
diferencias entre las NEC crecidas sin el uso del ferroceno como catalizador externo y

las que se sintetizaron con su uso. Es evidente que no hay presencia del orificio central,
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por lo tanto, no son nanotubos de carbono. De acuerdo a lo planteado en el acapite 2.2.4,
estas nanoestructuras pueden denominarse como Nanofibras de Carbono del tipo
Parallel 6 también conocidas como “ribbon”. El rango de didmetros promedio de las
nanofibras esta entre 5 y 20 nm. El analisis EDS de la Fig. 4.2 (c) muestra que no hay
rastros de Fe y solo indica la presencia del carbono de las nanofibras y el Cu de las
rejillas que se usan para preparar las muestras para MET. Esto se corresponde con la
circunstancia de que no se utiliza el ferroceno como catalizador externo en la sintesis de
las NFC. La distancia interplanar, entre las capas de grafeno que forman las nanofibras,

calculada con los datos derivados de la Fig. 4.2 (d) fue de 0,336, muy similar a las del

grafito.
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Fig. 4.34 Mecanismos de crecimiento de las NEC sobre el S5 316

Teniendo en cuenta los resultados abordados anteriormente puede definirse
aproximadamente el mecanismo de formacién o crecimiento de las NEC sintetizadas
sobre el SS 316 en las dos condiciones de sintesis referentes al uso 0 no de catalizador
externo, que se representa en la Fig. 4.3. Segun lo explicado en el acapite 2.4 del Marco
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Tedrico y aplicandolo a las condiciones experimentales concretas del método de rocio
Pirolitico desarrollado en esta investigacion, al romperse la molécula del a-pineno, se
libera hidrogeno que reduce el 6xido en la superficie del metal y la cadenas de carbono
resultantes se adsorben, se disocian, se difunden y precipitan en las nanoparticulas
metalicas cataliticas que se depositan en la superficie del sustrato cuando se
descompone el catalizador que viene en el flujo junto con la fuente de carbono o sobre
los centros cataliticos que se generan en la superficie de los metales por la accion
reductora del H2 liberado. Las nanoparticulas cataliticas son encapsuladas por el
crecimiento de los nanotubos y contribuyen a la formacién de la abertura central
caracteristica de estos, quedando algunas alojadas dentro de dicha abertura, en forma
de carburo de hierro, si se usa ferroceno como catalizador externo, debido a la
interaccion del Fe presente en el catalizador con el carbono proveniente del precursor.
Cuando no se usa catalizador externo la formacion de las nanofibras de carbono
(NFC) en vez de NTC podria estar relacionada con que no hay catalizador presente en
el flujo junto con el precursor de carbono, ni tampoco previamente depositado en la
superficie de los sustratos. Ha sido demostrado [52], que el calentamiento del SS316
estimula la migracion del Cr, modificando la relacién Cr/Fe en la superficie del metal y
provocando el surgimiento de sitios activos o cataliticos principalmente de Fe, que
propician el crecimiento de las NFC mayormente desde la raiz, sin la abertura que
caracteriza a los NTC, al no ser encapsuladas las nanoparticulas cataliticas de la
superficie.
Otra de las caracterizaciones que se le realizé a las NEC crecidas sobre el SS 316
fue la espectroscopia RAMAN vy sus resultados se muestran en la Fig. 4.4 (a) para los
NTC y la 4.4 (b) para las NFC. Ambos espectros muestran los picos D; G y G/,

caracteristicos de estos tipos de NEC. Las relaciones de intensidades permiten indicar
que las NFC son mas cristalinas por tener una menor Ip/lc y los NTC presentan una
mejor alineacion de largo alcance de las capas que conforman su estructura, al contar

con una mayor lg/lc.
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Fig. 4.35 Espectro RAMAN de las NEC sintetizadas sobre SS 316. (a) NTC (b) NFC

4.2 EVALUACION TRIBOLOGICA DE LAS NEC FORMADAS SOBRE EL SS 316.

Para realizar la evaluacion tribolégica de las NEC formadas sobre SS 316
primeramente se realizaron pruebas de friccion en seco, utilizando un tribdmetro
reciprocante, durante 200 ciclos. También se estudio en iguales condiciones el material
base sin recubrimientos y asi poder confirmar si los materiales de recubrimiento
mejoraban el comportamiento del SS 316.

En la Fig. 4.5 se muestran las curvas de coeficiente de friccion del SS 316, los NTC y
las NFC, cuando se aplican las cargas de 2; 3y 5 N, por 200 ciclos. Se ensayaron tres
probetas de cada material y las graficas representan un promedio de las mediciones del
CoF en estas. En el anexo se presenta un estudio estadistico que demuestra la
reproducibilidad de estos experimentos debido a la similitud de los resultados obtenidos

en cada probeta con respecto a las restantes de cada tipo de material ensayado.
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El acero inoxidable sin recubrimiento en los tres casos, el coeficiente de friccion
muestra un rapido crecimiento en los primeros 10 ciclos hasta 0,3 y a partir de ahi un

aumento paulatino hasta valores de 0,55; 0,5 y 0,45 respectivamente.
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Fig. 4.36 Comportamiento del CoF para $5316, NTCPM y NFC aplicando cargas de (a) 2N (b) 3N (c) 5N
durante 200 Ciclos

El coeficiente de friccion de los NTCPM para 2 N aumenta de 0,25 a 0,33 en los
primeros 60 ciclos y lego decrece hasta alcanzar valores estables alrededor de 0,3. Para
las cargas de 3 N y 5 N se mantiene estable en valores de 0,25 y 0,2 respectivamente.

En el caso de las NFC se encuentran los valores mas bajos siendo de 0,23; 0,18 y
0,15 como promedios respectivamente para las tres cargas utilizadas.

Los menores valores del coeficiente de friccion a mayores cargas se asocian
particularmente para estos casos, al aumento de la presién de contacto, que provoca un
acomodamiento del contacto [98].

Estos resultados muestran con claridad que los recubrimientos crecidos directamente
sobre el SS316 aportan una reduccion significativa del coeficiente de friccion, en relacion
al sustrato sin recubrimiento. El hecho de que las NFC muestren un menor CoF que los
NTCPM esta relacionado con sus caracteristicas estructurales. Este comportamiento
esta relacionado con el grado de grafitizacién de las nanoestructuras, reportado para
nanobarras de carbono crecidas sobre alumina [99,100]. En este caso las NFC tienen
una mayor cristalinidad que los NTCPM y adicionalmente las particulas de Fe 6 carburo

de hierro presentes en los nanotubos se estima que participan en el contacto como
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particulas abrasivas, al quedar liberadas por la deformaciéon de sus contenedores con el
contacto, lo que puede estar contribuyendo al aumento del CoF comparado con el de las
NFC.

= e ¥

Fig. 4.37 Microscopias Electrdnicas de Barrido de las Huellas de Desgaste a 5N y 200 ciclos. (a) S5316 (b)
NTCPM (c) NFC

En la Fig. 4.8 se pueden observar las caracteristicas de las huellas de desgaste sobre
el sustrato sin recubrimientos y sobre las nanoestructuras depositadas, para el caso
particular de 5N de carga y 200 ciclos. En la Fig. 4.8 (a) se exponen numerosos surcos
en la direccion del deslizamiento, en una huella bien definida de un ancho aproximado
de 300 ym, asi como uniones adhesivas sobre la superficie del SS316 sin recubrimiento,
caracteristicos del desgaste adhesivo. En el caso de las NFC y los NTCPM (Fig.4.8 by
c) la forma de las huellas es diferente, no se observan estos surcos y la forma de la huella
no es tan uniforme haciendo complicado hasta definir sus dimensiones aproximadas,
encontrandose zonas de aglomeraciones o “built-up” en el interior de las huellas. No hay
indicios de que el material base haya quedado expuesto al contacto con la bola
contracara, lo que se analiza mas detalladamente en la Fig. 4.9.

Imagenes de MEB magnificadas soportadas por analisis RAMAN en varios puntos de
las huellas sobre los NTCPM y las NFC se ilustran en la Fig. 4.9. En ambos casos la
zona 1 se ubica fuera de las huellas de desgaste con espectros RAMAN similares a los
tomados antes del desgaste. Las zonas 2 y 3 son areas de “buit-ups” planos vy lisos en
el centro de la huella de desgaste, consecuencia de los cambios estructurales que se
producen en las NEC con el contacto.
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Fig. 4.38 Imdgenes magnificadas de MEB y Andlisis RAMAN en varias zonas de las huellas de desgaste
para 5Ny 200 ciclos (a) y (b) NTCPM sobre SS316; (c) y (d) NFC sobre S5316

Las relaciones de intensidades de los espectros RAMAN para cada zona y material
se exponen en la Tabla 4.1. En la Zona 1 los valores son similares a los reportados para
las NEC luego de la sintesis. En las zonas 2 y 3 hay un aumento significativo de la

relacion Ip/lg y una desaparicién del pico G’, indicando que las NEC se han deformado
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perdiendo cristalinidad, mientras han sido comprimidas y apiladas durante el contacto,
pero no han sido removidas de la huella protegiendo aun el material base en las

condiciones de desgaste analizadas.

Tabla 4.1 Andlisis de las relaciones de intensidades obtenidas por espectroscopia RAMAN en las Zonas de
las huelas de desgaste para NTCPM y NFC sobre S5316 a 5N y 200 ciclos.

Zona I—D Ii
I I

1 0,90 0,46
NTCPM 2 1,32 0
3 1,13 0

1 0,61 0,11
NFC 2 1,08 0
3 1,38 0

También se realizé el analisis por espectroscopia RAMAN de las bolas contracaras

(Fig. 4.10) utilizadas en los ensayos de desgaste de las NEC y en una usada en el ensayo
del SS316 sin recubrimiento.
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Fig. 4.39 Estudio RAMAN a las bolas contracara de los ensayos triboldgicos. (a) NTCPM sobre S5316(b)
NFC sobre 55316 (c) S5316 sin recubrimiento

En el caso de las bolas usadas se muestran espectros similares a las zonas 2y 3 de
las huellas magnificadas sobre las superficies de los NTCPM y las NFC, lo que indica
que se produce una transferencia de material hacia las bolas contracaras, provocando
que el contacto pase de ser metal-NEC, en un inicio, a ser NEC-NEC, lo que también es
una razon para la disminucion del coeficiente de friccion. El espectro de la bola utilizada
para el SS316 sin recubrimiento, no presenta ninguno de los picos caracteristicos de las
NEC, comprobandose que en ese caso el contacto fue metal-metal.

