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Resumen

Todo lo que el hombre fabrica sufre un desgaste progresivo y si éste no se controla se
genera gran consumo de energia, sustitucion de componentes y en consecuencia, paros en
la produccidn que elevan los costos y traen consigo pérdidas econémicas. Los lubricantes
hacen parte de este panorama en la medida en que ayudan a controlar el desgaste,
conseguir un éptimo coeficiente de friccion, mejorar la capacidad de resistir cargas y reducir
calentamiento. Diversos materiales a base de carbono han sido ampliamente estudiados
como aditivos en lubricantes, entre los que se destacan los nanotubos de carbono. En este
trabajo se sintetizaron, purificaron y funcionalizaron nanotubos de carbono mediante
la técnica de deposicién quimica de vapor, los cuales fueron luego adicionados a una
polialfaolefina; las propiedades reoldgicas de las diversas mezclas fueron evaluadas, asi
como las propiedades tribolégicas en condiciones rodante-deslizantes en una mdquina
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de ensayos disco-disco. Los ensayos se realizaron con 0 % de deslizamiento y una presion
de contacto de 0,8 GPa. Como resultado se identificaron las principales caracteristicas
estructurales de los nanotubos, se encontré que el comportamiento reoldgico de todas las
mezclas estudiadas fue de tipo dilatante, los valores de coeficiente de friccién disminuyeron
para el lubricante aditivado y la retentividad varié de acuerdo con el tipo de nanotubo de
carbono, disminuyendo para el monocapa y aumentando para el multicapa.

Palabras clave: Nanotubos de Carbono, Polialfaolefina, Modificadores de friccién, Reologia,
Tribologia.

Abstract

Everything man makes undergoes progressive wear and if it is not controlled involves
high energy consumption, replacement of parts and therefore production stoppages that
raise costs and brings financial losses. Lubricants are part of this scenario to the extent
that they help control wear and friction coefficient, improve the load capacity and reduce
heating. Various carbon-based materials have been widely studied as additives in lubricants,
among which carbon nanotubes stand out. In this paper were synthesized, purified and
functionalized carbon nanotubes by chemical vapor deposition, which were then added to
a polyalphaolefin; the rheological properties of the various blends were evaluated and the
tribological properties were studied under rolling-sliding conditions in a twin-disc testing
machine. The tests were performed using 0% of creepage and a contact pressure of 0.8 GPa.
As aresult, the major structural features of the nanotubes were identified.lit was found that
all blends showed dilatant rheological behavior, the values of friction coefficient were lower
for the lubricants containing nanotubes and the retentivity varied according to the type of
nanotube, being lower for single-walled and higher for multi-walled.

Keywords: Carbon nanotubes, Polyalphaolefin, Friction modifiers, Rheology, Tribology.

1. Introduccion

El transporte ferroviario sigue siendo el método mas efectivo para mover
pasajeros o mercancias entre dos puntos conectados por tierra. Esto se
debe ala baja pérdida de energia en el contacto metal-metal entre las ruedas
y el riel. En estos sistemas existen diferentes requisitos, pero todos estan
orientados hacia los mismos objetivos: una mayor durabilidad, reducciéon de
los costos de mantenimiento, y mds seguridad. En los ultimos afios el pro-
blema del contacto rueda-riel ha venido tomando una mayor importancia,
debido a la alta utilizacidon de estos sistemas de transporte masivo en las ur-
bes, por esa razén el nivel de conocimiento debe ser superior. Para enfrentar
un problema tan complejo se requieren conocimientos de varias disciplinas
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como mecanica, matematica y fisica; y de dreas especificas, como mecanica
de fractura, mecanica de contacto y tribologfa ['.

En este contexto la Tribologia es fundamental para comprender y optimi-
zar la intercara rueda-riel, con el fin de reducir desgaste desde la modifica-
cién de friccion tanto a nivel de las superficies en contacto como la textura,
las propiedades mecanicas o con la presencia de un tercer cuerpo (lubrican-
te) entre las superficies de contacto, este Ultimo caso es en particular muy
utilizado a nivel industrial, se busca un lubricante optimizado que responda
a ciertas condiciones de operacidn y no solo reduzca el desgaste, sino que
tenga la capacidad de soportar ciertas condiciones de operacién como la
presidn, temperatura, coeficiente de friccién adecuado para la traccion y el
frenado, entre otros.

Para entender la metodologia para evaluar un lubricante modificado
con nanotubos de carbono, primero es necesario repasar algunos con-
ceptos.

