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EFECTOS DE LA HUMECTABILIDAD Y MIGRACION DE LUBRICANTE DE UNA
SUPERFICIE MODIFICADA CON NANOPARTICULAS MEDIANTE SPRAY
COATING

El impacto de los avances en nuevas tecnologias aplicadas en la tribologia es
enorme, por lo que constantemente se estan buscando nuevas soluciones para la
eficiencia energética y una disminucién en aspectos como friccion, desgaste de
material y uso de lubricante. En ese ambito, el objetivo principal de este trabajo es
modificar la quimica de una superficie de acero inoxidable mediante un
recubrimiento con nanoparticulas de éxido de grafeno (GO) por spray coating, esto
con la intencién de evaluar cambios en la humectabilidad y migracién de lubricante.

Se sintetizaron 2 tipos de nanoparticulas de GO, uno de baja oxidaciéon (LOGO) y
otro de alta oxidacion (HIGO), ambos mediante el procedimiento de Hummers
modificado. Para sintetizar 6xidos de grafeno reducido, los dos GO fueron
sometidos a un tratamiento térmico. Todas las nanoparticulas fueron caracterizadas
mediante XRD, XPS, EDS, espectroscopia de Raman y TEM. Se obtienen GO con
diferente presencia de grupos funcionales y relacion entre C/O, confirmando los
diferentes grados de oxidacién. Para los RGO se eliminan efectivamente de los
grupos funcionales aumentando la relacién C/O.

Se estudio la estabilidad de solvente de las nanoparticulas en una mezcla 60:40
[viv%o] de agua destilada y etanol. El spray coating se oper6 a 1,5 [bar], dispersando
2 [mL] con distintas concentraciones de GO y RGO al substrato precalentado a 120
[°C]. Los recubrimientos fueron estudiados mediante WLI, determinando las
diferentes rugosidad y gran homogeneidad de estos.

Se estudio la humectabilidad de los recubrimientos con una gota de agua destilada
de 3 [uL] obteniendo sus angulos de contacto estaticos y dinamicos, exhibiendo un
comportamiento hidrofilico para los GO e hidrofobicos para los RGO, efecto que se
ve acrecentado a medida que se aumenta la concentracion.

Mediante la utilizacién de un gradiente de temperatura se analizd la migracion de
lubricante. Donde se mostré que el aumento en la concentracidén del recubrimiento
tiene dos grandes inferencias en el movimiento del lubricante, incremento en la
velocidad en ambos ejes de la superficie hasta 6 veces y minimizando el efecto de
Marangoni, con lo cual se distribuye dicha velocidad del eje.

Se concluye que se logra generar un flujo de lubricante a las zonas de mayor
temperatura superando el efecto de Marangoni. En este sentido, resulta interesante
continuar estudiando el comportamiento de lubricante ante estos recubrimientos y
encontrar una configuracidon que disminuya efectivamente la ineficiencia de
lubricacion en procesos mecénicos, esto Ultimo seria gran avance en la tribologia.
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1 INTRODUCCION

1.1 CONTEXTO

La tribologia es la ciencia que estudia friccion, desgaste y lubricacion en el contacto
de dos superficies sélidas. Elementos que tienen incidencia en la vida util de
magquinaria de todo tipo. Al ser parte fundamental de practicamente todas las piezas
gue posean movimiento como: pistones, engranajes, frenos, embragues
rodamientos, etc. Al respecto, la tribologia toma en cuenta el tipo de superficie del
contacto, la geometria del equipo, el sistema de aplicacion de lubricante, el medio
donde ocurre y las condiciones de operacion [1].

Uno de los primeros antecedentes que se tiene sobre el uso de lubricante viene del
antiguo Egipto y la construccién de la piramide de Giza, donde hacian uso de grasa
animal para lubricar carros y carretas utilizadas en el transporte de grandes rocas
[2]. Posteriormente, encontramos otro con la revolucién industrial época que
propicié grandes avances en la tribologia. En ese entonces por primera vez, se tuvo
un fundamento matematico por parte de Osborne Reynols quien publicé una
ecuacion diferencial para la presion hidrodinamica [3].

Pasada la mitad del siglo 20 un estudio liderado por Hamilton [4] publicé el primer
trabajo sobre la modificacion de la rugosidad de la superficie, que abriendo las
puertas a masivas investigaciones en este tema. Posteriormente, este estudio tuvo
una revitalizacién en su interés en la década de los 90 con el desarrollo del
texturizado de superficie por laser [5]. Esta area ha concentrado gran parte los
proyectos en la tribologia en las uUltimas décadas.

Actualmente el aumento en el consumo de energia global, la disminucion de
combustibles fésiles y la toma de conciencia por los gases de efecto invernadero
(GEI) producidos por la actividad humana, le han dado una gran importancia a la
sustentabilidad y la eficiencia energética [6].

El consumo de lubricantes anualmente es cerca de 40 millones de toneladas
anuales [7], siendo la utilizacién de este el método mas comun para evitar la friccion
y desgaste en maquinarias, al generar una capa entre ambas superficies que reduce
el contacto significativamente. En materia energética el total consumido anualmente
en el mundo es 5,84-102° [J] donde aproximadamente el 5,4% es utilizado en
superar pérdidas por friccion y desgaste solo en términos de energia utilizada en
transporte, quedando sin contabilizar pérdidas en equipos como generadores,
turbinas, etc. [8,9].



1.2 MOTIVACION

El impacto que puede provocar los avances en nuevas tecnologias aplicadas en la
tribologia es enorme, por lo que constantemente se estan buscando nuevas
soluciones para la eficiencia energética y desgaste de material. Una serie de
estudios encabezados por Holmberg focalizados en el consumo de energia de
combustibles en automaviles [10] y vehiculos pesados de carretera [11] debido a la
friccibn, han establecido que cerca de un 33% del consumo energético es,
principalmente a friccién en el motor, transmision y frenos. Holmberg sostiene que
con la implementacién de nuevas tecnologias se puede reducir las pérdidas por
friccion en un 18% para automoéviles y 14% para vehiculos pesados. Una reduccion
de esta magnitud puede aumentar hasta en un 2,5 veces la eficiencia del
combustible lo que conlleva una reduccion en la energia utilizada, la emision de GEI
y un aumento en la vida util de los vehiculos.

Existen diversas areas de investigacion en la busqueda de mejorar las propiedades
tribolégicas de una superficie. Entre ellas, una no tan extensamente desarrollada
como las antes mencionadas, es el cambio en la quimica de superficie. Al respecto,
esta puede ser modificada mediante el recubrimiento de la superficie con
nanoparticulas.

En esta investigacion se destaca el potencial que tienen las nanoparticulas de
oxidos de grafeno y 6xidos de grafeno reducido en la modificacién de la quimica de
superficie. Sumado a lo anterior, se destaca la homogeneidad esperada en la
superficie por la deposicion mediante spray coating. En este orden de ideas, el
efecto que esto puede tener en las propiedades tribolégicas de la superficie puede
significar una gran disminucion del requerimiento energético para superar la friccion
y disminuir el desgaste de la superficie.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo General

Generar un sistema de spray coating de nanoparticulas de 6xido de grafeno en una
superficie de acero inoxidable y estudiar la migracion de lubricante con diferencia
en la quimica de la superficie.

1.3.2 Objetivos especificos
e Sintetizar 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido con diferentes grados
de oxidacién mediante el método de Hummers modificado.
e Caracterizar quimica y morfologicamente las nanoparticulas, utilizando
Espectroscopia Raman, microscopio electronico de transmision de alta
resoluciéon (TEM), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS),
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difraccion de rayos X (XPS), espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDS), obteniendo su tamafio, forma, espesor, calidad, grupos funcionales
presentes y relacién carbono oxigeno (C/O).

Analizar la estabilidad de las nanoparticulas en diferentes solventes
mediante estudios de dispersion.

Depositar 0xidos de grafeno y éxidos de grafeno reducido con distintos
grados de oxidacion sobre un substrato de acero inoxidable (AISI 430 — 2B).
Caracterizar las superficies modificadas de acero inoxidable, analizando la
homogeneidad en la deposicién en la superficie utilizando interferometria de
luz blanca (WLI).

Analizar criticamente los cambios; con respecto al angulo de contracto, de
histéresis y la migracién de lubricante en las superficies modificadas.



2 ESTADO DEL ARTE

2.1 BASES DE LA TRIBOLOGIA

Cuando dos superficies entran en contacto es importante identificar el area aparente
de contacto y el area real de contacto, esta ultima depende la rugosidad presente
de la superficie y es apreciable en una vista microscopica [12].

( ) ,—ircl‘dti ¢n contacto

Figura 1: Area de contacto entre superficies, (a) area de contacto aparente y (b) area de contacto real [12].

Como se muestra en la Figura 1 (a) se ve una superficie rugosa donde el area
aparente de contacto es el area del cuadrado, mientras que en (b) se observa el
area real de contacto, que corresponde a la suma de las areas pequefias donde
efectivamente existe contacto. Lo anterior esto ocurre en todos los deslizamientos
entre superficies. Cuestion por la cual, la rugosidad tiene una tremenda importancia
y ha sido el eje de la mayoria de los estudios tribologia.

2.1.1 Friccion

La friccion es la fuerza que opone resistencia al movimiento de dos superficies que
se encuentren en contacto. El vector de esta fuerza apunta en direccion contraria al
movimiento, matematicamente se define la friccibn como:

F=u-w (1)
donde F es la fuerza de friccibn, W es la carga normal sobre el area de contacto
dependiente del peso del cuerpo y u es la constante conocida como el coeficiente
de friccion. Existen dos tipos de coeficiente de friccion: el estatico (u, ), que se opone
al inicio del movimiento y el cinético (u.), que manifiesta una vez comienza el
movimiento y durante este [13].

Considerando un cuerpo en reposo sobre un plano inclinado con determinado
angulo 6 suficientemente pequefio para que no exista movimiento, el coeficiente
estatico se puede definir como:
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Es importante sefialar que si la inclinacion del angulo 6 comienza a crecer llegara
un angulo critico en el que el cuerpo empiece a deslizar como se muestra en la
Figura 2 [12] , esto es valido en casos con o sin lubricacion.
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Figura 2: Cuerpo sobre plano inclinado [12].
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La segunda ley de la friccion dice que la fuerza de friccion es independiente del area
de contacto entre los dos cuerpos en contacto, lo que implica que no importa que
cara del paralelepipedo anterior esté sobre la superficie su coeficiente de friccién
sera el mismo [12].

La tercera ley, realizada por Coulomb plantea que el coeficiente de friccion cinético
es independiente de la velocidad de desplazamiento que lleve el cuerpo una vez
gue se encuentra en movimiento.

Generalmente en equipos, la energia producida por la friccion no contribuye de
manera eficiente al funcionamiento de este, es mas, esta es liberada en forma de
calor, razon por la cual se intenta disminuir lo mas posible.

El nivel de friccion es dependiente de muchos factores como la temperatura, la
geometria, y propiedades de la superficie donde ocurre el contacto, la velocidad del
movimiento entre las superficies, el lubricante utilizado con sus propiedades, entre
otras.

2.1.2 Desgaste

El desgaste se define como el dafio que se produce cuando dos superficies solidas
deslizan una sobre otra. Esto se ve reflejado en una progresiva pérdida del material
de la superficie. A su vez, el material desprendido puede salir del &rea de contacto,



ser transferido de una superficie a otra, o bien, puede estar libre sobre la zona de
contacto [1].

Existen distintos mecanismos de desgaste en superficies metalicas, los cuales
pueden ocurrir de forma independiente o paralela, los principales que tienen
trascendencia con la investigacion son:

2.1.2.1 Adhesivo o por deslizamiento

En los puntos de contactos reales entre las superficies metalicas pueden ocurrir
uniones adhesivas que junto con el movimiento relativo producen altas presiones
locales en dichos puntos. A consecuencia de lo sefialado, comienza proceso de
deterioro de tipo progresivo, que deriva en la formacién de fragmentos adheridos
yl/o traspasados de una superficie a otra, también puede suceder que el material
gastado se desprenda generando particulas de derbis. En la Figura 3 se puede ver
un ejemplo de este tipo de desgaste junto con el punto donde ocurre [12].

Direccion de deslizamiento
-—

Rotura Adhesion

Figura 3: Ejemplo de adhesion y rotura durante el deslizamiento de dos superficies en contacto [12].

2.1.2.2 Desgaste por fatiga

Este tipo de desgaste ocurre bajo cargas ciclicas. Estos ciclos de carga y descarga
a los que se ve expuesto el material pueden provocar grietas superficiales y/o
subsuperficiales, que con el paso del tiempo alcanzan un nimero critico de ciclos,
sufriendo una rotura de parte importante de material.