En la mayoria de los ensayos triboldgicos procede el calculo de la tasa de desgaste
como paso posterior al analisis del coeficiente de friccion. Hasta el momento se estima
que las caracteristicas de las huellas de desgaste obtenidas sobre las NEC en esta
investigacién hacen practicamente imposible un calculo fiable de la tasa de desgaste.
Presumiblemente las huellas presentan zonas de diferentes alturas en su interior,

producto del proceso de deformacién de las NEC, que no se remueven del area de
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contacto, sino que se reacomodan sobre ella variando sus caracteristicas estructurales
a medida que se va produciendo el deslizamiento ciclico.

La Fig. 4.11 ilustra el analisis por altura o profundidad de las huellas de desgaste sobre
las NEC por perfilometria 6ptica. Se demuestra con este analisis, que tanto para los
NTCPM como para las NFC las morfologias de las huellas tienen diferentes
profundidades en su interior y es muy complicado definir sus dimensiones, por lo tanto,

calcular el desgaste en valores concretos seria complicado e inexacto.
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Fig. 4.40 Andlisis de Perfilometria Optica por altura de las huellas de desgaste a 200 ciclos (a) NTCPM
sobre S5316 (b) NFC sobre S5316

El perfildbmetro 6ptico NANOVEA, modelo P550, utilizado en este proyecto permite
adicionalmente analizar las huellas de desgaste por la intensidad de reflexion de la luz.
Solo con este andlisis (Fig. 4.12) se pueden ver con mayor claridad las huellas de
desgaste, pero no es posible calcular el desgaste ya que los datos no arrojan valores
exactos de las dimensiones de las huellas, en todo caso dan informacioén cualitativa de
su forma.
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Fig. 4.41 Andlisis de Perfilometria Optica por intensidad de reflexién de la luz de las huellas de desgaste a
200 ciclos (a) NTCPM sobre S5316 (b) NFC sobre S5316

De igual manera la perfilometria por intensidad muestra las irregularidades en el

interior de las huellas de desgaste, soportando el analisis realizado por altura o
69



Doctorado en Ciencias de la Ingenieria Quimica Discusion de Resultados

profundidad. Cualitativamente puede observarse que las huellas sobre los NTCPM (Fig.
4.12 a) son de mayor tamafio que las producidas sobre las NFC (Fig. 4.12 b), lo que
puede estar relacionado con que las NFC presenten menor coeficiente de friccion
respecto a los NTCPM.

Hasta el momento se puede afirmar que los recubrimientos de NEC sobre el SS316
cumplen con el objetivo de proteger al material base de la friccion y el desgaste, pero es
necesario realizar otro experimento en condiciones mas severas para comprobar la
durabilidad de esta proteccion. Se realizaron ensayos tribolégicos de resistencia
utilizando la mayor carga 5N y aumentando 10 veces el numero de ciclos hasta 2000 y

los resultados del coeficiente de friccion se observan en la Fig. 4.13.
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Fig. 4.42 Comportamiento del CoF aplicando una carga de 5N y 2000 ciclos sobre (negro) NTCPM sobre
$5316 (rojo) NFC sobre 55316

Para los NTCPM el coeficiente de friccion inicié con valores alrededor de 0,28 y fue
disminuyendo paulatinamente hasta alcanzar 0,2 al finalizar la prueba. En el caso de las
NFC inicié en 0,18 y luego se mostro estable entre 0,15 y 0,16. Este comportamiento es
similar al observado en las pruebas a 200 ciclos, lo que muestra la consistencia de la

proteccion brindada por las NEC aun en estas condiciones mas severas.
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También se realiz6 un analisis de las huellas de desgaste en ambos casos por MEB
y de sus zonas internas a través de espectroscopia RAMAN, tal como se muestra en la
Fig. 4.14.
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Fig. 4.43 Imdgenes magnificadas de MEB y Andlisis RAMAN en varias zonas de las huellas de desgaste
para 5N y 2000 ciclos (a) y (b) NTCPM sobre S5316; (c) y (d) NFC sobre S5316
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De las Fig. 4.14 (a) y (c) puede concluirse que las caracteristicas de las huellas de
desgaste de las NEC para estas condiciones son similares que las vistas en los ensayos
a 200 ciclos, siendo de mayor tamaro y mas definida la huella sobre los NTCPM; lo que
coincide con el resultado de mayores valores de coeficiente de friccion.

En la tabla 4.2 se muestran las relaciones de intensidades deducidas de las Fig. 4.14

(b) y (d), representativas de las diversas zonas en el interior de las huellas de desgaste.

Tabla 4.2 Andlisis de las relaciones de intensidades obtenidas por espectroscopia RAMAN en las Zonas de
las huellas de desgaste para NTCPM y NFC sobre SS316 a 5N y 2000 ciclos.

Zona I—D Ii

Ig Ig

1 1,10 0,47

2 1,02 0,49

NTCPM 3 1,36 0,24
4 111 0,65

1 0,61 0,11

2 0,93 0,51

3 0,91 0,35

NFC 4 0,93 0,34
5 1,71 0,59

6 1,82 0,48

Para los NTCPM los valores de las relaciones de intensidades en las zonas 1y 2 son
muy similares a los obtenidos luego de la sintesis, en estas zonas los nanotubos o han
sido compactados ni afectados por el contacto. En la zona 3 hay un incremento de la
relacion Ip/lc y una disminucion de lg/lg por lo que hay perdida de cristalinidad y
alineamiento de largo alcance coincidiendo esto con una zona de “built-up” con
deformacion de los NTC, en el medio de la huella. La zona 4 se encuentra en el medio

de un area de pelicula plana y lisa, muestra un valor similar de Ip/lg respecto a las zonas

1y 2 con un incremento del alineamiento de largo alcance (mayor lg/lg) como
consecuencia, quizas, del reordenamiento de las capas de grafeno antes distorsionadas,
inducido por cizallamiento local.

Para las NFC la zona 1 exhibe valores similares de las relaciones de intensidades a

los obtenidos luego de la sintesis. En las zonas 2-6 se observa un incremento de la
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relacion Ip/lg indicando que las NFC han perdido cristalinidad debido al rozamiento, sin

embargo, también hay un incremento en la relacion lg”/lg. El incremento del pico G” en
la sefial RAMAN ha sido asociado con el cambio topolégico de capas cristalinas
onduladas a lisas y alineadas producto del calentamiento del area de contacto [101], por
lo tanto la relacion lg/lc aumenta a medida que el nimero de capas de grafeno lisas y
paralelas se incrementa. Adicionalmente se ha demostrado que el esfuerzo cortante
alinea los planos basales de pequefias hojas de grafeno en las capas de los NTCPM por
orientacién de una pequefa friccidén, causando la formacién de grafito mas ordenado
[102].

4.3 SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE CARBONO SOBRE AC 1018.

Los resultados de la sintesis de NEC sobre acero al carbono 1018 usando el ferroceno

como catalizador externo se muestran en las Fig. 4.15y 4.16.

Fig. 4.44 Caracterizacion de NEC crecidas sobre AC1018 con ferroceno como catalizador externo. (a)
Imagen dptica de la probeta luego del proceso de recubrimiento. (b) Imagen de la seccion transversal de
la probeta. (c) Microscopia electrénica de barrido del recubrimiento

En la Fig. 4.15 (a), se ilustra una de las probetas recubierta con las NEC de manera
uniforme en toda su superficie, con una capa de tonalidad gris que se observa a simple
vista. La seccion transversal de una de las probetas observada por microscopia éptica
se muestra en la Fig 4.1 (b), determinandose que el espesor del recubrimiento fue de 70
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Mm. La imagen obtenida por MEB, de la Fig. 4.1 (c), revela el crecimiento aleatorio y
enredado de nanoestructuras tubulares, distribuidas como un “bosque” sobre la
superficie del acero al carbono. El recuadro de la esquina superior derecha permite

apreciar mas detalles de las NEC en el interior de las aglomeraciones.

Fig. 4.45 Caracterizacion de NEC crecidas sobre AC1018 con ferroceno como catalizador externo. (a) y (b)
Microscopia Electrdnica de Transmision y andlisis FFT. (c) Andlisis EDS. (d) Linea de exploracion del
andlisis FFT.

En las Fig. 4.16 (a) y (b) se identifica que las NEC que crecen son nanotubos de
carbono de paredes multiples, observandose de manera clara el orificio central dentro
del que se encuentran particulas con contenido de hierro segun el analisis de EDS de la
Fig. 4.16 (c), donde también se observa la presencia de Cu, perteneciente a las rejillas
en las que se preparan las muestras para ser observadas en la MET. Los diametros
interiores y exteriores de los NTC son respectivamente 10 y 70 nm, como promedio. El
recuadro de la Fig. 4.16 (b) representa la distancia interplanar entre las capas de grafeno
que componen los NTCPM la cual se determina por la separaciéon de los puntos en la
linea de exploracion de analisis FFT de la Fig. 4.2 (d) y su valor es 0,332, lo que se

aproxima bastante al 0,34 de distancia interplanar del grafito en su estructura.

Las figuras 4.17 y 4.18 representan los resultados obtenidos en la sintesis de NEC

sobre el AC1018 sin la utilizacion del ferroceno como catalizador externo.
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Fig. 4.46 Caracterizacion de NEC crecidas sobre AC1018 sin el uso de catalizador externo. (a) Imagen
Optica de la probeta luego del proceso de recubrimiento. (b) Imagen de la seccion transversal de la
probeta. (c) Microscopia electronica de barrido del recubrimiento

En este caso las probetas quedaron recubiertas también con una capa gris claro en la
mayoria de su superficie (Fig. 4.17 a). La imagen obtenida por microscopia éptica de la
seccion transversal de las probetas (Fig. 4.3 b), permite determinar que el espesor
obtenido fue de 50 ym. La Fig. 4.3 (c) ilustra que las NEC sintetizadas crecieron de
manera desalineada y aleatoria sobre el metal, al igual que las crecidas con catalizador
externo, llegaron a formar aglomeraciones. En el recuadro ampliado se observa que

debajo de las aglomeraciones hay nanoestructuras de forma tubular.