1.1. Nociones basicas de Tribologia de sistemas rueda-riel

La Tribologia esta definida como la ciencia o tecnologia que estudia la
interaccion de superficies en contacto, en otras palabras, estudia la fric-
cion, el desgaste y la lubricacién B2l El modelado, la prediccién y el control
de la friccidn en sistemas de ingenieria con fines de reducir el desgaste
son el foco mds importante en la ciencia de tribologia. La friccién y el
desgaste estdn intimamente relacionados durante diferentes manifesta-
ciones fisicas y quimicas que se llevan a cabo en la intercara de los pares
triboldgicos (1B,

Asi, la fuerza de friccidn se puede definir como la fuerza que genera una
resistencia u oposicién al movimiento de un cuerpo sobre otro, esta fuerza
tiene su origen en las interacciones que ocurren entre las superficies como
consecuencia de la tendencia o presencia de un movimiento relativo entre
estas (ver figura 1), en donde las superficies interacttan en regiones discre-
tas muy pequefias dando lugar al contacto de ambos cuerpos. Se presenta
ademas la disipacién de energia dada por los sdélidos que se encuentran en
deslizamiento.
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FIGURA 1. REPRESENTACION DE UN SISTEMA TRIBOLOGICO.

El contacto entre las superficies con movimiento relativo genera desgas-
te por las fuerzas que interactdan en las superficies y por las propiedades
especificas de los materiales. El desgaste es la pérdida de material de una
superficie de contacto. Un material puede desgastarse por diferentes meca-
nismos como la adhesidn, la abrasién, desgaste tribo-quimico y la fatiga de
superficie. En el sistema rueda-riel en particular, el desgaste estd determi-
nado por las tensiones normales y tangenciales en la zona de contacto y la
velocidad de deslizamiento. En la figura 2 se pueden apreciar los diferentes
mecanismos 4.
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FIGURA 2. [LUSTRACIONES ESQUEMATICAS DE TIPOS COMUNES
DE DESGASTE POR FATIGA DE RIELES!4,
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El desgaste que con mayor frecuencia se presenta en los sistemas rue-
da-riel, especificamente en curvas donde las condiciones de contacto son
mayores (drea de contacto y presidn, que generan esfuerzos superficiales
mayores) es la Fatiga por Contacto Rodante (Rolling Contact Fatigue-RCF por
sus siglas en inglés), es una causa importante de fallaen componentes some-
tidos a contacto rodante o rodante/deslizante (rodamientos, engranajes, co-
jinetes, rueda-riel), RCF se puede definir como el mecanismo de propagacién
de grietas causado por la alteracién del campo de esfuerzos subsuperficial
dentro cuerpos en contacto rodante, el proceso de fatiga se presenta muy
rapido, ya que las grandes cargas localizadas en pequefias dreas de contacto
llevan a grandes deformaciones, y por tanto a la formacién y crecimiento de
grietas 4.

1.2. Lubricantes y Modificadores de friccion

Un lubricante se puede definir como cualquier material interpuesto entre
dos superficies en movimiento relativo que controla la friccion y el desgaste
entre ellas Bl En el caso de los sistemas ferroviarios los lubricantes se usan
para controlar el desgaste pero no para reducir significativamente la friccién,
ya que para una adecuada operacién (traccion para el arranque y frenado)
se requieren ciertos valores minimos de coeficientes de friccién. Acelerar y
frenar usualmente requiere de coeficientes de friccién por encima de 0.2,
coeficientes de friccidn sobre 0.4 incrementan la posibilidad de fatiga super-
ficial de ruedas y riel 'l

Dada la importancia de controlar el coeficiente de friccién para llegar a
las condiciones de operacién deseadas y reduccidn de desgaste es necesario
desarrollar lubricantes de uso especifico para ciertas zonas de la intercara
rueda riel. Los lubricantes usados entre la cabeza del riel y la rueda reciben el
nombre de Modificadores de Friccidn y se pueden dividir en tres categorias
diferentes regiones en contactos rueda-riel (ver figura 3) [¢l.

* Modificadores de friccion de bajo coeficiente (lubricantes): se usan para
dar coeficientes por debajo de 0.1 en la intercara entre la esquina de Ia
pestaiia del riel y el flanco de la rueda (Regidn B).

¢ Modificadores de friccion de alto coeficiente: con coeficientes de fric-
cién intermedios entre 0.2 y 0.4, usados en aplicaciones entre el centro
de la corona del riel y la rodadura de la rueda (Regién A).
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* Modificadores de friccion de muy alto coeficiente (potencializadores de
friccion): se usan para aumentar la adhesidn, tanto en traccién como en
frenado.

FIGURA 3. REGIONES DE CONTACTO RUEDA-RIEL tel,

El lubricante enla mayoria de los casos es aceite mineral. En algunos casos
se utiliza agua, aire o lubricantes sintéticos cuando hay condiciones especia-
les de temperatura, velocidad, etc.

Debido a que las maquinas tienen que trabajar en condiciones cada vez
mas extremas, a altas temperaturas y presiones (en aplicaciones terrestres)
y a temperaturas y presiones muy bajas (en aplicaciones espaciales), el con-
sumo de polialfaolefinas (PAO), el lubricante sintético mas comdn, se ha in-
crementado enormemente en las Gltimas dos décadas.