A diferencia del desgaste adhesivo, aqui no hay un desgaste progresivo, es decir,
el desgaste de material antes del ciclo critico es despreciable. Esto provoca que
analizar la cantidad removido por la fatiga no sea una variable significante para el
estudio de este mecanismo. Lo que si es relevante es la vida util del material en
funcién del nimero de ciclos o revoluciones de trabajo antes de que ocurra esta
falla por fatiga. En la Figura 3 también se puede apreciar un ejemplo de rotura y el
alcance que este posee [12].



2.1.2.3Desgaste por abrasion

Este mecanismo de desgaste se da por la presencia de particulas duras entre el
contacto de las dos superficies. El desgaste en cuestion se presenta en dos formas.
En primer lugar, cuando las particulas presentes son externas al material de las
superficies, ocasion en la cual se denomina abrasion de tres cuerpos. Esta abrasion,
generalmente se observa por contaminantes. En segundo lugar, se denomina
abrasion de dos cuerpos, cuando las particulas que producen la abrasién son derbis
generadas por el desgaste adhesivo. Las superficies expuestas a este tipo de
desgaste presentan rayados y/o marcas sobre la superficie.

2.1.3 Lubricacién

El principal objetivo del lubricante es reducir y controlar la friccion y el desgaste,
fendmenos que provocan grandes pérdidas de energia en la industria. En este orden
de cosas, la lubricacion es un elemento fundamental en el disefio mecanico de
equipos. La funcién de la lubricacién es impedir que las superficies en movimiento
entren en contacto directo. Existen lubricantes solidos, liquidos y gaseosos [7].

Un lubricante no solo facilita el movimiento relativo y evita el contacto directo entre
dos superficies también debe ser capaz de eliminar rapida y eficazmente el aumento
de temperatura generado por el cizallamiento de él mismo. Debido a esto, el
lubricante debe poseer una conductividad térmica adecuada para actuar como
refrigerante en el contacto [14].

Debido a las altas temperaturas que se puede alcanzar en el roce, la estabilidad
termo oxidativa de los lubricantes es de suma importancia para minimizar su
degradacion mientras se utiliza. Con este propdsito estos deben presentar baja
volatilidad e inflamabilidad [15].

Otra propiedad importante y objeto de variadas investigaciones es la viscosidad del
lubricante. Los liquidos que tengan alta viscosidad forman una pelicula estable entre
las superficies y evitan el contacto entre ambas. En particular esta propiedad es la
mas importante en aceites lubricantes, que seran los estudiados en esta
investigacion [16].

Otro aspecto destacable de los lubricantes es su untuosidad, que se define como la
capacidad de adherirse a una superficie, producida por la presencia de moléculas
con un fuerte grupo polar, tales como alcoholes o 4cidos.

Cabe destacar que se debe evitar que el lubricante provoque corrosion de los
materiales en contacto, ya que apresuraria el desgaste de estos. Un lubricante que
cumple con tener las propiedades mencionadas es la poli-(alfa)-olefina sin aditivos
(PAO) con una viscosidad cinematica de 7,8 [cSt] a 100 [°C] abreviada como PAO



8. Este es un aceite no polar sintético, elegido en esta investigacion, cuyas sus
propiedades se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1: Propiedades del aceite PAO 8 especificadas por el proveedor.

Propiedad PAO 8
Viscosidad cinematica a 100 [°C] 7,8 [cSt]
Viscosidad cinematica a 40 [°C] 48 [cSt]

indice de viscosidad 145
Gravedad especifica 0,83

2.1.3.1 Regimenes de lubricacién

Se pueden clasificar varios tipos de lubricacion dependiendo del espesor de la
pelicula. Existen cuatro tipos de regimenes de acuerdo al diagrama de Stribeck [17],
lubricacion limite (BL), lubricacién mixta, lubricacién elastohidrodindmica (EHL) y
lubricacion hidrodinamica (HDL) [7].

La lubricacién limite ocurre cuando la viscosidad y/o la velocidad de movimiento
relativo son bajas, o bien, la carga es alta. Estos factores hacen que el espesor de
lubricante provoque la formacion de una capa a nivel molecular sobre el substrato.
Estas condiciones generan que exista un alto coeficiente de friccion.

La lubricacion mixta se genera cuando la lubricacion limite se combina con friccion
por fluido, en este caso hidrodinAmicamente. Este régimen suele presentarse en
partes de maquinarias que funcionan normalmente con lubricacion hidrodinamica,
la lubricacibn mixta se presenta al momento de comenzar o finalizar los
movimientos. Se da cuando se cuenta con una pequefa capa de lubricante que se
asemeja a la rugosidad de la superficie [7].

La lubricacion elastohidrodinamica, se da cuando existe una deformacion elastica
de un elemento, por ejemplo, cuando una rueda con una determinada carga, se
deforma momentaneamente mejorando las caracteristicas de la lubricaciéon
elastohidrodinamica. Se presenta cuando la pelicula es lo suficientemente gruesa
como para que las superficies no estén en contacto, es decir, el espesor minimo de
la pelicula debe ser ligeramente superior a la suma de las rugosidades de ambas
superficies

Es una fase intermedia de los dos tipos de lubricacion mixta y la siguiente que es
la lubricacion hidrodinAmica, en este régimen se observa un aumento en el
coeficiente de friccion debido a que comienza a presentarse la presion de fluido por
la capa de lubricante existente [7].



La lubricacién hidrodinamica sucede cuando una pelicula gruesa de lubricante se
interpone entre las dos superficies, por lo que no se tocan en ningun punto, lo que
conlleva un gran uso de lubricante. Estas condiciones generan un movimiento sin
desgaste, pero si con un coeficiente de friccidbn producido por el contacto de cada
superficie con el lubricante, lo que aumenta la presion de fluido [1].

La pelicula hidrodinamica se forma cuando el movimiento de la superficie, la
geometria y la viscosidad del fluido se combinan para aumentar la presion del
lubricante lo necesario para soportar la carga aplicada. Es este aumento de presion
es el que separa las superficies y evita el contacto entre ellas.

Para clasificar que tipo de régimen de lubricacion tiene el sistema triboldgico, se
tiene el pardmetro 1 que representa el grosor especifico de la pelicula. Para
calcularlo, se necesita el espesor minimo de pelicula del lubricante y Ra; la
rugosidad media de cada superficie en contacto se presenta la ecuacion (3) el
calculo del parametro [7].

__espesor minimo de pelicula lubricante 3)

- JRa? + Ra3

Si 1 > 3 el régimen sera hidrodinamico, si 1 < 1 se genera el régimen de lubricacion
limite, ya que como se explic6 no hay una pelicula completa separando las
superficies. Si el valor de 1 esta entre esos valores se considera una lubricacién
mixta o régimen elastohidrodinamico.

Se presenta a continuacion la curva de Stribeck que representa la variacién que
tiene la friccion con respecto al parametro de Sommerfeldt [17].
nv (4)
Fy
El pardmetro de Hersey esta compuesto por v como la velocidad de deslizamiento,
n como la viscosidad dinamica y Fy la fuerza normal aplicada. En la Figura 4 se
muestra tanto la variacién del grosor especifico de la pelicula (1) como el
coeficiente de friccién (f) con respecto a la variacién del parametro de Hersey
descrito en la ecuacion (4) [17].
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Figura 4: Se presenta los diferentes tipos de lubricacion. (a) Se representa el grosor de la pelicula de lubricante con
respecto a la separacion entre superficies. (b) Comportamiento del coeficiente de friccion con respecto al parametro de
Sommerfeldt llamada Curva de Stribeck [17].

2.2 MIGRACION DE LUBRICANTE

En el régimen de lubricacibn mixta las superficies no estdn completamente
separadas, esto implica que en los puntos reales de contacto se presentara un
aumento en la friccion provocando a su vez, un incremento en la temperatura local.
Es importante destacar que, cualquier diferencia térmica sobre 1 [K/mm] tiene
incidencia en el comportamiento del lubricante [18].

Las tensiones interfaciales son dependientes de la temperatura por lo que la
existencia de un gradiente de temperatura induce a un desbalance en las tensiones
interfaciales, disminuyendo cuando se eleva la temperatura. El movimiento de gotas
en este entorno desbalanceado es un importante fendmeno en donde, la quimica,
la fisica y la ingenieria se ven involucrados [19].

Al movimiento de las gotas se le conoce como migracion termocapilar, la cual atrae
una gran atencién en los sistemas triboldégicos en donde exista un gradiente de
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temperatura, pues esta migracion puede conllevar un una falta de lubricante en las
areas de contacto, causando potenciales fallas en la lubricacién, aumentando la
friccion y/o desgaste de material [19].

Analizar las fuerzas implicadas en esta migracion posee relevancia para modificar
el comportamiento del movimiento del lubricante. La literatura se ha encargado de
realizar un modelo tedrico para la migracion termocapilar basado en la derivacion
de dos fuerzas principales: La fuerza impulsada por el desbalance de las tenciones
interfaciales en las proximidades de los puntos de contacto de las tres fases y la
fuerza de resistencia viscosa [17-20].

La fuerza impulsora ocurre en los puntos extremos de una gota donde convergen la
fases liquida, solida y gaseosa de acuerdo a la ecuaciéon de Young [19]. Esto
provoca que la fuerza sea directamente dependiente del Angulo de contacto de la
gota con la superficie [20]. La expresion matematica de la ecuacién de Young
desbalanceada es:

Fy = (056 — O-SL)TH — (056 — O-SL)TL ©)

donde F, es la fuerza impulsora del movimiento, os; Y dgg;, son las fuerzas de tension
interfacial sélido-gas y solido-liquido, respectivamente. La ecuacion (5), describe el
flujo de Marangoni, que promueve el movimiento desde la zona de mayor
temperatura a la menor [19,20].

Las superficies poseen rugosidad y son quimicamente heterogéneas lo que afecta
la forma de la gota sobre ella, generando una diferencia en los angulos de los
extremos de la gota, llamado efecto de histéresis del angulo de contacto. Este efecto
tiene un impacto directo en el balance de las fuerzas presentes en los puntos de
contacto de las tres fases en los extremos de la gota.

Tadmor et al. [21] not6 que este efecto genera una retencién lateral que opera sobre
la gota, impidiendo su movimiento. Se definen los angulos de contacto de avance y
retroceso como 0, y 6, respectivamente. Esta retencion genera un flujo capilar
desde el 6, hacia 6., la representacibn matematica de esta fuerza de retencién
lateral (Fg,) es [18,19,21]:

Fgy, = 0,6(C0s 6, —cosb,) (6)

donde g, es la fuerza de tension interfacial entre liquido-gas. Se puede afirmar que
en los casos de migracion de lubricante la fuerza impulsora supera a la fuerza de
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retencion lateral junto con la fuerza de resistencia viscosa. Los flujos presentes en
la gota se presentan en la Figura 5 [22].

Flujo Capilar

Direccion de flujo de lubricante

Figura 5: Esquema del actuar de fuerzas sobre el lubricante debido a un gradiente de temperatura [22].

Se presenta la vista de una gota sometida a un gradiente de temperatura y como
esta se desplaza hacia las zonas de menor temperatura, si bien para que exista este
movimiento el flujo de Marangoni es superior al capilar este ltimo no deja de existir,
provocando vortices dentro de la gota. Esto se presenta en la Figura 6 [20].

- J— - C
( ) — j,,,,',/,y, 4 |
-~ & ,,,.,, I » I I I [

(<

¢
Flujo inverso <

\

(b)
Lado de Lado de
retroceso avance

6,

Figura 6: Efecto de un gradiente de temperatura en las fuerzas que actdan sobre la gota. (a) El flujo superficial se induce
debido a la fuerza de Marangoni desplazando la gota desde la zona calienta a la zona fria, el flujo inverso es producido por
las fuerzas capilares, hacia la zona de mayor calor. (b) Vortices internos de la gota producto de las fuerzas inducidas por el
gradiente de temperatura [20].

Por otro lado, esté la fuerza de resistencia viscosa, la cual se opone complemente
al movimiento de la gota, manifestandose solo en la interfase sdlida-liquida y al
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interior de la gota. Dai. et al. [19] defini6 matematicamente esta fuerza, en la
ecuacion (7) se presenta en la situacion de gradiente de temperatura:

Ty
Fy = j sz(z:O)dx )

Donde Ty y T¢ son los puntos en el eje X en los extremos de la gota y Ty, es el
estrés viscoso de la interfase sélido-liquido.

2.3 MOJABILIDAD

La mojabilidad es la capacidad que tiene un liquido para extenderse y dejar un rastro
sobre un sélido. Esta depende de la interaccion de las fuerzas intermoleculares de
los materiales en contacto. Entre mas pequefio sea el angulo de contacto mejor sera
la mojabilidad, cuestion que se presenta en superficies hidrofilicas con angulos
agudos. Por otro lado, cambio para angulos de contacto obtusos se considera que
la superficie es hidrofébica [23].