Fig. 4.47 Caracterizacion de NEC crecidas sobre AC1018 sin el uso de catalizador externo. (a) y (b)
Microscopia Electrénica de Transmision y andlisis FFT. (c) Andlisis EDS. (d) Linea de exploracion del
andlisis FFT
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Las figuras 4.18 (a) y (b) corresponden a imagenes de MET y muestran que hay
diferencias entre las NEC crecidas sin el uso del ferroceno y las que se sintetizaron
usando esta sustancia como catalizador. No hay presencia del orificio central, por lo
tanto, no son nanotubos de carbono. De acuerdo a lo anteriormente explicado en el
acapite 4.1 de este Capitulo, son igualmente NFC tipo Parallel o Ribbon. El rango de
diametros promedio de las nanofibras crecidas sobre el AC1018 esta entre 7 y 25 nm. El
analisis EDS de la Fig. 4.18 (c) indica que no hay rastros de Fe y solo hay presencia del
carbono de las nanofibras y el Cu de las rejillas que se usan para preparar las muestras
para MET. Esto se corresponde con el hecho de que no se utiliza el ferroceno como
catalizador externo en la sintesis de las NFC. La distancia interplanar, entre las capas de
grafeno que forman las nanofibras, calculada con los datos derivados de la Fig. 4.18 (d)

fue de 0,332, muy similar a las del grafito.
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Fig. 4.48 Mecanismos de crecimiento de las NEC sobre el AC1018
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El mecanismo de crecimiento de los NTCPM y las NFC sobre el 1018 es muy similar
al que ocurre en el caso del acero inoxidable 316 y que fue explicado detalladamente en
el acapite 4.1 de este Capitulo. Las diferencias radican en la composicion del metal, que
en este caso no tiene presente en su estructura metales tales como el Ni y el Cr, sin
embargo, si esta presente el Fe, que propicia el crecimiento de las NFC cuando no se
usa el ferroceno como catalizador externo y contribuye a la formacion de los NTCPM
cuando si se usa el catalizador externo, tal como se muestra en la Fig. 4.19.

Es importante notar que los grosores de los recubrimientos obtenidos sobre el AC1018
son alrededor de tres veces menores que los obtenidos sobre el SS316. En este hecho
influye la composicion de ambos metales, en el SS316 hay mas centros activos, que
estimulan el crecimiento de las nanoestructuras en la superficie, pues en su composicion
estan presentes el Ni y el Cr, ademas de Fe, mientras que en el AC1018 solo esta
presente este ultimo. Es muy probable que esta diferencia en el espesor de los
recubrimientos tenga un papel determinante en los resultados de la evaluacién tribolégica

mas adelante descrita.

Ip/lg = 1,84
/1= 0.84

G’

Intensidad (u.a)

Ip/lg = 1,10
lg/lg= 0,25

T T T T

T T T Y T
1500 2000 2500 3000

Espectro RAMAN (cm™)

T
1000

Fig. 4.49 Espectro RAMAN de las NEC sintetizadas sobre AC1018. (a) NTC (b) NFC
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Para culminar con la caracterizacion de las NEC crecidas sobre el AC1018 se
realizaron espectroscopias RAMAN vy los resultados de las mismas se muestran en la
figura 4.20. En ambos espectros se observan los picos D; Gy G’, caracteristicos de estos

tipos de NEC. Las relaciones de intensidades permiten indicar que las NFC son mas

cristalinas por tener una menor Ip/lg y los NTC presentan una mejor alineacion de largo

alcance de las capas que conforman su estructura, al contar con una mayor lg”/lG.

4.4 EVALUACION TRIBOLOGICA DE LAS NEC FORMADAS SOBRE EL AC 1018.

La evaluacion tribolégica de las NEC formadas sobre AC 1018 primeramente se
realizd mediante pruebas de friccion en seco, utilizando un tribdmetro reciprocante,
durante 200 ciclos. Ademas, se estudié el material base sin recubrimientos y asi poder
confirmar si los materiales de recubrimiento mejoraban el comportamiento del AC 1018.

En la Fig. 4.21 se muestran las curvas de coeficiente de friccion del SS 316, los NTC
y las NFC, cuando se aplican las cargas de 2; 3 y 5 N, por 200 ciclos. También se
ensayaron tres probetas de cada material y las graficas representan un promedio de las
mediciones del CoF en estas. Un estudio estadistico que demuestra la reproducibilidad
de estos experimentos debido a la similitud de los resultados obtenidos en cada probeta

con respecto a las restantes de cada tipo de material ensayado, es presentado en el

Anexo.
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Fig. 4.50 Comportamiento del CoF para AC1018, NTCPM y NFC aplicando cargas de (a) 2N (b) 3N (c) 5N
durante 200 Ciclos

78



Doctorado en Ciencias de la Ingenieria Quimica Discusion de Resultados

Para el acero al carbono sin recubrimiento, el coeficiente de friccion muestra un rapido
crecimiento en los primeros 10 ciclos hasta 0,35 y a partir de ahi un aumento paulatino
hasta valores de 0,55 a los 150 ciclos y luego cae a 0,48 a los 200 ciclos para una carga
de 2N. Cuando se aplican cargas de 3N y 5N, el CoF tiene un comportamiento similar
alcanzando una estabilidad entre 0,45 y 0,50 luego de los 100 ciclos hasta que concluye
la prueba.

El coeficiente de friccion de los NTCPM tiene un aumento progresivo para las tres
cargas ensayadas hasta 0,35; mostrando indicios de comenzar a estabilizarse en ese
valor a partir de los 180 ciclos aproximadamente.

En el caso de las NFC las pruebas comienzan con valores entre 0,25 y 0,35, pero
caen rapidamente a partir de los 10 ciclos hasta 0,13 aproximadamente manteniéndose
asi hasta el final del ensayo, para las tres cargas aplicadas.

Los resultados muestran que los recubrimientos sintetizados directamente sobre el
AC1018 aportan una reduccion del coeficiente de friccion, en relacion al sustrato sin
recubrimiento, siendo mas significativa en el caso de las nanofibras de carbono. Como
en el caso de las nanoestructuras crecidas sobre el acero inoxidable, el hecho de que
las NFC muestren un menor CoF que los NTCPM esta relacionado con sus
caracteristicas estructurales. Las NFC tienen una mayor cristalinidad que los NTCPM y
adicionalmente las particulas de Fe 6 carburo de hierro presentes en los nanotubos se
estima que participan en el contacto como particulas abrasivas, al quedar liberadas por
la deformacion de los NTC con el contacto. Las NFC crecidas sobre el AC 1018 son mas
cristalinas que las crecidas sobre el SS 316, lo que esta directamente relacionado con la
obtencién de coeficientes de friccion mas bajos.

En la figura 4.22 se observan las huellas de desgaste, para una carga aplicada de 3N,
sobre el AC1018 sin recubrimiento y sobre los recubrimientos de NTCPM y NFC. Sobre
el acero al carbono (Fig. 4.22 a) se observan lineas marcadas en la huella que
demuestran la existencia de un desgaste adhesivo, la huella esta bien definida y su
ancho es aproximadamente de 200 um. Sobre los recubrimientos (Fig. 4.22 a y b) las
huellas tienen caracteristicas diferentes con respecto a la registrada en el sustrato,
principalmente el ancho es menor y las huellas presentan zonas de difernte altura en su

interior, como si con el contacto el material no fuera eliminado sino reacomodado
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formando zonas de “built-up”, como también acontecio en los recubrimientos sobre SS
316.

Fig. 4.51 Microscopias Electrdnicas de Barrido de las Huellas de Desgaste a 3N y 200 ciclos. (a) AC1018
(b) NTCPM (c) NFC

El ancho de la huella sobre NFC, de 80 ym como promedio, es menor que el de la
marca registrada sobre los NTCPM de 130 um aproximadamente, lo que se corresponde
con los menores valores del coeficiente de friccién obtenidos en el caso de las NFC.

En la Fig. 4.23 se presentan Imagenes de MEB magnificadas, junto con analisis
RAMAN en varios puntos de las huellas sobre los NTCPM y las NFC. En ambos casos
la zona 1 se ubica fuera de las huellas de desgaste con espectros RAMAN similares a
los tomados antes del desgaste. Las zonas 2 y 3 son areas de “buit-ups” planos y lisos
en el interior de la huella de desgaste, consecuencia de los cambios estructurales que

se producen en las NEC con el contacto.
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Fig. 4.52 Imdgenes magnificadas de MEB y Andlisis RAMAN en varias zonas de las huellas de desgaste
para 3N y 200 ciclos (a) y (b) NTCPM sobre AC1018; (c) y (d) NFC sobre AC1018

Es significativo que para el caso de las NFC en las zonas 2 y 3, donde hay cambios
estructurales por el contacto, la cristalinidad no varia mucho con respecto a la zona 1,

segun los valores de las relaciones de intensidades en los espectros RAMAN que se
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muestran en la tabla 4.3. Esto soporta los bajos valores del coeficiente de friccion
registrados sobre este recubrimiento.

En el caso de los NTCPM la cristalinidad varia en los puntos interiores de la huella
aumentando para la zona 2, pero disminuyendo considerablemente para la zona 3, lo
gue evidencia la existencia de zonas con comportamientos muy diferentes en el interior
de las marcas, lo cual no contribuye precisamente a alcanzar valores muy bajos de

coeficiente de friccion.

Tabla 4.3 Andlisis de las relaciones de intensidades obtenidas por espectroscopia RAMAN en las Zonas de
las huelas de desgaste para NTCPM y NFC sobre AC1018 a 5N y 200 ciclos.