El PAO es un aceite parafinico super refinado de bajo peso molecular que
satisface algunos de los requisitos para lubricantes de hidrocarburos idea-
les, gracias a su estructura quimica (los lubricantes ideales de hidrocarburos
deben tener cadenas lineales, estar completamente saturado y cristalizar a
bajas temperaturas), tiene buena estabilidad térmica, al igual que excelente
resistencia a la oxidacion, posee buena fluidez a bajas temperaturas debido
a que no tienen cadenas largas de parafinas y presenta buena compatibilidad
al tratamiento con aditivos [7..

El PAO se ha utilizado tradicionalmente en aplicaciones aeroespaciales y
de larga vida, pero hoy en dia se emplean ampliamente en la formulacién de
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aceites automotores (motor, engranajes e hidrdulicos) y en aviacién como
fluidos hidrdulicos. Mezclados con un éster orgdnico, se utilizan para confor-
mar la base lubricante de aceites para engranajes y rodamientos sometidos a
altas temperaturas, para turbinas de gas en tierra, para compresores de aire
y de refrigeracidn del tipo tornillo y en aceites para transferencia de calor.

Los fluidos de base-aceite mineral y también productos sintéticos- en ge-
neral, no pueden satisfacer los requisitos de lubricantes de alto rendimiento
sin necesidad de utilizar el beneficio de la tecnologia moderna de aditivos.
Los aditivos son sustancias quimicas que se afiaden a las bases lubricantes y
que pueden aumentar las propiedades existentes, suprimir propiedades in-
deseables e introducir nuevas propiedades en los fluidos base y asi obtener
lubricantes con cualidades especificas UL,

La calidad de un lubricante depende no solo del tipo de base lubricante
y de los procesos de refinacién, sino también de la calidad y tipo de aditivos
utilizados.

En la busqueda de mejorar las propiedades de los lubricantes con aditi-
vos, los nanotubos de carbono son una nueva fuente de investigacion, ya
que como refuerzo en materiales compuestos de matrices metdlicas y po-
liméricas, asi como aditivo lubricante tiene buenas propiedades mecanicas,
térmicas, dpticas y electrdnicas.

1.3. Los Nanotubos de Carbono (NTC)

Los NTC son una forma alotrépica del carbono, como el diamante, el gra-
fito, el grafeno y los fullerenos. Debido a sus excepcionales propiedades, los
NTC estdn siendo estudiados activamente como los fullerenos por su interés
fundamental para la quimica y por sus aplicaciones tecnoldgicas. Estos son
tubos de tamafio nanométrico que dependiendo del grado de enrollamien-
to y la manera como se conforma la l[dmina original, pueden tener distinto
didmetro y geometria interna. Los NTC pueden existir como estructuras de
paredes sencillas formados por una sola capa de grafeno dispuesta en forma
cilindrica (nanotubos de carbono monocapa), o de paredes multiples (nano-
tubos de carbono multicapa), cuya estructura se asemeja a la de una serie
de tubos concéntricos, incluidos unos dentro de otros ®l. En la figura 4 se
observan las estructuras de los NTC monocapa y multicapa.
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Nanotubo de carbono Nanotubo de carbono
monocapa multicapa

FIGURA 4. ESTRUCTURAS DE NTC (A) MONOCAPA Y (B) MULTICAPA[9,

Los nanotubos monocapa son una muy importante variedad de nanotu-
bos de carbono, ya que presentan propiedades eléctricas y electrénicas que
no se alcanzan en las diversas variaciones de tubos multicapa, lo que ha per-
mitido la creacidn de interesantes aplicaciones a nivel de electrénica molecu-
lar y son los mas probables candidatos para miniaturizacién de aplicaciones
electrénicas [oHmHa,

Propiedades de los nanotubos de carbono

Los nanotubos suelen presentar una elevada relacién longitud/radio, ya
que el radio suele ser inferior a un par de nanémetros y, sin embargo, la lon-
gitud puede llegar a ser incluso del orden de 100 nm. Debido a esta caracte-
ristica se pueden considerar como unidimensionales [,

Los nanotubos de carbono son muy estables a altas temperaturas. Ade-
mads, exhiben una elevada conductividad térmica (6.000 W/mK, frente a los
3.320 W/mK del diamante puro) en la direccién del eje del nanotubo. Sin em-
bargo, si se les aplica calor en la direccion perpendicular al eje, lo reflejan.
Esta propiedad térmica se transfiere a los compuestos en los que son em-
pleados como elemento constituyente. Asi, es posible desarrollar materiales
con altisima conductividad térmica en una direccién pero aislantes en otra.

Las propiedades mecdnicas de los nanotubos de carbono a escalas mi-
croscdpicas son excelentes; exhiben alta dureza, tenacidad, resistencia me-
canica, flexibilidad y resiliencia. Ademas, son muy ligeros. Poseen un médulo
de Young de hasta 1 TPa (5 veces superior al del acero convencional), una
elongacion del 10 %, una resistencia a la traccién de 50 GPa (10 veces superior
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ala del acero convencional) y una densidad de 135 g/cm? (6 veces inferior a la
del acero convencional).