El nivel de mojabilidad que tenga el liquido con la superficie es de suma importancia
a la hora de estudiar la migracion de lubricante. Esta mojabilidad puede ser
modificada por tres grandes métodos: alterando la rugosidad de la superficie, las
propiedades fisicas del lubricante o0 modificando la quimica de la superficie [24]. Se
indagara sobre la Gltima de estas.

Al respecto, la literatura ha estudiado ampliamente que la mojabilidad de una
superficie puede ser ajustada modificando la quimica de la superficie, generando
alteraciones en la humectacion de las superficies. En este sentido, se persigue
evitar que el gradiente de temperatura sea dominante en el movimiento del
lubricante, intentando aumentar la zona de contacto de la superficie modificada con
el lubricante [23-26].

Existen muchas configuraciones para modificar la quimica de una superficie, en esta
investigacion se realizara mediante la deposicién de nanoparticulas de Oxido de
grafeno y 6xidos de grafeno reducido, con la finalidad angulos de contactos bajos,
asi como el angulo de histéresis y disminuyendo el comportamiento anisotrépico
gue se produce por el gradiente de temperatura [23,26].

2.4 NANOLAMINAS DE GRAFENO

En comienzos de la década de 1940, surgieron distintos analisis tedricos sobre el
grafeno sugirieron que si fuera posible aislar peliculas de este material podria exhibir
caracteristicas electronicas extraordinarias. Fue recién a comienzos del siglo 21
donde se pudo aislar estas nanoparticulas, las cuales incluso superaron lo esperado
[27].
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El grafeno es un material nanométrico bidimensional (2D), que posee solo &tomos
de carbono. Dichos 4tomos estan en una estructura atbmica hexagonal, cada uno
de estos esta unido a otros tres carbonos mediante enlaces sp?, se presenta su
estructura en la Figura 7 [28].

Figura 7: Estructura 2D del grafeno [28].

Las nanoparticulas de grafeno se han posicionado como uno de los materiales mas
importante en las investigaciones actuales. Esto no solo por sus inusuales
propiedades como gran resistencia a la fractura o a deformarse, excelente
conductividad térmica y peliculas de 2 dimensiones, sino que también por sus
peculiares caracteristicas electrénicas como particulas de Dirac con dispersion
linear, brecha de energia de transporte y buen coeficiente de absorcién simple de
luces [29]. Algunas de sus propiedades para una capa de grafeno fueron estudiadas
por Baladin et al. [30] y Lee et al. [31] estas se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2: Propiedades relevantes del grafeno [30,31].

Propiedad Valor
Médulo de Young ~1.100 GP,
Resistencia a la fractura 125 GP,
Conductividad Térmica ~5.000 W/(m - K)
Movilidad eléctrica 200.000 cm?/(V - s)
Area superficial especifica 2.630m?/g

En la tribologia el grafeno tiene un alto atractivo por varias razones. Su alta
resistencia mecanica, incluso hasta 8 veces la del acero podria reducir el desgaste
entre dos superficies en contacto. Lo anterior es de gran relevancia pues podrian
minimizar el dafio producido por la friccion lo que implica alargar la vida util de piezas
mecdanicas en contaste contacto [32]. Por otro lado, su capacidad de modificar la
quimica de superficie de un substrato alterando su mojabilidad es un efecto de gran
interés para mejorar las propiedades tribolégicas de un substrato objetivo.
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Su efecto en la mojabilidad disminuyendo el &ngulo de histéresis en el agua, lo pone
como candidato a ser un aditivo para lubricantes [33]. Por igual motivo se puede
utilizar para modificar la quimica de la superficie mejorando la mojabilidad de esta
[34]. Es importante destacar un estudio de Rafiee et al. [25] el cual determind que
el agua toma el angulo de contacto del grafito pristino (90,6°) cuando se depositan
al menos 6 capas de grafeno, antes de eso el cambio es muy leve. También
concluy6 que si bien, no existe contacto directo entre el agua y el substrato, las
moléculas de agua no son afectadas por la presencia del grafeno y el substrato
sigue teniendo una adsorcién de energia casi igual a la sin el recubrimiento.

Ademas, en otra investigacion Rafiee et al. [35] mostrd la incidencia que tiene el
solvente utilizado para diluir al grafeno previo al recubrimiento de un substrato.
Demostré que una superficie puede modificar su mojabilidad desde hidrofilico a
hidrofébico con el uso del mismo tipo de nanoparticulas de grafeno solo modificando
el solvente utilizado.

Los métodos de fabricacidon del grafeno més utilizados son la exfoliacion mecénica
del grafito y la deposicién quimica en fase vapor (CVD). Ninguna de estas técnicas
ha podido ser adaptada para una fabricacién a gran escala y tienen problemas con
la homogeneidad de las nanoparticulas producidas [36].

Los procesos actuales de fabricacion del grafeno estan asociado a altos costos, y
poca capacidad para ser utilizados en gran escala. Debido a lo anterior es que se
consideran sus derivados, como 6xido de grafeno (GO) y 6xido de grafeno reducido
(RGO). Estos tienen propiedades similares, incluso superiores en determinadas
areas, como su solubilidad. Ademas, su fabricacion tiene menor costo y se obtienen
una mayor homogeneidad en el tamafio de las nanoparticulas sintetizadas [37,38].

2.4.1 Nanolaminas de 6xidos de grafeno

Los oxidos de grafeno tienen una estructura hexagonal similar a la del grafeno, pero
cuentan con grupos funcionales oxigenados. Estos contienen principalmente grupos
hidroxilos (—OH), alcoxi (C—0O—-C), carbonilo (C=0), acido carboxilico (—COOH) y
en menor medida otros también con presencia de oxigeno [39]. Uno de los modelos
mas aceptados esta realizado por el trabajo de Lerf-Klinowski [40], a continuacion,
en la Figura 8, se presenta una propuesta basada en este modelo realizada por Jia
et al. [41].
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Figura 8: Propuesta de estructura quimica de GO basada en el modelo Lerf-Klinowski [40].

Los 6xidos de grafeno también es un material bidimensional, que contrario al
grafeno es hidrofilico, debido a los grupos funcionales presentes en su estructura.
Estos grupos funcionales poseen oxigeno, por lo que puede ser dispersado en
soluciones de agua destilada. El tamafio de las ldminas de grafeno pueden ser
desde alguno [nm] hasta [mm)], esta versatilidad lo hace un material atractivo para
distintos campos de trabajo: electrénica, dispositivos de energia verde, biologia,
medicina entre otros, todo esto reportado en investigaciones realizadas por Perrozzi
et al [42].

El método de sintesis mas estudiado en la literatura es el método de Hummers
modificado [37], este consiste principalmente en oxidar el grafito puro con nitrato de
sodio, permanganato de potasio y acido sulfurico. Es importante destacar que el
promedio del didmetro de la fuente de carb6én usada, en este caso grafito,
determinara la dimensién lateral promedio de las laminas de GO resultantes [39].

El grado de oxidacion que posea el GO es una variable que se define al modificar
los pardmetros de la reaccidén, como la relacion entre el grafito utilizado y la cantidad
de permanganato de potasio utilizado, la temperatura de operacion, el tiempo de las
reacciones [43]. Esta facilidad de variar la proporcion entre carbonos y oxigenos en
su estructura le da una gran versatilidad en investigaciones de diversas &reas.

El uso de grupos funcionales pone atencion a la relacién de carbonos y oxigenos,
en esta investigacion se experimentara con distintas configuraciones para probar
con un comportamiento anisotrépico de la humectabilidad, por lo que las
nanoparticulas sintetizadas tienen que ser totalmente caracterizadas tanto fisica
como quimicamente [32].

Estudios realizados por Kulkarni et al. [44] en un GO con una relacion
aproximadamente de 2,2 entre carbono y oxigeno sintetizado mediante el método
de Hummers modificado. Determind que el grosor de una lamina de GO es de 0,72
[nm], aumentando mas del doble en comparacion al grafeno pristino que posee un
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grosor de 0,34 [nm] por lamina. Lo anterior provocado por la presencia de los grupos
oxigenado en el GO.

Desde un punto de vista tribolégico, no posee un médulo de Young tan alto como
del grafeno, sin embargo, es cercano al doble del acero, con un valor con una sola
lamina de GO oscilante de 207,6 £ 23,4 [GPa], sintetizada por el método de
Hummers modificado [39]. Junto a lo anterior, posee buenas propiedades
mecanicas, gran flexibilidad, alta adherencia, que lo posicionan con un alto potencial
en aplicaciones relacionadas con la tribologia.

2.4.2 Nanolaminas de 6xidos de grafeno reducidos

En un esfuerzo por producir un material con las propiedades mas cercanas posible
a las de grafeno pristino, se han realizado exhaustivas investigaciones para remover
los grupos oxigenados al GO [39]. La reduccion puede ser lograda de distintas
maneras, puede ser via termal, quimica o electroquimica, cada una de estas da
como resultado diferente morfologia, propiedades eléctricas, entre otras diferencias
[45].

La reduccion termal de GO, implica la descomposicién de los grupos oxigenados a
gases de monoxidos y dioxidos de carbonos en un ambiente de elevadas
temperaturas. La forma mas utilizada de realizar la reduccién termal es mediante un
recocido térmico con altas temperaturas en un ambiente libre de oxigeno [39].

Las reducciones quimicas incluyen un agente reductor, el cual es agregado en
soluciones de GO, este agente puede ser hidracina, hidruros metalicos o acido
hidrohalicos. Por otro lado, la reduccién electroguimica es impulsada
exclusivamente por el intercambio de electrones entre el GO y los electrodos de una
celda electroquimica [39].

El grosor de RGO depende del cambio en la relacion entre carbonos y oxigenos,
por lo que el valor fluctia entre el grosor del grafeno pristino y del GO. Sus
propiedades se acercan de mejor manera a las de grafeno pristino que el GO, por
ejemplo su médulo de Young fue reportando por Gomez-Navarro et al [46] que lo
establecié como 250 [GPa] con una desviacion estandar de 150 [GPa] para una
lamina de RGO, tal variacion es explicada por la dependencia de los defectos que
produce los grupos oxigenados, entre mas sean removidos mejor modulo de Young
tendra.

En consecuencia, el RGO tiene un gran potencial para mejorar las propiedades
tribolégicas de una determinada superficie, aln mas que el GO ya que sus
propiedades son mas cercanas a las del grafeno pristino por la eliminacién de las
impurezas de su estructura [47].
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2.5 DISPERSION EN SOLVENTES ORGANICOS

Generalmente la utilizacion de los 6xidos de grafeno y los éxidos de grafeno
reducido necesitan que estar en una suspension estable. Por esto existen
numerosos estudios en los que se analiza el comportamiento de dispersiones de
GO y RGO, utilizando frecuentemente, solventes organicos [47-50].

En consideracién que los GO poseen grupos oxigenados en su estructura tienen
una tendencia de estabilidad en solventes polares por su afinidad. El
comportamiento de RGO es diferente, pues los grupos oxigenados son en gran
parte removidos de su estructura. Al respecto, existen diferentes estudios que
realizan una comparacion directa en la solubilidad de los GO y RGO [47].

Es necesario encontrar un solvente que sea capaz de ofrecer una buena estabilidad

tanto en los GO como en los RGO para poder comprar sus recubrimientos bajo los
mismos parametros. Lo anterior, entendiendo que diversos estudios muestran que
el solvente utilizado puede darle al grafeno propiedades hidrofilicas o hidrofobicas
[35].

Una forma de analizar la estabilidad es medir su potencial zeta. La sociedad
estadounidense para pruebas y materiales (ASTM, por sus siglas en inglés) define
a este como la intensidad del campo eléctrico estético de la capa doble en el limite
entre la particula coloidales y el fluido. Al respecto el rango de valores tipicos es
desde +100 a -100 [mV] [48]. En la Tabla 3 se presenta un resumen del
comportamiento de la estabilidad de las particulas coloidales dependiendo del
potencial zeta [51].

Tabla 3: Comportamiento en la estabilidad dependiendo del potencial zeta.

Potencial Zeta (mV) Comportamiento soluciones
Desde 0 a [£5] Coagulacion rapida o floculacion
Desde |£10] a |£30| Inestabilidad incipiente

Desde |+30] a |+40]| Estabilidad moderada

Desde |+40]| a |+60]| Buena estabilidad

Mayor que |+60]| Excelente estabilidad

2.6 TECNICAS DE RECUBRIMIENTO

Existen mudltiples técnicas para depositar nanoparticulas sobre un sustrato
formando peliculas delgadas, la utilizacién de cada una depende del area que se
quiere cubrir, del equipamiento con el que se cuenta, y el nivel de control que
requiere tener de la pelicula. En general, los parametros experimentales a
considerar son, eleccibn de solvente, concentraciébn de las nanoparticulas y
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temperatura de operacion ya que afectaran el proceso de deposicion. Estos deben
ser ajustados para producir una pelicula con el grosor y morfologia deseados [52].