Zona I—D Ii

Ig Ig

1 1,84 0,84

NTCPM 2 1,32 0,13

3 2,22 0,39

1 1,10 0,25

NFC 2 1,13 0,24
3 1,18 0

De igual manera se realizd el analisis por espectroscopia RAMAN de las bolas
contracaras (Fig. 4.24) utilizadas en los ensayos de desgaste de las NEC y en una usada
en el ensayo del AC1018 sin recubrimiento. Las bolas empleadas en los ensayos de las
NEC que recubren el AC1018 muestran espectros con la presencia de los picos Dy G,
y ausencia del pico G'. Esto indica que se produce una transferencia de material hacia
las bolas contracaras, pero con defectos estructurales de perdida de linealidad entre las
capas de los NTCPM y las NFC. Sin embargo, el material transferido es suficiente para
que el contacto pase de ser metal-NEC, en un inicio, a ser NEC-NEC, lo que produce la
disminucion del coeficiente de friccién con respecto al comportamiento del AC1018 sin
recubrimiento. Precisamente el espectro de la bola usada en la prueba con AC1018 no

muestra signos de NEC y es evidente que en este caso el contacto fue metal-metal.
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Fig. 4.53 Estudio RAMAN a las bolas contracara de los ensayos triboldgicos. (a) NTCPM sobre AC1018 (b)
NFC sobre AC1018 (c) AC1018 sin recubrimiento

Las caracteristicas de las huellas producidas sobre las NEC crecidas en el AC1018
son similares a las huellas sobre las NEC sintetizadas sobre el SS316. Determinar sus
dimensiones exactas e incluso aproximadas se hace dificil y por lo tanto estimar o
calcular el desgaste también. Se considera que no se efectia un desgaste en si de estos
recubrimientos sino un reacomodo de material dentro de las huellas, propiciando
desniveles y diferencias de profundidades en estas.

La Fig. 4.25 representa estudios por perfilometria éptica que soportan la explicacién
anterior, debido a que se observa claramente la diferencia de profundidades en el interior
de las huellas de desgaste y la no uniformidad de las mismas.

Una mejor manera de apreciar la forma y cualitativamente las dimensiones de las
huellas es realizar el analisis de perfilometria éptica por intensidad de reflexion de la luz,

mostrado en la Fig. 4.26.
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Fig. 4.54 Andlisis de Perfilometria Optica por altura de las huellas de desgaste a 200 ciclos (a) NTCPM
sobre AC1018 (b) NFC sobre AC1018
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Fig. 4.55 Andlisis de Perfilometria Optica por intensidad de reflexidn de la luz de las huellas de desgaste a
200 ciclos (a) NTCPM sobre AC1018 (b) NFC sobre AC1018.

Se observa que las huellas sobre los NTCPM son de mayor tamafo que sobre las
NFC, hecho que puede estar relacionado con las caracteristicas del contacto y la
presencia de las particulas de Fe y carburo de hierro en el interior de los nanotubos y su
influencia como posibles terceros cuerpos en el contacto.

Hasta ahora se puede afirmar que los recubrimientos de NEC sobre el AC1018
cumplen con el objetivo de proteger al material base de la friccion y el desgaste, pero
también es necesario realizar otro experimento en condiciones mas severas para
comprobar la durabilidad de esta proteccion. Se realizaron ensayos triboldgicos de
resistencia utilizando la mayor carga 5N y aumentando 10 veces el numero de ciclos

hasta 2000 y los resultados del coeficiente de friccion se observan en la Fig. 4.27.

—— NTCPM|
08+ —
0.7-

0.6-
0.5-

L

K

0.24

0.1+

T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000
Ciclos

Fig. 4.56 Comportamiento del CoF aplicando una carga de 5N y 2000 ciclos sobre (negro) NTCPM sobre
AC1018 (rojo) NFC sobre AC1018
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Los resultados de la prueba de resistencia del recubrimiento para los NTCPM son
similares a los que se obtuvieron cuando los ensayos se corrieron hasta 200 ciclos. El
coeficiente de friccion fue aumentando gradualmente y en este caso alcanzaron valores
entre 0,4 y 0,45 alos 2000 ciclos. No son valores bajos, pero son menores que los valores
registrados para el AC1018 hasta los 200 ciclos. En estas condiciones puede decirse
que aun los nanotubos estan protegiendo al acero al carbono, pero se encuentran al
limite de sus posibilidades y probablemente continuar la prueba mas alla de 2000 ciclos
lleve a la pérdida parcial de la capa y a un incremento del coeficiente de friccion.

En el caso de las NFC, en los primeros 200 ciclos los resultados son casi exactos a
los obtenidas en la prueba corrida para ese numero de ciclos pero a partir de los 220
ciclos aproximadamente el CoF comienza a subir aceleradamente hasta alcanzar el valor
de 0,7 a los 350 ciclos y a partir de ahi aumenta paulatinamente hasta llegar a 0,8 al
terminar la prueba en los 2000 ciclos. Esto indica que la capa de NFC cede en gran
medida y se produce un contacto metal-metal que eleva el coeficiente de friccion
bruscamente, hasta que existe un acomodamiento de dicho contacto y la velocidad de
aumento del CoF disminuye. Este analisis puede ser soportado por la Fig. 4.28, donde
se muestra las huellas de desgaste y analisis RAMAN en varios de los puntos o zonas
de estas.

La huella sobre los nanotubos (Fig. 4.28 a) tiene un aspecto similar a la obtenida para
200 ciclos, con diferencias de altura en su interior, pero en el centro se notan lineas que
indican el inicio de un desgaste adhesivo y da la impresién de que la capa comienza a
ceder.

La huella sobre las NFC (Fig. 4,28 c) ya muestran una zona, a la derecha, en la que
se observa un cambio de tonalidad y que probablemente signifique que gran parte del
material base ha quedado descubierto y desprotegido. Observandose rasgos del tipico
desgaste adhesivo con agarramiento entre materiales metalicos similares, en el contacto

bola contracara-acero al carbono.
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En la tabla 4.4 se muestran las relaciones de intensidades deducidas de las Fig. 4.28

(b) y (d), representativas de las diversas zonas en el interior de las huellas de desgaste.

Tabla 4.4 Andlisis de las relaciones de intensidades obtenidas por espectroscopia RAMAN en las Zonas de
las huellas de desgaste para NTCPM y NFC sobre AC1018 a 5N y 2000 ciclos.

Zona I—D Ii

I I

1 1,62 0,3

2 1,52 0,14

NTCPM 3 1,49 0,27
4 1,19 0

5 1,56 0,15

1 1,10 0,25
2 1,35 0
NFC 3 1,57 0
4 1,39 0
5 1,27 0

En ambos materiales de recubrimiento hay modificaciones estructurales detectadas a
partir de estos valores de relaciones de intensidades.

Los NTCPM varian su cristalinidad y alineacion de largo alcance dependiendo de la
zona donde fue tomado el RAMAN encontrandose los mayores defectos en las zonas 2,
4y 5. Enla zona 4 llega a perderse totalmente el pico G” indicando una pérdida total de
linealidad de largo alcance, mientras que en las zonas 2 y 5 la cristalinidad es baja al
igual que en la zona 1. No hay una tendencia definida y las propiedades estructurales
son variadas en dependencia de la zona de la huella analizada.

En el caso de las NFC la zona 1 tiene caracteristicas similares a las registradas luego
de la sintesis. En las zonas desde la 2 a la 5 se pierde la linealidad de largo alcance
ilustrando una degradacion de las nanoestructuras que aun quedan en estas areas, pero
que, dados los valores de coeficiente de friccidn, ya no son suficientes para proteger el
material base. Podria esperarse que en estas zonas ya no hubiera presencia de sefales
de los picos D y G pero por las caracteristicas de las mediciones RAMAN, pequefos

rastros de material son suficientes para dar una sefal de su existencia. Como quiera,
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esos pequefios rastros indican que el material aun presente esta dafado
estructuralmente y ha sido en gran parte removido con el contacto.

Estos resultados estan estrechamente ligados con los espesores de los
recubrimientos de nanoestructuras obtenidos sobre el AC1018, que son alrededor de
tres veces menores que los obtenidos para el SS316. Podemos afirmar que las capas
son suficiente para proteger al AC1018 en la prueba hasta 200 ciclos, e incluso las NFC
muestras los menores valores de CoF de los recopilados en todas las pruebas, pero,
cuando las condiciones del contacto pasan a ser mas severas sobre todo por la duracion
del experimento, los nanotubos resisten, pero en una condicion al limite de sus
posibilidades, mientras que las nanofibras dan sefales de haber cedido y desprotegido

al material base.
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CONCLUSIONES

1. Sobre las superficies de los dos metales, se forman nanotubos de carbono de
pared multiple cuando se realiza la sintesis con la mezcla de alfa-pineno y

ferroceno, es decir con catalizador en el flujo.

2. Ambas superficies son capaces de catalizar por si solas el crecimiento de
nanoestructuras, obteniéndose en los dos casos nanofibras de carbono, cuando

se realiza la sintesis solo con el alfa-pineno, es decir sin catalizador externo.

3. Los espesores de los recubrimientos formados sobre acero inoxidable 316 con y
sin catalizador son aproximadamente 230 y 180 ym respectivamente mientras que
los obtenidos sobre el acero al carbono 1018 son 70 y 50 um. Estas diferencias
estan vinculadas a la composicién de los metales bases y su efecto en el

crecimiento de las nanoestructuras.

4. Las capas formadas sobre los dos metales reducen los coeficientes de friccion
respecto a los metales limpios en los ensayos con duracion de 200 ciclos. Las
nanofibras de carbono presentan valores promedio de 0,23; 0,18 y 0,15 para las
cargas de 2N, 3N y 5N, aplicadas sobre el acero inoxidable y de 0,13
aproximadamente sobre el acero al carbono. En los nanotubos se observan
valores de 0,3; 0,25 y 0,2 respectivamente sobre acero inoxidable y un aumento
progresivo hasta estabilizarse en valores alrededor de 0,35 sobre el acero al
carbono. En los menores valores obtenidos en el caso de las nanofibras, influyen
la cristalinidad de las capas y la presencia Fe o carburo de hierro en las

estructuras de los nanotubos de carbono.

5. Es dificil estimar o calcular el desgaste debido a las caracteristicas de las huellas
producidas sobre las capas de nanoestructuras de carbono. Las nanoestructuras
no se remueven del area de contacto, sino se reacomodan sobre ella variando

sus caracteristicas estructurales a medida que se va produciendo el deslizamiento
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ciclico, lo que quedd demostrado a través del analisis de las espectroscopias

RAMAN tomadas en diferentes puntos del interior de las marcas de desgaste.