Los nanotubos de carbono producen corrientes eléctricas al ser ilumina-
dos con luz visible (y a la inversa), presentan fotoluminiscencia y son absor-
bentes de radiacidn visible e infrarroja. Estas propiedades se transfieren a los
compuestos de los que los nanotubos forman parte, lo que permite conse-
guir multiples efectos épticos en diferentes compuestos [,

Sintesis de los nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono pueden ser producidos en cantidades conside-
rables utilizando diversos métodos que se resumen en la figura 5. Cada méto-
do de sintesis tiene ventajas y desventajas, las cuales resultan en diferentes
mecanismos y cinéticas de crecimiento.

Deposicion
Quiimica
de Vapor

Métodos
de sintesis

"
pirolisis
o rocio

pirolitico

Alta
presion
(HiPCO)

FIGURA 5. METODOS MAS USADOS PARA LA SINTESIS DE NANOTUBOS DE CARBONO ['4],

La técnica de descarga de arco consiste en la generacion de un arco
eléctrico entre dos electrodos de grafito, con un voltaje de 20-25 V y una
intensidad de 50-120 A. El anodo es impregnado con un polvo catalitico,
como Fe, Ni, y Co. Los NTC se recogen del catodo. El uso de catalizador es
Unicamente necesario en el caso de los NTC monocapa, pero no para los
NTC multicapa. Este método produce facilmente NTC multicapa muy rectos
y casi perfectos.
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La ablacién por laser se utilizd en principio para la sintesis de fullerenos.
Posteriores modificaciones han permitido obtener mediante esta técnica
NTC. En esta técnica se utiliza un pulso de Iaser para vaporizar un compuesto
de grafito con un catalizador (aleacién Co: Ni) en un horno a una tempera-
tura de 1200 °C. Variaciones de este método, utilizando un compuesto de C/
Co: Ni:FeS y la adicidn de H2 en el gas inerte, pueden originar nanotubos de
didmetros superiores a 5 nm.

La deposicion quimica de vapor (CVD) es un proceso en el cual hidro-
carburos en estado gaseoso, denominados precursores, se transforman
en materiales sdlidos en un sustrato en un rango de temperaturas entre
550 y 900 °C. En este proceso se depositan particulas cataliticas en un
sustrato que descomponen el gas de hidrocarburo para formar carbono e
hidrégeno, depositandose el primero en torno a las particulas cataliticas
formando NTC. Como precursores, se utilizan diferentes hidrocarburos
como metano, etileno, acetileno, benceno, tolueno y xileno. Cuando se
usa mondxido de carbono a alta temperatura y presién se obtiene un cre-
cimiento en fase gaseosa de NTC monocapa. Este método particular de
CVD se denomina conversién de alta presion de monéxido de carbono
(HiPCO), y dalugar a la produccién de NTC monocapa de muy alta pureza.
En aplicaciones donde la pureza obtenida mediante la técnica de CVD es
insuficiente, se recurre alos métodos de purificacién, basados la mayoria
de ellos en la eliminacién del catalizador con el uso de acidos y un trata-
miento térmico para eliminar especies carbonosas diferentes de los NTC
monocapa [l

Purificacion de Nanotubos de Carbono

La sintesis de nanotubos de carbono por CVD permite la formacién de
carbén amorfo y la adhesidn de particulas cataliticas que deben ser elimina-
das posteriormente, varios de los métodos de purificacién se mencionan a
continuacion:

e Aislamiento por agentes surfactantes, polimeros, otros coloides, o uso
de técnicas a menor escala como TGA y exclusién por cromatografia.

e Microfiltracién por acido nitrico, cido clorhidrico o fluorhidrico, seguido
de métodos oxidativos (Permanganatos o aire). Con este procedimiento
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se logra la eliminacidn casi completa de las particulas cataliticas conteni-
das en el material amorfo (<w 1%).

e Calentamiento en aire seguido del tratamiento en acido clorhidrico, re-
duciendo el carbén amorfo hasta menos del 0.2 %.

e Otros procesos como fluorizacién y bromatizacidon permiten suspensio-
nes de forma homogénea en solventes organicos.

Lamentablemente todas estas técnicas alteran la estructura hexago-
nal de los nanotubos de carbono, por lo que se debe evitar la formacion
del carbdn amorfo, controlando de manera precisa todas las variables de
proceso [,

Los NTC actualmente se utilizan en diversas aplicaciones tales como cata-
lizadores, sensores, celdas de combustible, aditivos lubricantes, entre otras
[l En este contexto, a los lubricantes se les agregan aditivos para modificar
y mejorar sus propiedades, de manera que como elemento interfacial entre
las superficies en contacto, tengan la capacidad de soportar condiciones de
operacion especificas.