A continuacion, se expondran algunas de estas técnicas, como drop casting o
depdsito por goteo y spray casting o recubrimiento por pulverizacion.

2.6.1 Drop Casting o Depdsito por goteo

Para aplicaciones en areas pequefias, de unos cuantos centimetros cuadrados,
este es un facil y ajustable método de deposicién de nanoparticulas. Consiste en
formar una solucién de las nanoparticulas y un solvente, luego como su nombre lo
dice, se deposita sobre una superficie mediante gotas, que luego, seran secadas
bajo condiciones controladas (Temperatura y Presion), dejando la pelicula sobre el
sustrato [52].

El grosor de la pelicula obtenida depende fuertemente del volumen utilizado en la
dispersion y la concentracién que este posea, ambos que pueden ser variados
facilmente para lograr las especificaciones requeridas. Ademas, existen otras
variables experimentales que afectan la estructura de la pelicula, como el solvente
utilizado, la manera en la que este humedece el sustrato, su velocidad de
evaporacion, fuerzas capilares asociadas al secado, entre otras.

La desventaja del drop-casting es que incluso bajo condiciones cuasi ideales,
pueden existir diferencias en las tasas de evaporacion o fluctuaciones en la
concentracion sobre el sustrato, o que genera variaciones de grosor de la pelicula
o de su estructura interna. Por otro lado, tiene restriccion con el area en la cual se
aplicara.

2.6.2 Spray Coating o Recubrimiento por pulverizacién

El Spray Coating abarca un grupo de procesos en los que materiales metéalicos y no
metalicos son rociados como finas particulas en una condiciéon de fundido o semi
fundido, incluso puede ser en estado sélido para formar un revestimiento sobre un
sustrato [53].

Las nanoparticulas deben estar en una solucibn con un solvente liquido,
suministrado generalmente por una bomba de jeringa a un compresor donde se
mezcla con un gas inerte para formar una corriente de gotas en aerosol que son
depositadas de manera uniforme sobre el sustrato elegido.

El compresor es unido a una pieza mévil que funciona como salida, esta tiene una
geometria tubular y su radio puede ser variado, dependiendo del area que se desee
abarcar. También se puede controlar otros parametros, como presién del gas,
velocidad de flujo de liquido, concentracion de particula [53].
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El equipo utilizado es barato y facil de implementar, permite controlar una gran
cantidad de pardmetros en la deposicion, ofrece una homogeneidad superior al
drop-casting ya que existe un control mayor sobre la deposicion, sin embargo, al
igual que el drop-casting tiene variables que no se pueden controlar en su totalidad
como la tasa de evaporacion del solvente [54-56].
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3 METODOLOGIA

3.1 PREPARACION DE OXIDO DE GRAFENO

La sintesis, purificacion y secado de 6xidos de grafeno se realiza en base a una
modificacién del método de Hummers y Offeman [37]. Se presenta en detalle la
metodologia por cada etapa de la preparacion.

Sintesis de 6xidos de grafeno

1. Dispersién de grafito

2. Adicion de permanganato

3. Primera reaccion de oxidacion

4. Segunda reaccion de oxidacion por hidratacion
5. Remocién de excesos de permanganato

Purificacion

1. Lavado con &cido
2. Lavado con agua

Secado

1. Secado en estufa
2. Secado en horno en vacio

En esta investigacion se fabrican GO con distintos grados de oxidacién, esto implica
modificar la cantidad de permanganato de potasio (agente oxidante) adicionado en
el proceso. Para la produccion de GO de bajo grado de oxidacion (LOGO) se utiliza
una relacion de 1:3 entre el grafito y el permanganato, en cambio, para sintetizar un
GO de alto grado de oxidacion (HIGO) la relacion es de 1:6. Por otro lado, existen
diferencias en las etapas de oxidacion y remocion del permanganato, debido a que
estas ocurren en distintas temperaturas. Por un lado, para LOGO se utiliza un bafio
de hielo para controlar la reaccion, en cambio para la produccion de HIGO se
aumenta la temperatura para promover la reaccion [57].

3.1.1 Sintesis de GO (LOGO e HIGO)

En un vaso de precipitado de 1 [L] se agregan 250 [mL] de acido sulfarico
concentrado (H,S0, a 95-97%), 5 [gr] de nitrato de sodio (NaN05), 10 [gr] de grafito
para GO con bajo grado de oxidacion (LOGO) y 5 [gr] de grafito para GO de alto
grado de oxidaciéon (HIGO), mientras se agita energéticamente en un bafio de hielo,
siempre a una temperatura menor a 10 [°C], se realiza esta agitacion por 30 [min]
para dispersar los sélidos en el acido.
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Una vez terminada la agitacion, se adicionan 0,75 [gr] de permanganato de potasio
(KMn0,) cada 6 minutos, repitiendo esta adicion por 4 horas, agregando un total de
30 [gr] de permanganato, manteniendo el bafio de hielo en todo momento. La
adicion lenta busca evitar la formacion de aglomerados de permanganato o el
aumento de la temperatura debido al caracter exotérmico de la reaccion.

Terminada la adicion de permanganato, se agita energéticamente por 30 [min] a
temperatura ambiente para sintetizar LOGO y a una temperatura de 50 [°C] para el
HIGO. En este proceso ocurre la reaccién principal de oxidacion del grafito.

Luego, se debe traspasar lentamente la mezcla a un vaso de precipitado de 2 [L]
con 500 [ml] de agua destilada. En el caso de LOGO el vaso de 2 [L] debe estar en
bafio de hielo y su mezcla siendo agitada energéticamente para generar una buena
disipacién del calor generado en la etapa anterior, esto, durante 15 [min],
manteniendo el bafio de hielo en todo momento. Para el HIGO la mezcla debe ser
agitada por 30 [min] a 95 [°C] asistido por una placa calefactora. En este proceso
se produce la hidratacién y una reaccién secundaria de oxidacion del 6xido de
grafeno.

El dltimo paso de la sintesis es finalizar la reaccion adicionando lentamente 400 ml
de perdxido de hidrégeno para retirar el exceso de permanganato sin reaccionar.
Esta nueva mezcla para la sintesis de LOGO se debe agitar por 30 [min]. Para el
HIGO la mezcla debe ser agitada por 1 [hr] a 60 [°C]. Finalmente, se deja la solucién
objetivo en reposo por una noche para sedimentar el 6xido de grafeno, este se debe
ser purificado y secado que sera descrito posteriormente en las secciones 3.1.2 y
3.1.3.

3.1.2 Purificacién

El objetivo principal de la purificacion es remover impurezas generadas en el
proceso de sintesis del oxido de grafeno. Se comienza con un primer lavado acido
para remover los subproductos obtenidos en la oxidacién, luego multiples lavados
de agua para eliminar el exceso de &cido presente. Estos lavados pueden ser
realizados mediante centrifugacion o filtracibn. En esta experiencia se utilizé
filtracion.

La mezcla obtenida en la sintesis del GO es un barro concentrado y sedimentado al
fondo del vaso de precipitado y un sobrenadante claro. El sobrenadante es
desechado, una vez eliminado se procede a un lavado del barro con 400 [mL] de
acido clorhidrico 16 [%] mediante filtracion al vacio asistido con agua destilada
(piseta). ElI material filtrado (torta) es vuelto a ser dispersado en un vaso de
precipitado de 2 [L] con 1 litro de agua destilada. Esta nueva dispersion se deja en
reposo absoluto por 2 noches para lograr la precipitacion del 6xido de grafeno.

22



Pasado el tiempo el sobrenadante resultante es separado y el barro esta listo para
ser lavado con agua. El sedimento es filtrado solamente con agua destilada hasta
gue el liquido filtrado posea un pH neutro (pH 7). Finalmente, el barro resultante es
depositado en una placa Petri para pasar a la etapa de secado.

3.1.3 Secado
El secado puede ser realizado mediante calor o liofilizacion, en esta experiencia se
utilizé el secado por calor, seguidamente se detalla dicho proceso.

La primera etapa consiste en secar el barro por 12 [hr] en una estufa con una
temperatura de 60 [°C]. Seguido, de un secado a 110 [°C] en vacio por 5 [hr], con
lo que obtiene un producto aglomerado en estructura de piedrecilla. El GO obtenido
debe ser sometido a un equipo de molienda para generar un polvo de tamafio
uniforme.

3.2 SINTESIS DE OXIDOS DE GRAFENO REDUCIDO

Se debe calentar el GO en un reactor tubular vertical a una temperatura de 800 [°C]
durante 35 [s] en una atmosfera inerte de nitrdgeno. Con esto se logra remover los
grupos funcionales, y como efecto secundario, exfoliar el éxido de grafeno debido a
las altas temperaturas que se alcanzan en la reaccion. Este proceso se les realiza
tanto a las nanoparticulas LOGO e HIGO, los resultados son 6xidos de grafeno
térmicamente reducidos con baja oxidacion (TRLO) y Oxidos de grafeno
térmicamente reducidos con alta oxidacion (TRHI) respectivamente.

3.3 EQUIPOS CARACTERIZACION

Las nanoparticulas sintetizadas deben ser caracterizadas a través de una serie de
estudios en distintos equipos, para analizar su estructura fisica y quimica.

Para estudiar la estructura y calidad de los GO y RGO se realiza una difraccion de
rayos X (XRD), obteniendo el &ngulo de difraccion caracteristico de cada
nanoparticula. Se utiliza el equipo Siemens modelo D5000 con una longitud de onda
de rayos X de 0,1541 [nm].

Para evaluar cuantitativamente la composicién quimica de las nanoparticulas, estas
son sometidas a la espectrometria fotoelectronica de rayos X (XPS) que entrega las
contribuciones de energia de union que brinda informacién sobre los enlaces
presentes. Se realiza mediante el equipo Physical Electronic modelo 1257.

Otro analisis sobre la quimica de las nanoparticulas se realiza con la espectroscopia
de rayos X (EDS), la cual brinda informacion sobre la composicién elemental de la
muestra objetivo. Para estudiar la estructura y morfologia de las muestras
sintetizadas son sometidas al uso de un microscopio electrénico de transmision
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(TEM), el cual genera una imagen aumentada de la muestra para ser analizada.
Estas dltimas dos técnicas mencionadas son realizas con un mismo equipo FEI
Tecnai G20 Twin.

La ultima técnica utilizada es espectroscopia de Raman, la cual provee informacién
sobre la calidad, estructura y la presencia de impurezas de las nanoparticulas, para
procesar las muestras se ocupa el equipo Witec Alpha 300 RA, el cual utiliza una
longitud de onda de 512 [nm].

3.4 ESTABILIDAD DE SOLVENTE

Para la estabilidad en la dispersion de las nanoparticulas, se consideran distintos
trabajos que analizan dicha estabilidad con una amplia gama de solventes, Konios
et al. [47], Khan et al. [48], Paredes et al. [49] y Park et al. [50]. Todos consideran
solventes organicos, los mas utilizados en los estudios son agua destilada, acetona,
metanol, etanol, dietil éter, tolueno, orto-diclorobenceno (0-DCB), cloronaftaleno y
N-metil-2-pirrolidona.

Para el analisis se utilizara un mismo peso para todas las nanoparticulas, de 6 [mg]
y disuelto en 20 [mL] en diferentes solventes y configuraciones, obteniendo una
concentracion de 0,3 [mg/mL] en todas las pruebas. Este valor se establecio por ser
utilizado en trabajos de spray coating y ademas, se asemeja a la concentracion de
0,5 [mg/mL] manejada en el trabajo de Paredes et al. [49].

Por problemas como poco tiempo experimental disponible, la coordinacion y acceso
a otros laboratorios por el contexto de pandemia, no fue posible someter a las
disoluciones a pruebas para obtener el potencial zeta, el cual es un parametro
certero en el andlisis en la estabilidad de las particulas coloidales presentes.
Producto de lo sefialado se decidio utilizar un método visual para determinar la
estabilidad en cada uno de los solventes tomando imagenes cada 20 [min],
comparando el color de la solucién y si existe sedimentacion en esta.

3.5 EQUIPO SPRAY COATING

Siguiendo los trabajos realizados por Pham et al. [55] y Shi et al. [56] se monta un
equipo de spray coating, el cual se aborda en detalle en la seccién 12.1, a saber,
sus partes, montaje, utilizacién y mantencion.

3.5.1 Seleccion Variables del equipo

El montaje experimental utilizado para la configuracion del spray coating esta
basado en el disefio desarrollado por Pham et al. [55]. Trabajo en el cual se fabrica
un recubrimiento quimico transparente a un sustrato de cuarzo de 2 x 2 [cm?]
mediante spray coating. Las principales variables utilizadas en esta experiencia se
resumen en Tabla 4.
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Tabla 4: Variables spray coating utilizados por Pham et al [55].