6. Las nanoestructuras formadas sobre el acero inoxidable mostraron una mayor
resistencia y durabilidad ante condiciones extremas de contacto, debido a que no
se rompieron al aplicar una carga de 5 N durante 2000 ciclos en la evaluacion de
la resistencia de los recubrimientos, como si ocurrié con las capas formadas sobre
el acero al carbono 1018, de acuerdo con el aumento del coeficiente de friccidon
con el tiempo, sobre todo en el caso de la nanofibras de carbono. En estos

resultados fue determinante el espesor de los recubrimientos.

92



Doctorado en Ciencias de la Ingenieria Quimica Recomendaciones

RECOMENDACIONES

* Realizar el procedimiento necesario para dopar los recubrimientos de
nanoestructuras de carbono con Nitrégeno y/o Boro directamente desde la
sintesis, utilizando el acero inoxidable 316 y el acero al carbono 1018 como

materiales bases, asi como, el a-pineno en funcion de precursor de carbono.

* Hacer pruebas tribolégicas para determinar el efecto que podrian causar estos
elementos agregados a las nanoestructuras en el comportamiento de las peliculas

depositadas sobre el acero inoxidable 316 y el acero al carbono 1018.
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ANEXOS

A continuacion, se muestra el analisis estadistico de los resultados de las pruebas
triboldgicas efectuadas para evaluar el comportamiento del coeficiente de friccién para
los metales usados como sustrato y los recubrimientos sintetizados sobre ellos.

En las tablas se muestran los valores del coeficiente de friccidon para las tres probetas

ensayadas en cada caso calculandose ademas los siguientes parametros:

e Promedio

e Desviacion estandar (s)

e Coeficiente de variaciéon (CV)

e Limite Inferior de Confianza (LIC)

e Limite Superior de Confianza (LSC)

e Error Respecto al Promedio (ERP)

e % de Error Respecto al Promedio (% ERP)

Se obtuvieron cerca de 800 valores del coeficiente de friccion para cada probeta, pero
basta con presentar los valores registrados aproximadamente cada 10 ciclos (10
segundos) y el correspondiente analisis con los parametros antes citados para demostrar

la fiabilidad del equipo empleado y la repetitividad lograda en los experimentos.
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Andlisis estadistico para el Acero Inoxidable 316 (SS316), sin recubrimiento:

$S316
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t 4.303

t (seg) 2N 2N 2N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.10 0.11 0.10 0.10 0.01 5.00 0.09 0.12 0.01 12.41
10.02 0.30 0.31 0.28 0.30 0.01 5.00 0.26 0.34 0.04 12.41
20.16 0.33 0.35 0.32 0.33 0.02 5.00 0.29 0.37 0.04 12.41
30.06 0.35 0.37 0.34 0.35 0.02 5.00 0.31 0.40 0.04 12.41
40.20 0.38 0.40 0.36 0.38 0.02 5.00 0.33 0.43 0.05 12.41
50.10 0.39 0.41 0.38 0.40 0.02 5.00 0.35 0.44 0.05 12.41
60.00 0.42 0.44 0.40 0.42 0.02 5.00 0.37 0.48 0.05 12.41
70.14 0.45 0.48 0.43 0.45 0.02 5.00 0.40 0.51 0.06 12.41
80.04 0.45 0.48 0.43 0.45 0.02 5.00 0.40 0.51 0.06 12.41
90.18 0.45 0.48 0.43 0.45 0.02 5.00 0.40 0.51 0.06 12.41
100.08 0.47 0.50 0.45 0.47 0.02 5.00 0.41 0.53 0.06 12.41
110.22 0.49 0.52 0.47 0.49 0.02 5.00 0.43 0.55 0.06 12.41
120.12 0.50 0.52 0.47 0.50 0.02 5.00 0.44 0.56 0.06 12.41
130.03 0.51 0.53 0.48 0.51 0.03 5.00 0.45 0.57 0.06 12.41
140.16 0.52 0.54 0.49 0.52 0.03 5.00 0.45 0.58 0.06 12.41
150.07 0.52 0.55 0.50 0.52 0.03 5.00 0.46 0.59 0.07 12.41
160.21 0.52 0.55 0.50 0.52 0.03 5.00 0.46 0.59 0.06 12.41
170.11 0.53 0.56 0.51 0.54 0.03 5.00 0.47 0.60 0.07 12.41
180.01 0.54 0.57 0.52 0.54 0.03 5.00 0.48 0.61 0.07 12.41
190.15 0.55 0.58 0.52 0.55 0.03 5.00 0.48 0.62 0.07 12.41
195.81 0.54 0.57 0.52 0.54 0.03 5.00 0.48 0.61 0.07 12.41
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SS316
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t 4.303

t (seg) 3N 3N 3N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP

0.12 0.10 0.10 0.09 0.10 0.01 5.35 0.08 0.11 0.01 13.29
10.02 0.28 0.30 0.27 0.28 0.02 5.35 0.24 0.32 0.04 13.29
20.16 0.31 0.33 0.30 0.31 0.02 5.35 0.27 0.35 0.04 13.29
30.06 0.34 0.35 0.32 0.34 0.02 5.35 0.29 0.38 0.04 13.29
40.20 0.37 0.39 0.35 0.37 0.02 5.35 0.32 0.42 0.05 13.29
50.10 0.38 0.40 0.36 0.38 0.02 5.35 0.33 0.43 0.05 13.29
60.00 0.40 0.42 0.38 0.40 0.02 5.35 0.35 0.46 0.05 13.29
70.14 0.42 0.44 0.39 0.42 0.02 5.35 0.36 0.47 0.06 13.29
80.04 0.43 0.46 0.41 0.43 0.02 5.35 0.38 0.49 0.06 13.29
90.18 0.45 0.47 0.42 0.45 0.02 5.35 0.39 0.51 0.06 13.29
100.08 0.44 0.47 0.42 0.44 0.02 5.35 0.39 0.50 0.06 13.29
110.22 0.45 0.48 0.43 0.45 0.02 5.35 0.39 0.51 0.06 13.29
120.12 0.46 0.48 0.44 0.46 0.02 5.35 0.40 0.52 0.06 13.29
130.03 0.46 0.49 0.44 0.46 0.02 5.35 0.40 0.52 0.06 13.29
140.16 0.47 0.49 0.44 0.47 0.02 5.35 0.40 0.53 0.06 13.29
150.07 0.47 0.49 0.44 0.47 0.03 5.35 0.41 0.53 0.06 13.29
160.21 0.48 0.51 0.46 0.48 0.03 5.35 0.42 0.55 0.06 13.29
170.11 0.47 0.50 0.45 0.47 0.03 5.35 0.41 0.54 0.06 13.29
180.01 0.49 0.51 0.46 0.49 0.03 5.35 0.42 0.55 0.06 13.29
190.15 0.49 0.52 0.47 0.49 0.03 5.35 0.43 0.56 0.07 13.29
195.81 0.49 0.51 0.46 0.49 0.03 5.35 0.42 0.55 0.06 13.29
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§S316
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t= 4.303

t (seg) 5N 5N 5N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.15 0.16 0.15 0.15 0.01 5.05 0.13 0.17 0.02 12.55
10.02 0.31 0.32 0.29 0.31 0.02 5.05 0.27 0.35 0.04 12.55
20.16 0.34 0.35 0.32 0.34 0.02 5.05 0.29 0.38 0.04 12.55
30.06 0.35 0.37 0.34 0.35 0.02 5.05 0.31 0.40 0.04 12.55
40.20 0.37 0.39 0.35 0.37 0.02 5.05 0.32 0.42 0.05 12.55
50.10 0.40 0.42 0.38 0.40 0.02 5.05 0.35 0.45 0.05 12.55
60.00 0.41 0.43 0.39 0.41 0.02 5.05 0.36 0.46 0.05 12.55
70.14 0.43 0.45 0.41 0.43 0.02 5.05 0.37 0.48 0.05 12.55
80.04 0.44 0.46 0.42 0.44 0.02 5.05 0.39 0.50 0.06 12.55
90.18 0.45 0.47 0.42 0.45 0.02 5.05 0.39 0.50 0.06 12.55
100.08 0.45 0.47 0.43 0.45 0.02 5.05 0.39 0.51 0.06 12.55
110.22 0.46 0.48 0.43 0.46 0.02 5.05 0.40 0.51 0.06 12.55
120.12 0.47 0.49 0.45 0.47 0.02 5.05 0.41 0.53 0.06 12.55
130.03 0.46 0.48 0.44 0.46 0.02 5.05 0.40 0.52 0.06 12.55
140.16 0.47 0.49 0.44 0.47 0.02 5.05 0.41 0.52 0.06 12.55
150.07 0.46 0.48 0.44 0.46 0.02 5.05 0.40 0.52 0.06 12.55
160.21 0.47 0.49 0.44 0.47 0.02 5.05 0.41 0.52 0.06 12.55
170.11 0.47 0.49 0.44 0.47 0.02 5.05 0.41 0.53 0.06 12.55
180.01 0.47 0.49 0.45 0.47 0.02 5.05 0.41 0.53 0.06 12.55
190.15 0.48 0.50 0.46 0.48 0.02 5.05 0.42 0.54 0.06 12.55
195.81 0.47 0.50 0.45 0.47 0.02 5.05 0.41 0.53 0.06 12.55