1.4. Reologia

La reologia es la ciencia del flujo y la deformacidn de la materia, y estudia
la relacién entre esfuerzos y deformaciones en los materiales.

Su aplicacién es esencial en muchas industrias, pues la aparicién a gran
escala de procesos de produccidn de materiales como polimeros, adhesivos,
alimentos, cosméticos, plasticos, pinturas, detergentes, fluidos bioldgicos,
asfaltos, aceites, combustibles, etc., dio lugar a un conjunto de nuevos pro-
ductos con un comportamiento de flujo anormal, que no podia ser explicado
por las leyes clasicas.

El estudio del comportamiento reoldgico de dichos materiales contribuye
al conocimiento de su estructura, al control de procesos y al disefio de ma-
quinas que se adecuen a las caracteristicas de los productos con los que van
a ser utilizadas.

Las relaciones entre el esfuerzo y los parametros que definen la deforma-
cion se ilustran en la figura 6.
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FIGURA 6. ESFUERZO Y DEFORMACION PARA UN ELEMENTO EN CIZALLA SIMPLE.

Y se definen:
- X(t
Deformacion: v = %
. ., . 1 dx(t)
Velocidad de deformacion: Y = -

Viscosidad: 1 =%

Cuando n es constante, se dice que el fluido es de tipo Newtoniano. Otros
tipos de comportamiento segun viscosidad, mostrados en una grafica es-
fuerzo, velocidad de deformacidén, se muestran en la figura 7.

Bingham (Newtoniano con
esfuerzo de fluencia)

Bingham Plastic (Shear-thinning
con esfuerzo de fluencia)
Shear Thinning (Pseudoplastico)

Newtoniano
Shear Thickening (Dilatante)

Q

Esfuerzo de Cizalla, o

Velocidad de deformacion, y

FIGURA 7. TIPOS DE COMPORTAMIENTO VISCOSO.

Para medir la relacion entre esfuerzo y la deformacién producida en el flu-
jo, se utilizan dispositivos denominados redmetros. Dentro de los distintos
tipos de reémetros, los redmetros oscilantes son aquellos que proporcionan
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mas informacién acerca del modo en que fluye el material para un esfuerzo
dado[L

2. Procedimiento Experimental

Para este trabajo se obtuvieron NTC multicapa y monocapa mediante la
técnica CVD. Seguidamente se adicionaron a un lubricante comercial al que
se le midieron sus propiedades reoldgicas. Por ultimo, se hicieron pruebas
triboldgicas del lubricante sin aditivar y aditivado. La figura 8 muestra un es-
quema general del procedimiento.

* Seleccion de
lubricante
segln
aplicacién

Pruebas
Tribolégicas
* Curva de Viscosidad-

velocidad de cizalla = Curva de Coeficiente de
Curva viscosidad — friccion-ciclos
temperatura * Pérdida de masa

Curva Viscosidad- tiempo = Caracterizacién por SEM
para determinar

Pruebas mecanismo de deseg
Reoldgicas .

FIGURA 8.ESQUEMA DE LOS ENSAYOS

Aditivo NTC
* Sintesis, purificacion
y funcionalizacién

Caracterizacion por
SEM, TEM, RAMAN

Lubricante

2.1. Obtencion delos NTC (sintesis, purificacion y funcionalizacion)

Con el fin de ver efectos reoldgicos y triboldgicos, se seleccionaron nano-
tubos de carbono multicapa y monocapa. Los NTC fueron sintetizados por
deposicién quimica de vapor (CVD), este proceso se realiza usando un tubo
de cuarzo como sustrato para el crecimiento de los nanotubos y un horno
equipado con un controlador de temperatura de alta precisién permitiendo
alcanzar la temperatura de reaccién requerida a (700°C). Como fuente de car-
bono se utiliza acetileno; el catalizador que se usa para la produccién de NTC
multicapa es niquel y para los NTC monocapa es cobalto, la mezcla de gas
estd compuesta de 80 cc/min de nitrégeno, 20 cc/min acetileno y 15 cc/min
de hidrégeno. La secuencia de procesamiento incluye el tiempo de reduccién
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de 20 min, tiempo de acetileno 20 minutos y el tiempo de enfriamiento de 60
minutos (ver figura 9).

Dado que en la sintesis no todo el catalizador reacciona se pasa a la puri-
ficacién de los NTC y luego sé funcionalizan con el fin de poder dispersar los
NTC en el lubricante, para ello se emplea un método de purificacién basado
en el lavado repetido de la muestra con diferentes acidos. El proceso de puri-
ficacion y funcionalizacién estd compuesto por tres pasos; dos en la purifica-
cién y uno en la funcionalizacidn. El primer componente que se elimina de la
muestra es la silice, que actiia como soporte de las particulas catalizadoras.
Para este paso, es agregado HF al 2 % en volumen, y la solucién es sometida
a agitacién por 30 min (paso 1). Posteriormente se lava varias veces para eli-
minar por completo el HF y se adiciona HCl en una concentracién al 2M (paso
2). Se agita por 30 min y nuevamente la muestra es lavada varias veces para
ser sometida a un tratamiento de secado a 80°C en ambiente de O, en aire
en un horno convencional por una hora, finalmente, la muestra se pasa a un
desecador completamente sellado por 24 horas ["7..