Variable
Temperatura Substrato 190-295 [°C]
Distancia de la punta del aerégrafo a 12 [cm]
substrato
Diametro punta aerégrafo 0,2 [mm]
Presion del compresor de aire 2 [Bar]
Flujo de aire del spray 3 [mL/min]
Volumen dispersado 2 [mL]
Solvente utilizado Agua destilada/Etanol (80:20 v/v)
Concentracion de nanoparticulas 0,025 [mg/mL]

Se utilizan estas variables como punto inicial del montaje de equipo de spray coating
utilizando el mismo tipo de aerdgrafo, pero se realizan cambios importantes en
variables como la temperatura y la concentracion de nanoparticulas. Respecto de
la primera, se reduce a una que brinde una tasa de evaporacion del solvente lo
suficientemente alta para que el revestimiento sea homogéneo y no se forme
acumulacioén sobre el substrato, pero modificando o menos posible la quimica de la
nanoparticula utilizada. Esto sobre todo en los 6xidos de grafeno que sufren una
reduccién a altas temperaturas [56].

Las pruebas iniciaron en 70 [°C], temperatura respecto a la cual se presentaron
algunos problemas. Al respecto, se evidencié la formacion de gotas sobre la
superficie que provocaron acumulacion de nanoparticulas en esos puntos, esto
producto de la lenta evaporacion del solvente. Ademas, la altura de 12 [cm] inicial
no cubrioé de buena manera las esquinas de la muestra, por lo que fue modificada a
15 [cm]. La formacion de gotas se mantuvo para temperaturas inferiores a las 100
[°C], que se puede explicar por el punto de ebullicion que posee el agua que
compone el solvente utilizado junto con el etanol en una proporcion 60:40 viv
respectivamente, determinada en la seccion 3.4.

Entre 100 y 120 [°C] se comienza a corregir el problema, sin embargo, se elige la
tltima temperatura ya que asegura la no formacion de gotas en la superficie,
fabricando una capa homogénea sobre el substrato y aun no es una temperatura
considerable en la que exista una reduccion del GO el cual ocurre significativamente
sobre los 400 [°C] [56].

Con respecto a la concentracion, esta se modifica debido a que los objetivos de las
investigaciones son diferentes, en este caso se busca modificar la quimica de la
superficie afectando la humectabilidad de esta, en Pham et al, en cambio, se busca
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aumentar la conductividad del substrato, resaltando la transparencia del
revestimiento [55].

Se comienza por una concentracion utilizada por Shi et al. que fue 0,3 [mg/mL],
considerablemente mayor, pero se establece que para la investigacién de migracion
de lubricante y humectabilidad la transparencia no es una propiedad que se desee
resguardar. Al mismo tiempo, se utilizan mayores concentraciones para luego
comprarlas, estas son 1, 2, 5 [mg/mL] [56].

La presion del compresor fue leventemente modificada a 1,5 [bar], ya que con 2
[bar] el flujo de aire es muy elevado, aproximadamente 5 [mL/min], con la presién
utilizada el flujo de aire expulsado por el aerégrafo fue de 3,5 [mL/min], que con la
temperatura elegida se complementan de buena forma, dejando un revestimiento
homogéneo sobre la muestra.

Cabe destacar que con la altura de 15 [cm] utilizada se genera una pérdida de
nanoparticulas quedando sobre la plancha calefactora, esta merma se estimé
mediante el calculo del area manchada sobre la plancha. En promedio se perdi6
aproximadamente un 30% del total de nanoparticulas depositadas. Sin lugar a
dudas puede existir una altura entre 12 y 15 [cm] que aumente el rendimiento del
spray coating, pero por el acotado tiempo experimental que se tuvo, se decidié
mantener esta altura en todos los revestimientos para evaluarlos con el mismo
estandar.

3.5.2 Utilizacién equipo

Con el equipo montado primero se prepara la muestra, retirando el adhesivo de
policloruro de vinilo (PVC) que protege su cara pulida. Luego se somete a un bafio
de ultrasonido en etanol por 10 minutos, al retirar las muestras tienen que ser
inmediatamente secadas para evitar que quede etanol remanente en la superficie.

La utilizacién del equipo comienza con la calibracion del area de disparo del
aerografo de 0,2 [mm] de diametro, la punta de este se ubica a 15 [cm] de la plancha
en un angulo de 90 grados. Se calibra el compresor de aire a 1,5 [Bar] de presion,
se carga el aerdgrafo con agua destilada y se aprieta el gatillo al maximo apuntando
al centro de la plancha calefactora aiun apagada, para visualizar de mejor forma el
area objetivo.

Posteriormente se prende la plancha calefactora seteado una temperatura de 120
[°C]. Se esperar que la temperatura se estabilice y colocar el substrato sobre ella,
nuevamente esperar al menos un minuto para que el acero tome la temperatura
objetivo.

Con pipetas desechables se extrae 2 [mL] de la nanoparticula objetivo (GO o0 RGO)
suspendida en agua destilada y etanol (60:40 V/V), con una concentracion variable
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de 0,3, 1, 2 y 5 [mg/mL]. Se carga el aerégrafo en primera instancia con una dosis
menor a 1 [mL], con una mano se debe presionar el gatillo al maximo y con la otra
seguir cargando el aerégrafo sin rebalsarlo hasta terminar con toda la solucién.

Finalmente, se deja reposar el substrato revestido sobre la plancha calefactora
durante 5 minutos para eliminar el solvente que pudo quedar en la superficie. Se
procede a retirar con pinzas metélicas, arrastrando la muestra por la plancha hasta
un extremo y ser recibida con papel aluminio por la temperatura a la que se
encuentra.

El resumen de las variables utilizadas se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5: Resumen de variables utilizadas en spray coating.

Variable
Temperatura Substrato 120 [°C]
Distancia de la punta del aerografo a 15 [cm]
substrato
Diametro punta aerégrafo 0,2 [mm]
Presion del compresor de aire 1,5 [Bar]
Flujo de aire del spray 3,5 [mL/min]
Volumen dispersado 2 [mL]
Solvente utilizado Agua destilada/Etanol (60:40 %v/v)
Concentracion de nanoparticulas 0,3, 1, 2,5 (mg/mL)

3.6 EQUIPO INTERFEROMETRIA DE LUZ BLANCA

Para caracterizar las superficies modificadas con las nanoparticulas se utilizara el
equipo MFT-5000 Tribometer. Este genera un perfil de 3 dimensiones de una
superficie objetivo, mediante la interferometria de luz blanca (WLI). Donde un haz
de luz es dividido en dos caminos Opticos diferentes: uno se enfoca hacia un plano
de referencia y otro hacia la superficie de la muestra objetivo, los rayos reflejados
se superponen, formando un patrén de intensidad modulada, generando el perfil de
la superficie, esto se puede realizar con distintos microscopios con diferente
magnificaciéon [58]. Se presentan los pasos utilizados para caracterizar los
recubrimientos.

Primero se conecta el equipo a la corriente eléctrica junto con el equipo
computacional que recibe la informacién entregada por el MFT-5000 Tribometer. Se
abre el software Multi Function Tribometer, se configura para trabajar con Luz
blanca y con el microscopio con una magnificacion 10x.
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Se introduce la muestra dentro del equipo, sin golpear la base ni los microscopios,
luego se cierra completamente el equipo. Seguidamente con el control del equipo
se debe alinear la base donde estd la muestra con el microscopio, para poder
comenzar con la focalizacién realizando movimientos en el eje z para obtener una
imagen en el software.

Cuando se consigue una primera imagen nitida de la muestra se necesita ajustar la
cantidad de luz emitida por el equipo en el software para eliminar la sobre
exposicidn, esto se confirma cuando dejan de aparecer puntos rojos sobre la imagen
computacional.

Antes de comenzar con el escaneo del area objetivo, se debe ajustar levemente el
zoom hasta que se vea una banda con relieve, cuestion que indica que esta bien
enfocada. En software que se configura que la imagen esta enfocada y que se
realice un barrido de 25 [um] para cada lado.

Este procedimiento se debe realizar mediciones de 10 posiciones aleatoriamente
distribuidas sobre la muestra para analizar su estructura, homogeneidad y
rugosidad.

Finalmente, las imagenes obtenidas por el equipo son procesadas en el software
computacional de libre acceso Gwyddion. Es un software modular de
multiplataforma para andlisis de datos de microscopia de sonda por barrido.

3.7 EQUIPO ANGULO DE CONTACTO

Para la medicién de angulos de contacto se utiliza el equipo Drop Shape Analyzer
SA25E. Con este equipo se puede determinar la mojabilidad de una gota sobre una
determinada superficie, mediante una camara que entrega datos de los angulos de
contacto de dicha gota.

Las mediciones pueden ser de manera estatica o dinamica. Este equipo ocupa el
software computacional Advance tomando datos de manera semi automatica, ya
gue da la oportunidad de programar los pasos de las mediciones y grabaciones.

Para medir los angulos de contactos la camara debe ser establecida con una
inclinacion de 3 [mm], para obtener una vision basal sobre la gota y poder tener
datos del &ngulo de contacto. Se calibra la altura de la base del equipo para que la
camara pueda apreciar de buena forma la superficie de la muestra objetivo. La
jeringa debe contener agua destilada y ser seteada para generar gotas de 3 [uL].
Este volumen es elegido para evitar los efectos de la gravedad en la forma de la
gota y esto afecte las mediciones [59], mediante el sistema inteligente de equipo
para colocar la gota sobre la muestra.
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Una vez puesta la gota, se modifica el zoom de la camara para que la gota cubra la
mitad de la imagen digital en el software, se limpia la gota. Con el zoom fijado se
debe ajustar el foco de la camara para ver de forma nitida la punta de la jeringa.
Finalmente se calibra la escala de distancia en el programa dando el diametro
conocido de la punta de la jeringa y seleccionando los extremos de esta en la
imagen computacional.

Con el equipo calibrado correctamente se procede a presentar el procedimiento de
toma de muestras de angulo de contacto estatico:

Se recopilaran 8 toma de datos por cada una de las muestras de manera de comprar
de mejor manera los resultados. La toma de datos se distribuird en dos sesiones de
4 resultados por dia, para disipar la implicancia de las condiciones ambientales que
hay en laboratorio.

Se genera un pequefio algoritmo en el software que tenga 3 comandos basicos:

1. Comenzar a grabar.
2. Toma de muestras multiples cada 5 [s] durante 210 [s].
3. Dejar de grabar.

La toma de muestra se distribuye en 8 zonas de la muestra, tal como se presenta
en la Figura 9. La primera sesion de toma de datos se parte desde el extremo
izquierdo superior, siguiendo por todas las superiores y finalizando con la izquierda
del medio.

Figura 9: Zona de toma de muestra de angulos de contacto.

La segunda sesion de datos se continua con el centro derecha y se finaliza con los
tres inferiores. Cabe destacar que entre sesiones se debe guarda la muestra en el
mismo sentido en el que se utilizé en el equipo. La distribucién de las zonas es para
separar lo mas posible las gotas unas con otras.

Para completar la toma de datos, estos deben ser guardados correctamente
etiquetados, esto tanto para el programa computacional Excel como para los videos
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de la experiencia con los que se puede estudiar los cambios en el angulo de
contacto con respecto al tiempo.

Para la toma de datos de angulos de contacto dinamicos, se ocupan las mismas
consideraciones gque para el estatico. La calibracion, las zonas de toma de muestra
y la reparticion de los 8 datos por muestra en dos sesiones son iguales. El cambio
se encuentra en la programacion del software que se presenta a continuacion:

Comenzar a grabar.

Inmediatamente girar hasta 90 [°] con una velocidad de 60 [°/min].
Toma de muestras multiples cada 1 [s] durante 100 [s].

Dejar de grabar

Girar hasta 0 [°] con una velocidad de 360 [°/min].

a > w DR

Ademas del programa computacional otra diferencia es que se necesita fijar la
muestra con cinta adhesiva para que esta no se mueva durante la rotacion del
equipo.

3.8 EQUIPO MIGRACION DE LUBRICANTE

El montaje experimental para el estudio de la migracion de lubricante es un disefio
basado en lo desarrollado por Gritzmacher et al. [60]. Sus partes, montaje,
utilizacion y mantencién se abordan en detalle en la seccion 12.2. El cual consiste
en generar una situacion de gradiente lineal de temperatura.

3.8.1 Utilizacién equipo

Con el equipo montado de acuerdo a su protocolo, se inicia conectando el equipo a
la corriente eléctrica y aumentando el voltaje del equipo de 50 [V] cada 5 minutos
hasta el maximo, cuando se llega a 100 [V] se abre la corriente de agua fria
generando el gradiente de temperatura.

Paralelamente con el uso de un micrémetro se debe medir las dimensiones de la
muestra. Se agrega grasa térmica sobre la superficie de cobre para poder transmitir
de manera eficiente la temperatura a la muestra de acero, una vez colocada la
muestra se esperan 2 [min] a que entre en un cuasi equilibrio térmico con la placa
de cobre.