Doctorado en Ciencias de la Ingenieria Quimica

Anexos

Andlisis estadistico para los NTCPM crecidos sobre el Acero Inoxidable 316

(SS316):
NTCPM/SS316
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t 4.303

t (seg) 2N 2N 2N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.25 0.27 0.24 0.25 0.01 5.00 0.22 0.29 0.03 12.41
10.00 0.28 0.29 0.27 0.28 0.01 5.00 0.24 0.31 0.03 12.41
20.11 0.30 0.32 0.29 0.30 0.01 5.00 0.26 0.34 0.04 12.41
30.23 0.31 0.33 0.30 0.31 0.02 5.00 0.28 0.35 0.04 12.41
40.10 0.32 0.34 0.31 0.32 0.02 5.00 0.28 0.36 0.04 12.41
50.22 0.33 0.34 0.31 0.33 0.02 5.00 0.29 0.37 0.04 12.41
60.09 0.33 0.35 0.31 0.33 0.02 5.00 0.29 0.37 0.04 12.41
70.21 0.33 0.35 0.31 0.33 0.02 5.00 0.29 0.37 0.04 12.41
80.08 0.32 0.34 0.31 0.33 0.02 5.00 0.28 0.37 0.04 12.41
90.20 0.32 0.34 0.30 0.32 0.02 5.00 0.28 0.36 0.04 12.41
100.08 0.31 0.33 0.30 0.31 0.02 5.00 0.28 0.35 0.04 12.41
110.19 0.31 0.33 0.30 0.31 0.02 5.00 0.27 0.35 0.04 12.41
120.07 0.31 0.32 0.29 0.31 0.02 5.00 0.27 0.35 0.04 12.41
130.18 0.30 0.32 0.29 0.30 0.02 5.00 0.27 0.34 0.04 12.41
140.06 0.30 0.32 0.29 0.30 0.02 5.00 0.26 0.34 0.04 12.41
150.17 0.30 0.32 0.29 0.30 0.01 5.00 0.26 0.34 0.04 12.41
160.05 0.30 0.31 0.28 0.30 0.01 5.00 0.26 0.33 0.04 12.41
170.16 0.30 0.31 0.28 0.30 0.01 5.00 0.26 0.33 0.04 12.41
180.04 0.29 0.31 0.28 0.30 0.01 5.00 0.26 0.33 0.04 12.41
190.15 0.30 0.31 0.28 0.30 0.01 5.00 0.26 0.33 0.04 12.41
199.95 0.30 0.31 0.28 0.30 0.01 5.00 0.26 0.33 0.04 12.41
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NTCPM/SS316
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t 4.303

t (seg) 3N 3N 3N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.25 0.26 0.24 0.25 0.01 5.35 0.22 0.28 0.03 13.29
10.00 0.25 0.27 0.24 0.25 0.01 5.35 0.22 0.29 0.03 13.29
20.11 0.26 0.27 0.24 0.26 0.01 5.35 0.22 0.29 0.03 13.29
30.23 0.26 0.27 0.25 0.26 0.01 5.35 0.22 0.29 0.03 13.29
40.10 0.26 0.28 0.25 0.26 0.01 5.35 0.23 0.30 0.03 13.29
50.22 0.26 0.28 0.25 0.26 0.01 5.35 0.23 0.30 0.04 13.29
60.09 0.26 0.28 0.25 0.26 0.01 5.35 0.23 0.30 0.04 13.29
70.21 0.26 0.28 0.25 0.26 0.01 5.35 0.23 0.30 0.03 13.29
80.08 0.26 0.27 0.25 0.26 0.01 5.35 0.22 0.29 0.03 13.29
90.20 0.26 0.27 0.24 0.26 0.01 5.35 0.22 0.29 0.03 13.29
100.08 0.25 0.27 0.24 0.26 0.01 5.35 0.22 0.29 0.03 13.29
110.19 0.25 0.27 0.24 0.25 0.01 5.35 0.22 0.29 0.03 13.29
120.07 0.25 0.27 0.24 0.25 0.01 5.35 0.22 0.29 0.03 13.29
130.18 0.25 0.27 0.24 0.25 0.01 5.35 0.22 0.29 0.03 13.29
140.06 0.25 0.26 0.24 0.25 0.01 5.35 0.22 0.28 0.03 13.29
150.17 0.25 0.26 0.24 0.25 0.01 5.35 0.22 0.28 0.03 13.29
160.05 0.25 0.26 0.24 0.25 0.01 5.35 0.22 0.28 0.03 13.29
170.16 0.25 0.26 0.24 0.25 0.01 5.35 0.22 0.28 0.03 13.29
180.04 0.25 0.26 0.24 0.25 0.01 5.35 0.22 0.28 0.03 13.29
190.15 0.25 0.27 0.24 0.25 0.01 5.35 0.22 0.29 0.03 13.29
199.95 0.25 0.27 0.24 0.25 0.01 5.35 0.22 0.29 0.03 13.29
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NTCPM/SS316
CoF
Probeta 1 | Peobeta 2 | Probeta 3 t 4.303

t (seg) 5N 5N 5N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.19 0.20 0.18 0.19 0.01 5.05 0.17 0.22 0.02 12.55
10.00 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.05 0.17 0.22 0.02 12.55
20.11 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.05 0.17 0.22 0.02 12.55
30.23 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.05 0.18 0.23 0.03 12.55
40.10 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.05 0.17 0.22 0.02 12.55
50.22 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.05 0.17 0.22 0.02 12.55
60.09 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.05 0.17 0.22 0.02 12.55
70.21 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.05 0.17 0.22 0.02 12.55
80.08 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.05 0.17 0.22 0.02 12.55
90.20 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.05 0.17 0.22 0.02 12.55
100.08 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.05 0.17 0.22 0.02 12.55
110.19 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.05 0.18 0.23 0.03 12.55
120.07 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.05 0.18 0.23 0.03 12.55
130.18 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.05 0.18 0.23 0.03 12.55
140.06 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.05 0.18 0.23 0.03 12.55
150.17 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.05 0.18 0.23 0.03 12.55
160.05 0.21 0.22 0.19 0.21 0.01 5.05 0.18 0.23 0.03 12.55
170.16 0.21 0.22 0.20 0.21 0.01 5.05 0.18 0.23 0.03 12.55
180.04 0.21 0.22 0.20 0.21 0.01 5.05 0.18 0.23 0.03 12.55
190.15 0.21 0.22 0.20 0.21 0.01 5.05 0.18 0.23 0.03 12.55
199.95 0.21 0.22 0.20 0.21 0.01 5.05 0.18 0.23 0.03 12.55
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Analisis estadistico para las NFC crecidas sobre el Acero Inoxidable 316 (SS316):

NFC/SS316
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t 4.303

t (seg) 2N 2N 2N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.26 0.25 0.28 0.26 0.01 5.14 0.23 0.30 0.03 12.78
10.00 0.25 0.23 0.26 0.25 0.01 5.14 0.22 0.28 0.03 12.78
20.11 0.23 0.22 0.25 0.23 0.01 5.14 0.20 0.26 0.03 12.78
30.23 0.22 0.21 0.24 0.23 0.01 5.14 0.20 0.25 0.03 12.78
40.10 0.23 0.22 0.24 0.23 0.01 5.14 0.20 0.26 0.03 12.78
50.22 0.23 0.21 0.24 0.23 0.01 5.14 0.20 0.26 0.03 12.78
60.09 0.23 0.21 0.24 0.23 0.01 5.14 0.20 0.26 0.03 12.78
70.21 0.22 0.21 0.24 0.22 0.01 5.14 0.20 0.25 0.03 12.78
80.08 0.22 0.21 0.24 0.22 0.01 5.14 0.20 0.25 0.03 12.78
90.20 0.22 0.21 0.23 0.22 0.01 5.14 0.19 0.25 0.03 12.78
100.07 0.22 0.21 0.23 0.22 0.01 5.14 0.19 0.25 0.03 12.78
110.19 0.22 0.21 0.23 0.22 0.01 5.14 0.19 0.25 0.03 12.78
120.07 0.22 0.21 0.23 0.22 0.01 5.14 0.19 0.25 0.03 12.78
130.18 0.22 0.21 0.23 0.22 0.01 5.14 0.19 0.25 0.03 12.78
140.06 0.22 0.21 0.23 0.22 0.01 5.14 0.19 0.25 0.03 12.78
150.17 0.22 0.21 0.23 0.22 0.01 5.14 0.19 0.25 0.03 12.78
160.05 0.22 0.21 0.23 0.22 0.01 5.14 0.19 0.25 0.03 12.78
170.16 0.22 0.21 0.23 0.22 0.01 5.14 0.19 0.25 0.03 12.78
180.04 0.22 0.21 0.23 0.22 0.01 5.14 0.19 0.25 0.03 12.78
190.15 0.22 0.21 0.23 0.22 0.01 5.14 0.19 0.24 0.03 12.78
199.95 0.22 0.20 0.23 0.22 0.01 5.14 0.19 0.24 0.03 12.78
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NFC/SS316
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t 4.303

t (seg) 3N 3N 3N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.18 0.17 0.19 0.18 0.01 5.11 0.16 0.21 0.02 12.69
10.00 0.18 0.17 0.19 0.18 0.01 5.11 0.16 0.20 0.02 12.69
20.11 0.18 0.17 0.19 0.18 0.01 5.11 0.15 0.20 0.02 12.69
30.23 0.18 0.17 0.18 0.18 0.01 5.11 0.15 0.20 0.02 12.69
40.10 0.18 0.17 0.19 0.18 0.01 5.11 0.16 0.20 0.02 12.69
50.22 0.18 0.17 0.19 0.18 0.01 5.11 0.16 0.20 0.02 12.69
60.09 0.18 0.17 0.19 0.18 0.01 5.11 0.16 0.20 0.02 12.69
70.21 0.18 0.17 0.19 0.18 0.01 5.11 0.16 0.20 0.02 12.69
80.08 0.18 0.17 0.19 0.18 0.01 5.11 0.16 0.20 0.02 12.69
90.20 0.18 0.17 0.19 0.18 0.01 5.11 0.15 0.20 0.02 12.69
100.07 0.18 0.17 0.18 0.18 0.01 5.11 0.15 0.20 0.02 12.69
110.19 0.17 0.16 0.18 0.17 0.01 5.11 0.15 0.19 0.02 12.69
120.07 0.17 0.16 0.18 0.17 0.01 5.11 0.15 0.19 0.02 12.69
130.18 0.17 0.16 0.18 0.17 0.01 5.11 0.15 0.19 0.02 12.69
140.06 0.17 0.16 0.18 0.17 0.01 5.11 0.15 0.19 0.02 12.69
150.17 0.17 0.16 0.18 0.17 0.01 5.11 0.15 0.19 0.02 12.69
160.05 0.17 0.16 0.18 0.17 0.01 5.11 0.15 0.19 0.02 12.69
170.16 0.17 0.16 0.18 0.17 0.01 5.11 0.15 0.19 0.02 12.69
180.04 0.17 0.16 0.18 0.17 0.01 5.11 0.15 0.19 0.02 12.69
190.15 0.17 0.16 0.18 0.17 0.01 5.11 0.15 0.19 0.02 12.69
199.95 0.17 0.16 0.18 0.17 0.01 5.11 0.15 0.19 0.02 12.69
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NFC/SS316
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t= 4.303

t (seg) 5N 5N 5N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.18 0.17 0.19 0.18 0.01 5.20 0.16 0.20 0.02 12.91
10.00 0.17 0.16 0.18 0.17 0.01 5.20 0.15 0.19 0.02 12.91
20.11 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
30.23 0.15 0.15 0.16 0.15 0.01 5.20 0.13 0.17 0.02 12.91
40.10 0.16 0.15 0.16 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
50.22 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
60.09 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
70.21 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
80.08 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
90.20 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
100.07 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
110.19 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
120.07 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
130.18 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
140.06 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
150.17 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
160.05 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
170.16 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
180.04 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
190.15 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
199.95 0.16 0.15 0.17 0.16 0.01 5.20 0.14 0.18 0.02 12.91
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Andlisis estadistico para el Acero al Carbono 1018 (AC1018), sin recubrimiento:

AC1018
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t 4.303

t (seg) 2N 2N 2N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.10 0.10 0.09 0.10 0.01 5.26 0.08 0.11 0.01 13.06
10.02 0.25 0.26 0.24 0.25 0.01 5.26 0.22 0.28 0.03 13.06
20.16 0.32 0.34 0.30 0.32 0.02 5.26 0.28 0.36 0.04 13.06
30.06 0.36 0.38 0.34 0.36 0.02 5.26 0.31 0.40 0.05 13.06
40.20 0.38 0.40 0.36 0.38 0.02 5.26 0.33 0.43 0.05 13.06
50.10 0.41 0.43 0.39 0.41 0.02 5.26 0.36 0.46 0.05 13.06
60.00 0.43 0.45 0.41 0.43 0.02 5.26 0.37 0.48 0.06 13.06
70.14 0.44 0.46 0.42 0.44 0.02 5.26 0.38 0.50 0.06 13.06
80.04 0.46 0.48 0.43 0.46 0.02 5.26 0.40 0.52 0.06 13.06
90.18 0.47 0.49 0.44 0.47 0.02 5.26 0.41 0.53 0.06 13.06
100.08 0.48 0.51 0.46 0.48 0.03 5.26 0.42 0.54 0.06 13.06
110.22 0.50 0.52 0.47 0.50 0.03 5.26 0.43 0.56 0.06 13.06
120.12 0.51 0.53 0.48 0.51 0.03 5.26 0.44 0.57 0.07 13.06
130.03 0.52 0.54 0.49 0.52 0.03 5.26 0.45 0.58 0.07 13.06
140.16 0.52 0.55 0.50 0.52 0.03 5.26 0.46 0.59 0.07 13.06
150.07 0.54 0.56 0.51 0.54 0.03 5.26 0.47 0.61 0.07 13.06
160.20 0.54 0.57 0.51 0.54 0.03 5.26 0.47 0.61 0.07 13.06
170.11 0.54 0.56 0.51 0.54 0.03 5.26 0.47 0.61 0.07 13.06
180.01 0.52 0.54 0.49 0.52 0.03 5.26 0.45 0.58 0.07 13.06
190.15 0.48 0.51 0.46 0.48 0.03 5.26 0.42 0.55 0.06 13.06
199.97 0.49 0.51 0.46 0.49 0.03 5.26 0.42 0.55 0.06 13.06
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§51018
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t=| 4.303

t (seg) 3N 3N 3N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP

0.12 0.09 0.10 0.09 0.09 0.00 4.95 0.08 0.10 0.01 12.29
10.02 0.26 0.27 0.25 0.26 0.01 4.95 0.23 0.29 0.03 12.29
20.16 0.32 0.34 0.31 0.32 0.02 4.95 0.28 0.36 0.04 12.29
30.06 0.36 0.38 0.34 0.36 0.02 4.95 0.32 0.41 0.04 12.29
40.20 0.39 0.41 0.37 0.39 0.02 4.95 0.35 0.44 0.05 12.29
50.10 0.41 0.43 0.39 0.41 0.02 4.95 0.36 0.46 0.05 12.29
60.00 0.43 0.45 0.41 0.43 0.02 4.95 0.38 0.48 0.05 12.29
70.14 0.45 0.47 0.43 0.45 0.02 4.95 0.39 0.50 0.06 12.29
80.04 0.46 0.48 0.43 0.46 0.02 4.95 0.40 0.51 0.06 12.29
90.18 0.47 0.49 0.45 0.47 0.02 4.95 0.41 0.53 0.06 12.29
100.08 0.48 0.50 0.46 0.48 0.02 4.95 0.42 0.54 0.06 12.29
110.22 0.48 0.51 0.46 0.48 0.02 4.95 0.42 0.54 0.06 12.29
120.12 0.48 0.51 0.46 0.48 0.02 4.95 0.43 0.54 0.06 12.29
130.03 0.49 0.52 0.47 0.49 0.02 4.95 0.43 0.55 0.06 12.29
140.16 0.49 0.52 0.47 0.49 0.02 4.95 0.43 0.55 0.06 12.29
150.07 0.49 0.52 0.47 0.49 0.02 4.95 0.43 0.55 0.06 12.29
160.20 0.49 0.51 0.47 0.49 0.02 4.95 0.43 0.55 0.06 12.29
170.11 0.49 0.52 0.47 0.49 0.02 4.95 0.43 0.55 0.06 12.29
180.01 0.50 0.52 0.47 0.50 0.02 4.95 0.44 0.56 0.06 12.29
190.15 0.49 0.52 0.47 0.49 0.02 4.95 0.43 0.55 0.06 12.29
199.97 0.50 0.52 0.47 0.50 0.02 4.95 0.44 0.56 0.06 12.29
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AC1018
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t=| 4.303

t (seg) 5N 5N 5N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.08 0.08 0.07 0.08 0.00 5.30 0.07 0.09 0.01 13.17
10.02 0.24 0.26 0.23 0.24 0.01 5.30 0.21 0.28 0.03 13.17
20.16 0.30 0.32 0.29 0.30 0.02 5.30 0.26 0.34 0.04 13.17
30.06 0.34 0.36 0.33 0.34 0.02 5.30 0.30 0.39 0.05 13.17
40.20 0.37 0.39 0.35 0.37 0.02 5.30 0.32 0.41 0.05 13.17
50.10 0.39 0.41 0.37 0.39 0.02 5.30 0.34 0.44 0.05 13.17
60.00 0.40 0.43 0.38 0.40 0.02 5.30 0.35 0.46 0.05 13.17
70.14 0.41 0.44 0.39 0.41 0.02 5.30 0.36 0.47 0.05 13.17
80.04 0.43 0.45 0.41 0.43 0.02 5.30 0.37 0.49 0.06 13.17
90.18 0.44 0.47 0.42 0.44 0.02 5.30 0.38 0.50 0.06 13.17
100.08 0.45 0.47 0.42 0.45 0.02 5.30 0.39 0.51 0.06 13.17
110.22 0.45 0.47 0.42 0.45 0.02 5.30 0.39 0.51 0.06 13.17
120.12 0.46 0.48 0.44 0.46 0.02 5.30 0.40 0.52 0.06 13.17
130.03 0.46 0.48 0.43 0.46 0.02 5.30 0.40 0.52 0.06 13.17
140.16 0.46 0.49 0.44 0.46 0.02 5.30 0.40 0.52 0.06 13.17
150.07 0.46 0.49 0.44 0.46 0.02 5.30 0.40 0.53 0.06 13.17
160.20 0.46 0.49 0.44 0.46 0.02 5.30 0.40 0.52 0.06 13.17
170.11 0.47 0.49 0.44 0.47 0.02 5.30 0.40 0.53 0.06 13.17
180.01 0.48 0.50 0.45 0.48 0.03 5.30 0.41 0.54 0.06 13.17
190.15 0.48 0.50 0.45 0.48 0.03 5.30 0.41 0.54 0.06 13.17
199.97 0.48 0.50 0.45 0.48 0.03 5.30 0.41 0.54 0.06 13.17
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Andlisis estadistico para los NTCPM crecidos sobre el Acero al Carbono 1018

(AC1018):
NTCPM/AC1018
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t 4.303

t (seg) 2N 2N 2N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.23 0.24 0.21 0.23 0.01 5.26 0.20 0.26 0.03 13.06
10.02 0.17 0.18 0.16 0.17 0.01 5.26 0.15 0.19 0.02 13.06
20.15 0.18 0.19 0.17 0.18 0.01 5.26 0.16 0.20 0.02 13.06
30.06 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.26 0.17 0.22 0.03 13.06
40.20 0.22 0.23 0.21 0.22 0.01 5.26 0.19 0.25 0.03 13.06
50.10 0.24 0.26 0.23 0.24 0.01 5.26 0.21 0.28 0.03 13.06
60.00 0.27 0.28 0.25 0.27 0.01 5.26 0.23 0.30 0.03 13.06
70.14 0.28 0.30 0.27 0.28 0.01 5.26 0.25 0.32 0.04 13.06
80.04 0.29 0.31 0.28 0.29 0.02 5.26 0.25 0.33 0.04 13.06
90.18 0.30 0.32 0.28 0.30 0.02 5.26 0.26 0.34 0.04 13.06
100.08 0.30 0.32 0.29 0.30 0.02 5.26 0.26 0.34 0.04 13.06
110.22 0.31 0.33 0.30 0.31 0.02 5.26 0.27 0.35 0.04 13.06
120.12 0.31 0.33 0.30 0.31 0.02 5.26 0.27 0.35 0.04 13.06
130.03 0.33 0.34 0.31 0.33 0.02 5.26 0.28 0.37 0.04 13.06
140.16 0.33 0.35 0.31 0.33 0.02 5.26 0.29 0.37 0.04 13.06
150.07 0.33 0.35 0.31 0.33 0.02 5.26 0.29 0.38 0.04 13.06
160.20 0.34 0.36 0.33 0.34 0.02 5.26 0.30 0.39 0.04 13.06
170.11 0.35 0.37 0.33 0.35 0.02 5.26 0.30 0.39 0.05 13.06
180.01 0.36 0.38 0.34 0.36 0.02 5.26 0.31 0.40 0.05 13.06
190.15 0.36 0.38 0.34 0.36 0.02 5.26 0.32 0.41 0.05 13.06
199.97 0.40 0.42 0.38 0.40 0.02 5.26 0.34 0.45 0.05 13.06
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NTCPM/AC1018
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t 4.303