Controlador de Horno
flujo mésico l I 700'C !
- Catalizador: NTC-Monocapa: Co y NTC-Multicapa: Ni |
- I ——— ——

- . Salida de
gases
Mezcia de Geses: Controlador de temperatura de alta presicién
Nitrogeno: 80 em’imin
Acetileno: 20 cm’/min

Hidrogene: 15 ml/min

FIGURA 9. EQUIPOS UTILIZADOS PARA LA SINTESIS DE NTC POR CVD.

Para la funcionalizacidn de los nanotubos de carbono el método estd ba-
sado en la investigacion de 2006 de Matthew W. Marshall y colaboradores
del 2006 ['®], quienes propusieron un método simple de funcionalizacién de
los nanotubos de carbono con acido carboxilico. Se utilizd 1 ml de solucion 3:1
(VIV)de H,SO,y HNO, por cada 2 mg de nanotubos, esto se someti6 a agita-
cion ultrasénica por 20 minutos en agua a 20°C (paso 3) utilizando hielo para
control de la temperatura, evitando el rompimiento de los nanotubos para
mantener su longitud original (figura 10). Después del tratamiento anterior el
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material fue lavado con agua desionizada limpiando el excedente de 4cidos
hasta llegar un pH de alrededor de 5. El material posteriormente se secé en
horno sellado a 60°C.

OH

WAMCHL > WMCUL—C
H20"+Mo AN
o]

FIGURA 10. MECANISMO DE FUNCIONALIZACION CON ACIDO CARBOXiLICO ['8],

Con el fin de determinar si se realizé de manera efectiva la purificacion y
funcionalizacién se hizo espectroscopia RAMAN usando un espectrémetro
marca Horiba Jobin Yvon, Modelo Labram HR de alta resoluciéon con una dis-
tancia focal de 800 mm, Laser con spot size de 1a 300 mm, detector CCD con
resolucion de 1024x256 pixeles, rango espectral optimizado de 400 — 1100
nm y rejillas de difraccion de 1800 y 600 lineas/m. También se realizaron prue-
bas de FTIR con un equipo marca Perkin Elmer, modelo Spectrum One, detec-
tor DTGS con una resolucién de 4 cm™y un rango de ndmero de onda de 450
a 4000 cm™.

Luego de verificar los NTC obtenidos, se dispersaron en el lubricante se-
leccionado, que para este proceso se trata de un PAO, ya que es un hidro-
carburo sintético que estd especificamente disefiado para proporcionar un
desempeno superior al de los lubricantes minerales en aplicaciones de en-
granajes y compresidon de gases hidrocarburos, ademas las propiedades de
estos aceites le permiten a los engranajes sinfin transmitir mayor torque a
través del reductor, a la vez que en muchos casos reducir la temperatura de
operacion en el carter, lo cual se correlaciona con una mayor vida util de los
sellos, del aceite y de las cajas de engranajes.

Asi, para la preparacion de las soluciones se usé como fluido lubricante
una Polialfaolefina (PAO) S4 GX 320 proporcionada por la empresa P&G
Colombia. Se midieron 20 ml de PAO y se le agregd 0.01 %y 0.05 % en peso
de NTC-monocapa y NTC-multicapa respectivamente para cada solucidon
preparada. Para obtener una mezcla homogénea de las soluciones
preparadas y que los nanotubos se dispersaran bien en el PAO, las
soluciones se sometieron a 30 min de agitacion mecanica seguidos de
agitacion ultrasdnica durante 5 min.
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2.2. Estudio Reoldgico

El segundo paso consistié en medir las propiedades reoldgicas del lubri-
cante en un redmetro, esta caracterizacion se llevé a cabo en un viscosime-
tro Brookfield LVDV-II+Pro (ver figura 11) con bafo de temperatura e interfaz
bi-direccional RS-232PCy el software Rheocalc®. El equipo tiene la capacidad
de realizar ensayos con velocidad variable de 0,01 a 200 rpm (revoluciones
por minuto), un rango de temperatura de prueba de 0°C a 100°C y una veloci-
dad de cizalla maxima de 57 s"a 200 RPM.

Los ensayos de rampa de velocidad controlada se realizaron con un hu-
sillo LV SC4-16 de tal manera que la velocidad de rotacion del husillo incre-
menta las revoluciones por minuto (rpm) cada 30 segundos, y se registraron
los cambios de viscosidad para determinar el comportamiento newtoniano
0 no newtoniano de los lubricantes estudiados. El efecto de la temperatura
sobre la viscosidad también se midié mediante la realizacién de pruebas en el
rango de entre 0°C y 100°C con una velocidad fija de 30 rpm. Finalmente, los
lubricantes se ensayaron con una velocidad de cizalla especifica durante 1200
segundos con el fin de observar cualquier cambio en la viscosidad respecto
al tiempo.