Mediante el uso de las dos termocuplas de un termdémetro digital se obtiene la
diferencia de temperatura entre los extremos de la muestra siguiendo la linea del
gradiente de temperatura, se determina el uso de AT de aproximadamente 2
[K/mm], considerando el trabajo de Griitzmacher et al. utiliz6 un AT de 2 [K/mm]
para una investigacion similar. Esto para exponer a la superficie modificada un alto
gradiente en la tensién superficial y analizar las grandes propiedades de GO y RGO.
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Para obtener dicho gradiente se trabaja con aproximadamente 175 [V] y se regula
levemente el flujo de agua fria.

La adquisicion de datos se realiza con el software DinoCaputure 2.0 en el cual se
utiliza la camara superior para ganar el movimiento de la gota y solo la luz de la
camara lateral. Se procede a calibrar el equipo indicando la dimensién de la
muestra. Con esto se finaliza la calibracion del equipo.

Se ensambla una punta plastica a una micropipeta ajustada en 1,5 [uL] para extraer
esta cantidad de aceite sintético PAO 8. Con la micropipeta cargada se comienza la
grabacion del equipo en el software y con cuidado se deposita la el lubricante en el
medio de la muestra. Se graba un minimo de 180 [s], la cual se detiene cuando la
gota haya cubierto la superficie de la muestra o el movimiento se haya detenido.

Con el video guardado se comienza la adquisicion de datos, se abre con el software
y se toma como tiempo inicial el momento inmediato cuando la gota es depositada.
El programa cuenta con herramientas de medicidn, para una serie de tiempo se
mide el largo y el ancho de la gota, en la Tabla 6 se indican los tiempos de medicidn
establecidos para cada muestra en el equipo de migracién de lubricante. Con estos
datos se puede calcular la velocidad del movimiento de la gota y analizar la
migracion de lubricante.

Tabla 6: Tiempos de medicion establecidos para cada experimento de migracion de lubricante.

Medicion Tiempo transcurrido [s] Condicion
1 0 Depositada la gota
2 1 -

3 2 -
4 3 -
5 5 -
6 10 -
7 20 -
8 30 -
9 45 -
10 60 -

Cuando la gota deja de
moverse.

Final Variable
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4 CARACTERIZACION NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas sintetizadas fueron sometidas a diferentes estudios para
analizar su estructura fisica y quimica. Se obtuvo su tamafio promedio de cristal,
distancias interplanares. En el andlisis de la quimica se obtuvieron los elementos
predominantes de su estructura, los enlaces presentes probables, relacion entre
carbono y oxigeno (C/O) entre otros.

4.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Se procede a estudiar la estructura y calidad de GO y RGO sintetizadas mediante
difraccion de rayos X (XRD) con un rango de analisis de 0 a 80° (26). Como
referencia se estudia una muestra de grafito pristino y las muestras de GO (LOGO
e HIGO) y RGO (TRLO y TRHI).

Los graficos resultantes del analisis fueron sometidos a un tratamiento mediante un
ajuste manual de base (baseline bi-spline) y un suavizado Savatzky-Golay
siguiendo lo realizado por Chen et al. [61]. Lo anterior, para obtener una mejor
visualizacion y andlisis de los resultados. En La Figura 10 se muestran los
resultados de XRD de grafito, GO y RGO respectivamente con sus peak
caracteristicos y en la Tabla 7 se presenta un resumen del &ngulo de cada peak de
la respectiva muestra.
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Figura 10: Patrones de XRD con sus peak caracteristicos. (a) Se presenta para Grafito pristino. (b) Se presenta para GO.
Linea azul para el LOGO y roja para el HIGO. (c) Se presenta para RGO. Linea verde TRLO y purpura para el TRHI.

Tabla 7: Resumen con Peaks de difraccion principal y menores de los diagramas de XRD para las diferentes muestras.

Muestra  Peak principal 20 [°] Peaks Menores 26 [°]
GRA 26,34 42,33 4428 54,32 77,35
GO LOGO 12,70 26,05 42,44 - 77,44
HIGO 11,85 26,20 42,44 - 77,60
RGO TRLO 25,87 - 42,81 53,77 77,51
TRHI 25,87 - 42,67 53,29 77,58

El grafito pristino presenta un peak de 260 = 26,34° que corresponde al plano (0-0-
2) indicando su estructura laminar [62], donde los peaks de difraccibn menores se
adjudican con diferentes tamafios y distancias interatomicas (DTDI) presentes en la
estructura cristalina [63].

En el caso de los GO, los peaks caracteristicos de estos son considerablemente
menores al del grafito pristino. Esta disminucion se debe al aumento del grado de
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oxidacion al que se somete el grafito, desplazando estos peaks de difraccion a
valores cercanos a 12° para 26, este plano de difraccién corresponde al plano (0-0-
1). Esto implica que se mantiene la estructura laminar del grafito [57,62].

Se observa que ademas tiene un pequefio peak en 26°, esto se debe a la naturaleza
heterogénea del 6xido de grafeno que posee enlaces sp? que se mantienen del
grafito que generan dicho peak y enlaces sp? del grafeno oxidado [43] que general
el peak principal. Esto significa la presencia tanto de grafito como de Oxido de
grafeno en ambas muestras de GO.

Los peaks menores de difraccién del GO son asociados a las DTDI presentes y la
presencia de grafito remanente al utilizar el método de Hummers modificado para la
sintesis de GO [64]. Considerando que ambas muestras de GO mantienen un peak
en 26° se afirma que existe una oxidacion incompleta del grafito [57].

Para ambas muestras de RGO se puede ver en la Tabla 7 que poseen el mismo
peak de difraccion principal, el cual es cercano a 26° muy similar al del grafito
pristino, correspondiente al plano (0-0-2). Ademas, sus peaks menores también se
asemejan. Esto puede suponer que el RGO recupera su estructura laminar y los
enlaces sp? originales del grafito, debido a la reduccién térmica a la que fueron
sometidos las muestras de GO. Cabe destacar que estos peaks son menos intensos
y anchos que los del grafito, que indica que los grupos funcionales oxigenados nos
fueron completamente eliminados de la estructura de los 6xidos de grafeno [38,65].

Los resultados de XRD pueden ser analizados en profundidad y obtener mayores
detalles como la distancia interplanar, el tamafio promedio de cristal y el nUmero
promedio de capas que posee cada muestra [62,63,66]. En la seccion 12.3, se
puede encontrar la memoria de calculo para cada uno de los datos.

Para calcular las distancias interplanares de cada muestra se utiliza la ley de Bragg
[66]:

nl = 2d * sin (6) ®)

donde d es la distancia interplanar de cada muestra, n es el orden de reflexién, que
en este caso es 1 [66], 1 es la longitud de onda de los rayos X del instrumento, que
para el Diffraktometer D5000 se utiliza 0,15418 [nm] [67] y 6 es el angulo de
difraccion de cada peak principal de las muestras utilizado en radianes.

Para obtener el tamafio promedio de cristal se utiliza la ecuacion de Debye-Scherrer
[66]:

Kx*A
T=— (9)
p *cos @
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donde 7 es el tamafio promedio de cristal, K es un numero adimensional
relacionado al factor de forma de la estructura cristalina, en este caso es 0,9 [66], 8
es la anchura a media altura de cada peak de los patrones de difraccién en radianes
[66], en este caso se utiliza el principal, se abrevia como FWHM por sus siglas en
inglés, 1y 8 son los mismos que fueron presentados en la ecuacion (8). El andlisis
de las curvas de los patrones de difraccién para la obtencion de FWHM se realiza
mediante el software Origin 9, se ajustan las curvas de difraccibn mediante la
funcién de Pearson VI [66].

Con los calculos de los anteriores parametros se puede obtener el promedio de
capas de cada muestra mediante la ecuacion:

T 10)
N=- (
d
donde N es el promedio de capas. Los resultados de todos estos calculos se

presentan en la Tabla 8, presentando FWHM, las distancia interplanares, el tamafo
promedio de cristal y el nimero promedio de capas para cada muestra.

Tabla 8: Resumen resultados del peak principal, FWHM, distancias interplanares, tamafio promedio de cristal y nimero
promedio de capas de cada muestra.

Muestra 0[°] FWHM [°] d[nm] t[nm] N
GRA 26,34 0,53 0,338 15,4 45-46
LOGO 12,70 2,00 0,697 3,99 5-6
GO HIGO 11,85 2,28 0,746 3,50 4—-5
RGO TRLO 25,87 1,68 0,344 485 14-15
TRHI 25,87 1,64 0,344 497 14-15

Para el grafito, se obtiene una baja distancia interplanar, la cual es concordante con
lo reportado en la literatura de 0,33 [nm] y un alto nimero de capas debido a su
estructura laminar y compacta [43,62,66].

Los compuestos de GO poseen una distancia interplanar considerablemente mayor,
pero dentro de lo reportado en investigaciones similares [43,45,62,66]. Este
aumento es debido a la presencia de los grupos funcionales oxigenados en su
estructura, este efecto se le atribuye principalmente a los grupos hidroxilo (—OH) y
éter (—O-), que distorsionan los patrones de difraccion generando peaks con menor
intensidad y mas anchos, como fue reportado en la Figura 10 [43,62,66]. La
diferencia en el ancho de los peaks da como resultado un mayor FWHM, alterando
la estructura compacta del grafito, lo que reduce la cantidad de capas promedio que
posee [43,68].
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En relacion a los dos GO sintetizados, poseen patrones de difraccion bastante
similares, sin embargo, el peak principal presenta la mayor diferencia. Donde el
HIGO tiene un peak de menor intensidad, pero con un mayor valor de FWHM.
Consecuencia de esto es una mayor distancia interplanar en su estructura y un
menor nimero de capas promedio, lo que comprueba que tiene un mayor grado de
oxidacion con respecto al LOGO.

Para los RGO, los peaks obtenidos poseen mayor ancho que implica un mayor
FWHM y una distancia interplanar leventemente mayor al grafito. Los parametros
obtenidos son congruentes con lo reportado en la literatura [43,62,66]. Esta mayor
distancia interplanar se le puede adjudicar a la presencia de trazas de grupos
funcionales oxigenados remanentes en la estructura que no fueron reducidos
completamente [38,65,66].

Ambos RGO producen una estructura laminar con menor cantidad de capas
promedio que el grafito, pero superior a los compuestos de GO. Lo que implica que
la reduccion térmica provoca una recuperacion parcial de la estructura original del
grafito, lo anterior debido al grafito remanente en las muestras de GO [66,69].

Comparando los dos RGO sintetizados, se observa que sus patrones de difraccion
son muy similares, asi como también sus caracteristicas cristalinas. Estos
antecedentes obtenidos sugieren que la reduccion térmica puede lograr producir
dos compuestos con caracteristicas muy similares a partir de dos diferentes
compuestos iniciales [38,66].

4.2 ESPECTROMETRIA FOTOELECTRONICA X(XPS)

La espectrometria fotoelectrénica de rayos X (XPS) consiste en la excitacion de una
muestra mediante un haz de rayos X. Es utilizada para evaluar cuantitativamente la
composicion quimica de una muestra objetivo, analizando las contribuciones de
energia de ligadura que brinda informacion sobre los enlaces presentes.

Para el analisis de resultados se sigue el lineamiento de reportes realizados por Al-
Gaashani et al. [70] y Stobinski et al [66]. Primero se presentan los resultados del
espectro completo obtenido para LOGO, HIGO y TRLO. Debido a la similitud de las
nanoparticulas de RGO presentada en los resultados de XDR se decidio solo hacer
una medicion de XPS sobre TRLO.
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Espectro XPS de GO
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Figura 11: Espectro completo de los resultados de XPS. (a) Se muestra LOGO. (b) Se muestra HIGO.

En la Figura 11 se observan los espectros completos de LOGO e HIGO
respectivamente. Ambos tienen caracteristicas similares, como contribucion
principal se tiene los enlaces carbono C1s alrededor 285 [eV] y los oxigenados O1s
cerca de 533 [eV]. Se observan algunas trazas de contaminacion de fllor F1s a los
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690 [eV], de nitrégeno N1s en 401 [eV], sulfuros S2p cerca de 169 [eV] y S2s en
233 [eV]. Esta contaminacion se debe al proceso de sintesis de las nanoparticulas.

Espectro XPS de TRLO
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Figura 12: Espectro completo de los resultados de XPS para TRLO.

Para la muestra de TRLO se observa una considerable disminucion de la
contribucion de O1s, que es consecuente con la reduccion de la muestra de LOGO.
Por otro lado, las trazas de contaminacién se reducen a un nivel de ruido.

Se analizan en detalle las zonas de Cls y Ols de todos los espectros para ver
especificamente los enlaces presentes en dichas regiones. Primero se presenta el
desglose gréafico para las nanoparticulas de la regién Cls y posteriormente en la
Tabla 9Tabla 9: Desglose de la contribucion de los aportes de cada enlace en
porcentaje para la regiéon Cl1s. un resumen de las contribuciones de cada enlace
incluyendo una referencia de grafito pristino obtenida de un trabajo de realizado por
Gaashani et al. [70]. Ademés, se muestra la contribucién global de la region C1s, el
FWHM de cada peak, su contribucion local y enlace probable, también basado en
Gaashani et al.