t (seg) 3N 3N 3N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.22 0.23 0.21 0.22 0.01 495 0.19 0.25 0.03 12.29
10.02 0.14 0.15 0.14 0.14 0.01 4.95 0.12 0.16 0.02 12.29
20.15 0.16 0.16 0.15 0.16 0.01 4.95 0.14 0.18 0.02 12.29
30.06 0.18 0.19 0.17 0.18 0.01 495 0.16 0.20 0.02 12.29
40.20 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 4.95 0.18 0.23 0.02 12.29
50.10 0.22 0.23 0.21 0.22 0.01 495 0.19 0.25 0.03 12.29
60.00 0.23 0.24 0.22 0.23 0.01 4.95 0.20 0.26 0.03 12.29
70.14 0.24 0.26 0.23 0.24 0.01 495 0.21 0.28 0.03 12.29
80.04 0.26 0.27 0.24 0.26 0.01 4.95 0.23 0.29 0.03 12.29
90.18 0.27 0.28 0.26 0.27 0.01 4.95 0.24 0.30 0.03 12.29
100.08 0.28 0.29 0.27 0.28 0.01 4.95 0.25 0.32 0.03 12.29
110.22 0.29 0.30 0.28 0.29 0.01 4.95 0.25 0.33 0.04 12.29
120.12 0.30 0.31 0.28 0.30 0.01 4.95 0.26 0.33 0.04 12.29
130.03 0.30 0.32 0.29 0.30 0.02 4.95 0.27 0.34 0.04 12.29
140.16 0.32 0.33 0.30 0.32 0.02 4.95 0.28 0.36 0.04 12.29
150.07 0.32 0.34 0.31 0.32 0.02 4.95 0.29 0.36 0.04 12.29
160.20 0.33 0.35 0.31 0.33 0.02 4.95 0.29 0.37 0.04 12.29
170.11 0.34 0.36 0.33 0.34 0.02 4.95 0.30 0.38 0.04 12.29
180.01 0.35 0.37 0.33 0.35 0.02 4.95 0.31 0.39 0.04 12.29
190.15 0.36 0.38 0.34 0.36 0.02 4.95 0.32 0.40 0.04 12.29
199.97 0.36 0.38 0.34 0.36 0.02 4.95 0.32 0.41 0.04 12.29
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NTCPM/AC1018
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t 4.303

t (seg) 5N 5N 5N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.28 0.30 0.27 0.28 0.02 5.30 0.25 0.32 0.04 13.17
10.02 0.15 0.16 0.14 0.15 0.01 5.30 0.13 0.17 0.02 13.17
20.15 0.17 0.17 0.16 0.17 0.01 5.30 0.14 0.19 0.02 13.17
30.06 0.19 0.20 0.18 0.19 0.01 5.30 0.16 0.21 0.02 13.17
40.20 0.20 0.21 0.19 0.20 0.01 5.30 0.18 0.23 0.03 13.17
50.10 0.22 0.23 0.21 0.22 0.01 5.30 0.19 0.25 0.03 13.17
60.00 0.24 0.25 0.22 0.24 0.01 5.30 0.21 0.27 0.03 13.17
70.14 0.25 0.26 0.23 0.25 0.01 5.30 0.21 0.28 0.03 13.17
80.04 0.25 0.27 0.24 0.25 0.01 5.30 0.22 0.28 0.03 13.17
90.18 0.26 0.27 0.25 0.26 0.01 5.30 0.23 0.29 0.03 13.17
100.08 0.28 0.29 0.26 0.28 0.01 5.30 0.24 0.32 0.04 13.17
110.22 0.29 0.31 0.27 0.29 0.02 5.30 0.25 0.33 0.04 13.17
120.12 0.30 0.32 0.29 0.30 0.02 5.30 0.26 0.34 0.04 13.17
130.03 0.30 0.32 0.29 0.30 0.02 5.30 0.26 0.34 0.04 13.17
140.16 0.32 0.34 0.30 0.32 0.02 5.30 0.28 0.36 0.04 13.17
150.07 0.32 0.34 0.31 0.32 0.02 5.30 0.28 0.37 0.04 13.17
160.20 0.34 0.36 0.32 0.34 0.02 5.30 0.30 0.39 0.05 13.17
170.11 0.35 0.37 0.33 0.35 0.02 5.30 0.30 0.39 0.05 13.17
180.01 0.36 0.38 0.34 0.36 0.02 5.30 0.31 0.41 0.05 13.17
190.15 0.36 0.38 0.34 0.36 0.02 5.30 0.31 0.40 0.05 13.17
199.97 0.35 0.37 0.33 0.35 0.02 5.30 0.31 0.40 0.05 13.17




Doctorado en Ciencias de la Ingenieria Quimica

Anexos

Andlisis estadistico para las NFC crecidas sobre el Acero al Carbono 1018

(AC1018):
NFC/AC1018
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t 4.303

t (seg) 2N 2N 2N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.17 0.16 0.18 0.17 0.01 5.25 0.15 0.19 0.02 13.04
10.02 0.14 0.13 0.15 0.14 0.01 5.25 0.12 0.16 0.02 13.04
20.16 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.25 0.12 0.16 0.02 13.04
30.06 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.25 0.12 0.15 0.02 13.04
40.20 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.25 0.12 0.15 0.02 13.04
50.10 0.13 0.13 0.14 0.13 0.01 5.25 0.12 0.15 0.02 13.04
60.00 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.25 0.12 0.15 0.02 13.04
70.14 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.25 0.12 0.15 0.02 13.04
80.04 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.25 0.12 0.15 0.02 13.04
90.18 0.13 0.13 0.14 0.13 0.01 5.25 0.12 0.15 0.02 13.04
100.08 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.25 0.12 0.15 0.02 13.04
110.22 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.25 0.12 0.15 0.02 13.04
120.12 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.25 0.12 0.15 0.02 13.04
130.03 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.25 0.12 0.15 0.02 13.04
140.17 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.25 0.12 0.15 0.02 13.04
150.07 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.25 0.12 0.15 0.02 13.04
160.21 0.14 0.13 0.15 0.14 0.01 5.25 0.12 0.16 0.02 13.04
170.11 0.14 0.13 0.15 0.14 0.01 5.25 0.12 0.16 0.02 13.04
180.01 0.14 0.13 0.15 0.14 0.01 5.25 0.12 0.16 0.02 13.04
190.15 0.14 0.13 0.15 0.14 0.01 5.25 0.12 0.16 0.02 13.04
199.97 0.14 0.13 0.15 0.14 0.01 5.25 0.12 0.16 0.02 13.04
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NFC/AC1018
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t 4.303

t (seg) 3N 3N 3N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.28 0.26 0.29 0.28 0.01 5.36 0.24 0.32 0.04 13.31
10.02 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.36 0.11 0.15 0.02 13.31
20.16 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.36 0.11 0.15 0.02 13.31
30.06 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.36 0.11 0.15 0.02 13.31
40.20 0.13 0.13 0.14 0.13 0.01 5.36 0.12 0.15 0.02 13.31
50.10 0.13 0.13 0.14 0.13 0.01 5.36 0.12 0.15 0.02 13.31
60.00 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.36 0.12 0.15 0.02 13.31
70.14 0.13 0.13 0.14 0.13 0.01 5.36 0.12 0.15 0.02 13.31
80.04 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.36 0.12 0.15 0.02 13.31
90.18 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.36 0.12 0.15 0.02 13.31
100.08 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.36 0.12 0.16 0.02 13.31
110.22 0.14 0.13 0.15 0.14 0.01 5.36 0.12 0.16 0.02 13.31
120.12 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.36 0.12 0.15 0.02 13.31
130.03 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.36 0.12 0.15 0.02 13.31
140.17 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.36 0.12 0.15 0.02 13.31
150.07 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.36 0.12 0.15 0.02 13.31
160.21 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.36 0.12 0.15 0.02 13.31
170.11 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.36 0.12 0.15 0.02 13.31
180.01 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.36 0.12 0.15 0.02 13.31
190.15 0.14 0.13 0.14 0.14 0.01 5.36 0.12 0.15 0.02 13.31
199.97 0.15 0.14 0.15 0.15 0.01 5.36 0.13 0.16 0.02 13.31
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NFC/AC1018
CoF
Probeta 1 | Probeta 2 | Probeta 3 t= 4.303

t (seg) 5N 5N 5N Promedio s cv LIC LSC ERP % ERP
0.12 0.33 0.32 0.35 0.33 0.02 5.00 0.29 0.37 0.04 12.41
10.02 0.15 0.14 0.16 0.15 0.01 5.00 0.13 0.17 0.02 12.41
20.16 0.13 0.13 0.14 0.13 0.01 5.00 0.12 0.15 0.02 12.41
30.06 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.00 0.11 0.15 0.02 12.41
40.20 0.13 0.12 0.13 0.13 0.01 5.00 0.11 0.14 0.02 12.41
50.10 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.00 0.11 0.15 0.02 12.41
60.00 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.00 0.11 0.15 0.02 12.41
70.14 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.00 0.11 0.15 0.02 12.41
80.04 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.00 0.11 0.15 0.02 12.41
90.18 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.00 0.11 0.15 0.02 12.41
100.08 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.00 0.11 0.15 0.02 12.41
110.22 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.00 0.11 0.15 0.02 12.41
120.12 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.00 0.11 0.15 0.02 12.41
130.03 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.00 0.11 0.15 0.02 12.41
140.17 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.00 0.11 0.15 0.02 12.41
150.07 0.13 0.13 0.14 0.13 0.01 5.00 0.12 0.15 0.02 12.41
160.21 0.13 0.13 0.14 0.13 0.01 5.00 0.12 0.15 0.02 12.41
170.11 0.13 0.13 0.14 0.13 0.01 5.00 0.12 0.15 0.02 12.41
180.01 0.13 0.13 0.14 0.13 0.01 5.00 0.12 0.15 0.02 12.41
190.15 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.00 0.11 0.15 0.02 12.41
199.97 0.13 0.12 0.14 0.13 0.01 5.00 0.11 0.15 0.02 12.41
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