FIGURA 11.VISCOSIMETRO BROOKFIELDLVDV-II+PRO
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Se determinaron diferentes condiciones, como son la temperaturay RPM,
para observar el comportamiento de la viscosidad con relacién a la tasa de
cizalladura, tiempo y temperatura; y poder clasificar el lubricante como un
fluido dilatante, pseudoplastico y/o newtoniano, y si sufre cambios en fun-
cién de la concentracion de NTC.

2.3. Ensayos triboldgicos

En tercer lugar se realizaron ensayos triboldgicos para ver el efecto que el
modificador de friccién obtenido tiene sobre un sistema en condicién de ro-
dadura-deslizamiento. Para este propdsito se utilizé una Maquina Disco-Dis-
co (ver figura 12), instalada en el laboratorio de tribologia y superficies de la
Universidad Nacional de Colombia, Sede Medellin. La maquina Disco-Disco
es usada para simular el tribo-sistema Rueda-Riel, para obtener condiciones
similares a las de operacién en sistemas férreos [,

En la maquina disco-disco se reproduce condiciones de contacto (pre-
sion y deslizamiento) y en algunos casos se simulan la nucleacién y el cre-
cimiento de grietas por fatiga de contacto, la cual es una condicion de des-
gaste critica en los sistemas rueda-riel. En los ensayos realizados para este
trabajo la nucleacién de las grietas se estimulé en los primeros 4.000 ciclos
en seco, al cabo de los cuales se empezd a adicionar una cantidad fija del
modificador de friccién (entre 0.02 g y 0.03 g) en la superficie de la probeta
de rueda por medio de un pincel, esta aplicacidn se repitid cada 400 ciclos
(cada minuto).

Para el ensayo triboldgico las probetas de riel (ver figura 13) fueron extrai-
das de tramos de riel R370CrHT, manufacturados por la empresa Voestalpine
Schienen GMBH-Austria y suministradas por la Empresa de Transporte Masivo
del Valle de Aburrd (Metro de Medellin) y las probetas de rueda se extra-
jeron de una rueda del Metro luego de ser desmontada de un tren en una
operacién de mantenimiento. Se obtuvieron unas probetas previas y luego
se realizé un tratamiento térmico para homogenizar el material con el fin de
obtener las condiciones de dureza requeridos por las normas europeas EN
13674-1: 2011y EN 13262:2004.
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a) Maquina disco-disco

Discode Prueba

(Rueda) Mesa Deslizante
= Carcasade
Medidor de [~ 2
To Rodamiento Eje impulsado por
rgue
1 (x2) Motor AC (10HP)
o —— +Encoder =
Eje impulsado por Rodamiento \i(
Motor AC (15HP) (x2)
+ Encoder
I I(— Celda de Carga
Disco de Prueba
(Riel)

€ Piston Hidraulico

b) Esquema del funcionamiento [*9!

FIGURA 12. ESQUEMA DE LA MAQUINA DISCO-DISCO UTILIZADA.

FIGURA 13.EXTRACCION DE PROBETAS DE RIEL [

Una vez finalizado el ensayo, las probetas fueron lavadas con desengra-
sante y luego sumergidas en alcohol y sometidas a limpieza ultrasdnica para
remover todo resto de modificador de friccion que pudiera haber quedado
producto del ensayo. Finalmente, fueron pesadas para cuantificar la pérdida
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de masa. De no remover la totalidad del modificador se afecta el resultado
de pérdida de masa.

3. Resultados

3.1. Caracterizacion estructural

La figura 14 presenta el aspecto tipico de los nanotubos de carbono obte-
nidos al ser observados en SEM.

FIGURA 14. IMAGEN SEM DEL CRECIMIENTO DE NTC CON NI (MULTICAPA)
A) SINTETIZADO B) PURIFICADO.

En la figura 15 se presentan imdgenes de TEM donde se puede apreciar
el tamafio y nimero de capas obtenidas, siendo posible identificar los NTC.
En la figura 15 a, se observa un nanotubo de carbono de 4 capas, el cual es
considerado un nanotubo de carbono monocapa por su comportamiento
de densidad y propiedades mecanicas. Lauren en el afio 2010 reporta
un estudio donde se correlaciona el peso y la densidad de los nanotubos
de carbono con relacién al nimero de capas y reporta que nanotubos
de carbono multicapa cuyo didmetro externo esté por debajo de los 20
nm son considerados sistemas de nanotubos de carbono monocapa.
Adicionalmente expone que las propiedades mecanicas son similares, y
dicho concepto acelera las aplicaciones de los nanotubos de carbono a
nivel industrial.>1
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FIGURA 15. IMAGENES TEM EN LAS QUE SE MUESTRA EL NUMERO DE CAPAS DE LOS NTC
OBTENIDOS A PARTIR DEL CO COMO CATALIZADOR (MONOCAPA) (A) NTC CON 4 CAPAS,
(B) NTC CON 10 CAPAS, C) IMAGEN TEM MOSTRANDO 2 NTC CON DIFERENTES MEDIDAS.