38



|
| 200000
(a) LOGO
180000
AjusteE
chiz=175.
160000
u|  Dai
——— Simated |
: - 364,7(55.8%) ixwn
_— - 286,5(35.26%)
.e - 268,51 T5%) L0000
o 2E92(004%)
5 —--t—1-—-291,5{LD4%}
ot ——— Calumna| W00
o
o
=
= 0000
=
[
=]
= 00,0
40000
2000,0
: = i
2040 2020 2600 2800 2050 2840 2820 20,0
Be (#8)
0000
(b) HOGO
| Alkalp 00,0
Ajuste
chiz=ed
o000
000
= anbat men 200,6(2,1704)
r (2,
L e 20T 1(232%) 5000,0
=S et Columna |
=
= 40000
(]
B
w
= 000
o
-~
=
20000
10000
. oo
24,10 2840 2820 0
Be By
|
! 12000,0
Gored Cls
(c) :
chiz=564,
10000,0
o Daia
— 1 Simulaiad
264, 7(55.67%) o
265, 7(32 %)
— )
=
_
el
S H0000
_
-
]
=
w
= 20000
[
-
c
20000
o [
20 2820 260,0
Ba o

Energia de ligadura [eV]

Figura 13: Espectro de XPS de la region C1s para (a) LOGO, (b) HIGO y (c) TRLO.

39



Tabla 9: Desglose de la contribucion de los aportes de cada enlace en porcentaje para la region Cls.

Muestra Energla FWHM Enlace
L. %Local Probable
Grafito [eV] [eV]
284,76 0,59 96,2 C-C
Cls 96,26 % de 287 1,15 1,38 C-OHyC-O
la contribucion 288,28 1,35 1,2 C=0
global. 289,5 1,35 1,2 0O-C=0
291,28 1,25 - m-rt* Satélite
LOGO [eV] [eV]
284,8 1,6 56 C-C
Cls 75%dela 286,6 2,1 35 C-OHyC-O
contribucion 288,6 1,4 2 C=0
global. 289,3 2,4 6 O-C=0
291,6 1,9 1 m-* Satélite
HIGO [eV] [eV]
284,8 1,6 61 C-C
Cls 74%dela 286,8 1,9 31 C-OHyC-O
contribucion 288,6 1,4 4 C=0
global. 289,6 1,4 2 0O-C=0
291,2 2,4 2 m-r* Satélite
TRLO [eV] [eV]
284,8 1,4 55,9 C-C
Cls 91 %dela 285,8 2,5 32,8 C-OHyC-O
contribucion 288 2,4 5,6 C=0
global. 289,7 2,1 2,7 0O-C=0
291,4 2,4 3 m-* Satélite

Se puede ver como la contribucién global de la region Cls disminuye para las dos
nanoparticulas de GO en comparacion al grafito pristino, debido a su proceso de
oxidacion. Las posiciones de energia de ligadura son muy similares, sin embargo,
se ve una menor contribucion local en los enlaces C-C de LOGO. Por otro lado,
existe una menor contribucion global de C1s de HIGO con 1% menos, esto no es
una diferencia considerable, por lo que la relacion de C/O serd menor para HIGO,
no obstante, no con amplia diferencia en comparacion con LOGO.

Para las nanoparticulas de TRLO, la contribucion global de Cls aumenta
considerablemente quedando cerca del valor del grafito pristino, lo que indica una
exitosa remocion de grupos oxigenados de la estructura de LOGO. Una diferencia
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gue tiene esta nanoparticula reside en el segundo peak en 285,8 [eV], que es una
diferencia de 0,7 [eV] con respecto a lo reportado por Gaashani et al. [70]. Esto
podria mantenerse como enlaces C-OH, o podria ser un error en la obtencién de
resultado.

En la Figura 14, presenta el desglose del espectro de la region O1ls, con las
contribuciones de cada union de enlace, posteriormente se muestra la

Tabla 10 con un resumen de las contribuciones de cada enlace, la contribucion
global de la region Ols, el FWHM de cada peak, su contribucion local y enlace
probable incluyendo una referencia de grafito pristino obtenida de un trabajo de
realizado por Gaashani et al. [70].
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Figura 14: Espectro XPS de la region O1s de (a) LOGO, (b) HIGO y (c) TRLO.
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Tabla 10: Desglose de la contribucion de los aportes de cada enlace en porcentaje para la region O1s.

Muestra Energla FWHM Enlace
L. % Local Probable
Grafito [eV] [eV]
531,22 1,20 35,30 0-C=0
Igtir?t’:i‘;:/zi%i 532,45 1,20 44,92 c=0
533,29 0,77 6,42 C-OH
global.
53495 125 13,36 0-C-0
LOGO [eV] [eV]
) 5318 26 22 0-C=0
TR R R
ool 533,8 1,9 18 C-OH
5351 2.4 5 0-C-0
HIGO [eV] [eV]
) 5314 2.1 13 0-C=0
wmuel Doh o8
alobal. 533,7 1.9 17 C-OH
5351 24 5 0-C-0
TRLO [eV] [eV]
) 5308 2.1 55,9 0-C=0
Sgit?itﬁg%'na 5323 1,9 32,8 c=0
ool 533,7 1.9 5,6 C-OH
5352 2.4 2,7 0-C-0

Nuevamente las energias de ligadura para los GO son similares, su principal
diferencia es la contribucion de los enlaces del grupo carbonilo (C=0) y grupo acilo
(O-C=0) entre ellos. En comparaciéon con el grafito tienen una mayor contribucién
de grupos hidroxilos (C-OH).

El TRLO posee una contribucion global Ols cercana a la del grafito pristino, pero
es destacable que en la contribucion local de grupo acilo (O-C=0) es muy superior
a cualquier otra muestra.

Finalmente se presenta la relacién de C/O para cada una de las muestras en la
Tabla 11, relacion obtenida de la contribucién de Clsy Ols.
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Tabla 11: Relacién entre &tomos de carbono y oxigeno para cada muestra.

Muestra Relacion C/O
Grafito Pristino 25,73
LOGO 3
HIGO 2,85
TRLO 10,11

El grafito posee una muy superior relacion C/O, la relacién en las nanoparticulas de
GO son muy similares lo que plantea que una mayor oxidacion en esta experiencia
se traduce en una diferencia en la distribucién de las contribuciones locales. El
TRLO aumenta la relacién mas de tres veces a la mostrada por el LOGO, lo que su
reduccion se considera exitosa ademas de eliminar trazas de contaminacién en la
estructura.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE RAYOS X DE ENERGIA DISPERSIVA
(EDS)

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS o EDX), es una técnica
gue otorga informacién sobre la caracterizacién quimica utilizada como un andlisis
elemental de materiales. A diferencia del andlisis mediante XPS, que analiza los
fotoelectrones emitidos por el material, el EDS se detecta los rayos X emitidos por
la muestra durante un bombardeo de un haz de electrones para caracterizar la
composicién elemental del volumen analizado.

Se presentan los espectros completos de EDS de LOGO, HIGO y TRLO. En la Tabla
12 se presenta la contribucién en porcentaje de atomos de carbono y oxigeno, con
el calculo de su respectiva relacion entre C/O.
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De los datos obtenido se observa como principal contribucion al atomo de carbono
en todos los resultados de las muestras. Para los GO se ve una diferencia en la
intensidad de los Peaks de carbono y oxigeno, sin embargo, en su contribucién en
porcentaje que se observa en la Tabla 12.

Tabla 12: Contribucién estimada mediante EDS de las muestras.

L, Concentracion
Concentracion

Muestra .. atobmica de O en Relacion C/O
atdbmicade C en % %

LOGO 82,67 17,33 4,76
HIGO 81,14 18,85 4,3
TRLO 91,53 8,47 10,8

4.4 ESPECTROSCOPIA DE RAMAN

La espectroscopia de Raman es una técnica primara para la caracterizacion de
materiales de grafeno. Provee de informacién sobre calidad, estructura y la
presencia de impurezas del grafeno [71].

Se calibra el equipo con una muestra de silicio, utilizando un laser de longitud de
onda 512 [nm] (verde) como fuente. El foco del laser se mantuvo en 1 [um] y una
potencia en 5 [mW] para evitar la alteracion de la muestra producto de calor inducido
por el laser.

El rango de andlisis fue de una longitud de onda entre 1000 y 3600 [1/cm]. Como
referencia se analiza una muestra de grafito pristino y se estudia cada compuesto
de GO (LOGO e HIGO) y RGO (TRLO y TRHI). Los gréficos resultantes del andlisis
fueron sometidos a un tratamiento mediante un ajuste manual de base (baseline bi-
spline) y un suavizado Savatzky-Golay siguiendo lo realizado por Chen et al. [61],
esto para obtener una mejor visualizacion y analisis de los resultados. El ajuste de
las curvas se realiza mediante una funcion de Pearson VII.
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Del espectro de Raman del grafito pristino en la Figura 16 (a) muestra una banda G
fuerte en 1568 [cm~1] inherente a la estructura de dos dimensiones y enlaces entre
los carbonos con hibridacién sp2. También presenta una pequefia banda en el 1346
[cm~1], la cual evidencia la presencia de defectos en el grafito, como desorden en
el &ngulo de enlace, vacancias, defectos en los bordes, entre otros. Otra banda de
importancia en el espectro es la banda 2D que en el caso del grafito esta en el 2689
[cm™1], el cual es un sobre todo de la banda D. Se utiliza para evaluar los parametros
estructurales del apilamiento de las capas en direccién perpendicular sobre el plano
del eje X [43,72].

Para analizar las nanoparticulas sintetizadas se presenta un resumen en la Tabla
13 de la posicién de banda en el espectro de Raman y la intensidad para cada una
de las muestras junto con los datos del grafito pristino como referencia.
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Tabla 13: Resumen de la posicion de banda en el espectro de Raman para las nanoparticulas.

Peak [cm™1] Intensidad [u. arb]

Muestra
D G 2D D G 2D
Grafito 1346 1568 2689 122 979 377
LOGO 1349 1584 2703 2005 1951 342
HIGO 1350 1586 2704 1716 1641 282
TRLO 1346 1575 2686 578 640 151
TRHI 1346 1575 2693 812 973 233

Para las muestras de GO se puede apreciar como la banda G posee un
desplazamiento hacia una mayor longitud de onda debido a la oxidacion realizada
al grafito, esto esta relacionado con la formacién de carbonos con hibridacion sp?,
ademas, presenta un aumento en la intensidad del peak. Por otro lado, la banda D
no posee un desplazamiento considerable en su posicion, pero si un incremento
sustancial en la intensidad del peak, esto es atribuible a la formacién de defectos y
un desordenamiento como la presencia heterogénea de &tomos en un mismo plano,
cadenas alifaticas, entre otros [43].

En términos de intensidad la banda 2D es menor para los GO, el efecto es inducido
por la reaccién de oxidacion que provoca el quiebre del apilamiento de su estructura
[43]. Se observa la aparicion de una nueva nada en una longitud de onda cercana
a 2950 [cm™~!] llamada banda D + G.

Para las nanoparticulas de RGO, la banda D se posiciona en la misma longitud de
onda que para el grafito, pero su intensidad sigue siendo mayor que su precursor.
En comparacion con el GO la intensidad es considerablemente menor, puesto que
el tratamiento térmico elimina en parte los defectos presentes en su estructura.

En este caso la banda G también tiene un aumento en la longitud de onda en
comparacion al grafito, pero este es menor en comparacion al GO, lo que indica que
se recupera en parte la hibridacion sp? en los &tomos de carbono presentes en la
estructura.

Siguiendo el trabajo realizado por Krishnamoorthy et al. [43] analiza el cambio en la
banda G mediante la posicion del peak junto con el FWHM de dicho peak y por otro
lado, calcula la relacion de las intensidades de la banda D con G y la banda 2D con
G. Enla Tabla 14 se presentan los valores de FWHM para el peak de la banda G y
la relacion de intensidad entre las bandas mencionadas.
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Tabla 14: Datos de FWHM vy relacion de intensidad entre bandas del espectro de Raman.

Relacion Relacion
Muestra pg;/l?l\/lmc_sl] Intensidad Intensidad
(D/G) [u. arb] = (2D/G) [u. arb]

Grafito 20,8 0,125 0,385
LOGO 122,2 1,027 0,175
HIGO 135,2 1,046 0,171
TRLO 42,9 0,903 0,236
TRHI 38,5 0,867 0,248

En la Figura 17 se muestran la relacién entre la posicién del peak de la banda G con
su respectivo FWHM, donde se la linea azul muestra la posicién del peak para cada
una de las nanoparticulas, con los valores en el eje izquierdo, y linea naranja el
FWHM del peak respectivo.
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Figura 17: Dependencia de la posicion de banda G y su FWHM para cada una las nanoparticulas.