La figura 16 muestra los resultados de andlisis por espectrometria
Raman de los NTC obtenidos, en los que se puede conocer los cambios
de estructura que el tratamiento con acidos puede provocar en los NTC
entre las muestras antes y después de los procesos de purificaciéon y
funcionalizacién.
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FIGURA 16. ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN PARA LOS NTC OBTENIDOS.
A) NTC MONOCAPA B) NTC MULTICAPA.
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3.2. Caracterizacion reoldgica

Los resultados de las pruebas reoldgicas se presentan en la figura 17 para
el PAO aditivado con NTC-monocapa y NTC-multicapa a diferentes concen-
traciones, donde se ve que en todos los casos el modificador de friccidn ob-
tenido tiene un comportamiento dilatante y en general la adiciéon de NTC lle-
v0 a valores de viscosidad menores en comparacién con el PAO puro.

T=25°C

— PAQ Aditivado con1% de NTC
monocapa

—— PAQ Aditivado con 0.05% de NTC
monocapa

—PAO Aditivado con 0.01% de NTC

y multicapa

/ PAQ Aditivado con 0.05% de NTC
{,r" multicapa

Viscosidad (cP)

5 15 25 35 45 55
Velocidad de cizalla (s-1)

FIGURA 17. VISCOSIDAD VS. VELOCIDAD DE CIZALLA PARA PAO
CON Y SIN NTC EVALUADOS A UNA TEMPERATURA DE 25°C.

3.3. Caracterizacion Triboldgica

Delos ensayos disco-disco se obtuvieron curvas de coeficiente de friccién
en funcién del tiempo y/o ciclos de ensayo. En la figura 18 se muestran los
resultados del PAO con NTC en donde se simulé la condicién de recta con
una presién de 0,8 GPa y 0 % de deslizamiento, los cuales nos muestra el
comportamiento del coeficiente de friccion a medida que aumenta los
ciclos.
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FIGURA 18. CURVAS DEL COEFICIENTE DE FRICCION FRENTE A LOS CICLOS DEL ENSAYO.

En las curvas se puede ver como varia el coeficiente de friccién en los pri-
meros 4000 ciclos en seco y el proceso de acomodamiento de las superficies
en contacto, asi como su descenso una vez se aplica el modificador de fric-
cién. La rapidez con la que el sistema alcanza valores estables de coeficiente
de friccién (COF) una vez el modificador de friccién es aplicado es un indi-
cador importante del comportamiento esperado del sistema en campo, por
ejemplo en condiciones de operacidn de sistemas rueda-riel. Asi, por ejem-
plo, las pruebas con PAO aditivado, que presentan gran estabilidad en el COF
muy rapidamente después de los 4000 ciclos, revelan una alta retentividad
del modificador de friccién en la superficie lo cual es deseable para sistemas
ferroviarios, mientras que la pruebacon PAO sin aditivar, en la que se aprecia
una gran variabilidad en el COF.

4. Conclusiones

Actualmente es posible llevar a cabo en Colombia la sintesis, caracteri-
zacidn, purificacion y funcionalizacién de NTC por el método CVD, asi como
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su incorporacidn a aceites lubricantes para evaluar su potencial aplicacién
industrial.

En este trabajo se produjeron NTC-monocapa y multicapa, los cuales fue-
ron adicionados a un aceite lubricante de tipo polialfaolefina (PAO) y la mez-
clase evalud reoldgicamente y para los ensayos triboldgicos se evaluaron los
NTC en un lubricante comercial.

Todas las mezclas analizadas presentaron comportamiento dilatante, ca-
racterizado por un aumento de la viscosidad con la tasa de cizalla. En térmi-
nos de la respuesta triboldgica, los menores valores de coeficiente de fric-
cién en pruebas disco-disco se obtuvieron para las mezclas en donde el PAO
fue aditivado con nanotubos de carbono multicapa, los cuales alcanzaron
mayor estabilidad en friccién (retentividad).

Estos resultados permiten analizar un lubricante aditivado con nanotubos
de carbono a nivel, asi como la caracterizacidon a nivel reoldgico y triboldgico,
la cual permite predecir el comportamiento del coeficiente de friccién y el
comportamiento del desgaste, para ser utilizados a nivel industrial. Con los
resultados obtenidos se puede decir que el coeficiente de friccion disminuyé
y el desgaste se redujo al aditivar el PAO con los NTC, y ademas que el lubri-
cante al ser aditivado con nanotubos de carbono no varia significativamente
la viscosidad.
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