Se observa como para los GO, existe un desplazamiento del peak junto con el
aumento de su FWHM respectivo, esto sugiere la apariciéon de enlaces de carbono
con hibridacién sp3, esto se ve levemente resaltado para la HIGO que cuenta con
un mayor estado de oxidacion, concordante con lo reportado por Krishnamoorthy et
al. [43].
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Para las nanoparticulas térmicamente tratadas, se tiene una tendencia a la baja,
retornando a valores cercano a su precursor, confirmando la disminucién en la
contaminacién y retomando a la hibridacién del carbono de sp?.

Con respecto a la relacion de intensidad entre D/G se tiene un gran aumento en los
GO y RGO con respecto con el grafito pristino que se observa en la Figura 18, lo
gue indica que incluso con el tratamiento térmico los contaminantes presentes en la
estructura donde domine completamente la hibridacién sp? entre los carbonos.

La relacién de intensidad entre 2D/G presente en Figura 18 tiene gran importancia
ya que la banda 2D es sensible a la estructura esta relacién ilustra la transicion
desde una estructura cristalina a una fase amorfa con la oxidacion, algo que se
resalta en los GO. Para los RGO esta aumenta, pero no considerablemente por lo
gue los contaminantes siguen afectando su estructura.
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Figura 18: Variacion de relacion en la intensidad entre D/G y 2D/G para cada una de las nanoparticulas.

En la Figura 18 se puede observar como la relacion de intensidad de las bandas
(D/IG) y (2D/G) de los GO se modifica bastante en comparaciéon a lo exhibido por el
grafito, no obstante, el RGO presenta una leve tendencia a recuperar la relacion
entre las intensidades de las bandas.

4.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Mediante el uso de un microscopio electronico de transmision (TEM) se puede
estudiar la estructura y morfologia de las nanoparticulas. Se realiza mediante la
difraccion de un haz de electrones dirigidos a la muestra objetivo. Los una parte
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electrones rebotan o son absorbidos por el material y la otra atraviesa generando
una imagen aumentada de la muestra [73].

En la Figura 19 se presentan imagenes obtenidas mediante el uso del TEM a
diferente escala para cada una de las muestras, cada pareja horizontal de imagenes
corresponde a una nanopatrticula. (ay b) son de LOGO, (cy d) de HIGO y (e y f) de
TRLO.

i a4

Figura 19: Iméagenes TEM de (ay b) LOGO. (cy d) HIGO y (e y f) TRLO.
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Se observa como las muestras tienen una morfologia de estilo laminar con
diferentes niveles de transparencia, esto es probablemente a los diferentes numeros
de capas presente en la estructura apilada de los GO y RGO concordante con los
expuesto por Krishnamoorthy et al [43].

No se percibe diferencia en la transparencia entre las nanoparticulas de GO, esto
es concordante con lo expuesto en el nimero de capas obtenido de los resultados
por XRD. Lo anterior también se puede explicar por la leve diferencia en los grupos
funcionales presentes en ellos como se expuso en los resultados de XPS.

Las im&genes confirman la exfoliacion del grafito pristino utilizado, generando una
estructura de laminas con diferentes nimeros de capas y distintos tamafios, esto
ultimo puede atribuirse a los procesos fisicos y quimicos a los que fue expuesto el
grafito para la sintesis de los GO y RGO.
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5 ESTUDIO ESTABILIDAD NANOPARTICULAS

Los primeros solventes utilizados fueron agua destilada, etanol y acetona, elegidos
por ser los mas comunes y accesibles en esta experiencia. Para el analisis se utilizé
un mismo peso para todas las nanoparticulas, el cual fue 6 [mg] y fue disuelto en 20
[mL] en diferentes solventes y configuraciones, obteniendo una concentracion de
0,3 [mg/mL] en todas las pruebas. Este valor se establecié por ser utilizado en
trabajos de spray coating y ademas, se asemeja a la concentracion de 0,5 [mg/mL]
manejada en el trabajo de Paredes et al. [49]. Las configuraciones de solventes
utilizadas en las primeras pruebas de esta experiencia se resumen a continuaciéon
en la Tabla 15.

Tabla 15: Resumen solventes utilizado en pruebas propias de estabilidad.

Solvente(s) Porcentaje (%v/v)
Agua destilada 100

Etanol 100

Acetona 100

Agua destilada y Etanol 80:20

Agua destilada y Etanol 60:40

Agua destilada y Acetona 80:20

Agua destilada y Acetona 60:40

El procedimiento para realizar la disolucion consiste en pesar 6 [mg] de las distintas
nanoparticulas en una balanza digital. Luego son trasferidas a un vial de vidrio de
22 [mL]. En total son 28 viales, pues son 7 configuraciones de solventes y 4
nanoparticulas, 26 de estos tienen agua destilada, 20, 16 y 12 [mL] dependiendo el
porcentaje de volumen de cada uno, 100, 80 y 60 (%v/v) respectivamente.

Se comienza agregando agua destilada a todos los viales que corresponda, y
llenado los otros dos completamente con acetona y etanol. Todos los viales que
poseen agua destilada son sometidos a un bafio de ultrasonido de agua por 30 [min]
para dispersar primero este solvente antes que la mezcla. Mediante el uso de hielo
se procura que la temperatura no supere los 30 [°C] para no someter a ningun
impacto térmico a las muestras. Debido a los bajos puntos de ebullicion que poseen
los solventes, como la acetona que es 56 [°C] [75]. El bafio de ultrasonido de 1 [hr]
sin aplicaciéon de hielo puede alcanzar una temperatura cercana a 50 [°C]

Finalizado el bafio se retiran los viales y se agrega etanol y acetona donde
corresponda. Se devuelven todos los viales, incluyendo a los exclusivos de acetona
y etanol al bafio de ultrasonido por 1 [hr] [47-50], tiempo manejado por todos los
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estudios mencionados. Nuevamente se hace hincapié en que la temperatura no
supere los 30 [°C] [50].

En los 6xidos de grafeno se observo que tienen una gran afinidad con todos los
solventes empleados en la estabilidad a corto plazo, al menos 40 [min], sin embargo,
en la estabilidad a largo plazo, como seria un dia, ya se diferencia entre solventes.
El agua destilada tiene la mejor estabilidad a largo plazo en comparacion con los
demas solventes, tanto para los GO de alta como de baja oxidacion. Esto es
concordante con lo reportado en los diversos trabajos aludidos, como, en el trabajo
de Paredes et al. [49].

Las combinaciones de agua destilada con etanol o acetona, funcionaron mejor que
estas ultimas por si solas. Lo cual se puede afirmar por el caracter hidrofilico de los
GO, lo que descarta el uso exclusivo de etanol o acetona como solvente.

Se concluye que para los 6xidos de grafeno todas las configuraciones de solvente
aseguran al menos 40 minutos de estabilidad, tiempo suficiente para ser
depositadas en el substrato. Esto se explica por el caracter polar de los GO con
grupos oxigenados en su estructura y su afinidad con estos solventes polares como
son los tres utilizados [76].

En los Oxidos de grafeno reducido los resultados fueron muy distintos. El agua
destilada no fue capaz de disolver las nanoparticulas ni de alto ni de bajo grado de
oxidacion. Se presentdé una leve sedimentacion y el resto de las nanoparticulas
formaron una capa en la parte superior del agua, formando una pelicula, lo cual
demuestra un comportamiento totalmente hidrofébico, se muestra la nula dispersion
en la Figura 20.

Figura 20: RGO en solucion de agua destilada, justo después del bafio de ultrasonido.

Para las demas configuraciones, solo se pudo obtener estabilidad a corto plazo, un
rango de 15 a 30 [min], teniendo el mayor problema en el RGO de alta oxidacién
(TRHI). Esta baja estabilidad es concordante con la literatura, y se puede explicar
debido a que los RGO les fue removido sus grupos oxigenados, teniendo una
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estructura apolar. Lo sefalado queda en evidencia con su comportamiento
hidrofébico en la disolucién en solo agua destilada [47].

De acuerdo a la investigacién de Konios et al. [47] y Park et al. [50] los solventes
gue tienen una buena estabilidad con RGO son, orto-diclorobenceno (0-DCB), 1-
cloronaftaleno y N-metil-2-pirrolidona. Se realiza una prueba extra con 0-DCB y se
comprueba su excelente estabilidad incluso por un largo periodo de tiempo, salvo
para los de alta oxidacién, pero se asegura una estabilidad de al menos 2 [hr].

Al realizar la prueba con 0-DCB para GO, estos no poseen una buena estabilidad al
corto plazo. Por lo que se toma la decision de buscar la configuracion de solvente
Optima para las cuatro nanoparticulas de manera que sean evaluadas con las
mismas condiciones.

Con la restriccién de utilizar una unica configuracion de solvente se elige a la
combinacién de agua destilada y etanol en proporcién 60:40 [%v/v], considerando
gue la estabilidad a largo plazo no es un factor en esta investigacion. Con los GO
tiene una buena estabilidad por mas de una hora y para los RGO una estabilidad
aceptable a corto plazo de 30 minutos, posterior a ese tiempo comienza a disminuir,
por lo que estos deben ser depositados rapidamente luego del bafio de ultrasonido.
Se presentan imagenes de la estabilidad de las nanoparticulas con la combinacién
de solventes elegida en la Figura 21, inmediatamente luego del bafio de ultra sonido
y luego de 1 hora.
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LOGO
HIGO
TRLO
TRHI

Posterior a bafio de
ultrasonido "

Pasada 1 [hr] “ "

Figura 21: Fotos digitales de 6xidos de grafeno (LOGO e HIGO) y 6xidos de grafeno reducidos (TRLO y TRHI) dispersados
en distintos solventes organicos. Superior: inmediatamente luego de un bafio de ultrasonido de 1 [hr]. Inferior:
Dispersiones luego de 1 [hr] desde el bafio de ultra sonido.

En la foto no logra apreciarse del todo el deterioro de la suspension en especifico
del TRHI, pero ya pasada esa hora la estabilidad ya no es considerada aceptable
para realizar la deposicion. En cambio, para las otras 3 nanoparticulas la suspension
se mantiene estable sin problemas, con esto se confirma que se puede trabajar sin
ningun problema con la combinacion de solvente elegida en un rango de 30 [min]
para el TRHI.

Se realiza una confirmacion de la estabilidad utilizando otras concentraciones que
se pretenden emplear, las cuales son 1,2 y 5 [mg/mL]. Las imagenes de estas
pruebas se pueden encontrar en detalle en la seccién 12.4, donde se compara la
estabilidad de cada concentracion de nanoparticula en el solvente elegido,
considerando el tiempo inmediato luego del bafio de ultrasonido y otra 1 hora
después.
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6 CARACTERIZACION RECUBRIMIENTOS

Se presentan imagenes digitales de todos los recubrimientos realizados,
distribuidos por tipo de nanoparticula, con las condiciones a las cuales fueron
depositados, temperatura, concentracion, presion de aire y tipo de solvente utilizado
en el spray coating.

LOGO 120[°C] LOGO 120[°C]
0,3 [mg/mL] 1 [mg/mL]
(a) 1,5 [Bar] (b) 1,5 [Bar]
Agua des:Etanol 60:40 [%v/v] Agua des:Etanol 60:40 [%v/v]
LOGO 120[°C] LOGO 120[°C]
2 [mg/mL] d 5 [mg/mL]
(C) 1,5 [Bar] ( ) 1,5 [Bar]
Agua des:Etanol 60:40 [%V/v] Agua des:Etanol 60:40 [%V/V]

Figura 22: Recubrimientos de distintas concentraciones de LOGO (a) 0,3 [mg/mL], (b) 1 [mg/mL], (c) 2 [mg/mL] y (d) 5
[mg/mL].
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HIGO 120[°C] HIGO 120[°C]

0,3 [mg/mL] 1 [mg/mL]
(a) 1,5 [Bar] (b) 1,5 [Bar]
Agua des:Etanol 60:40 [%v/v] Agua des:Etanol 60:40 [%v/v]
HIGO 120[°C] HIGO 120[°C]
2 [mg/mL] ( d) 5 [mg/mL]
C 1,5 [Bar] 1,5 [Bar]
Agua des:Etanol 60:40 [%v/v] Agua des:Etanol 60:40 [%v/v]

Figura 23: Recubrimientos de distintas concentraciones de HIGO (a) 0,3 [mg/mL], (b) 1 [mg/mL], (c) 2 [mg/mL]y (d) 5
[mg/mL].
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TRLO 120[°C] TRLO 120[°C]

0,3 [mg/mL] 1 [mg/mL]
(a) 1,5 [Bar] (b) 1,5 [Bar]
Agua des:Etanol 60:40 [%v/v] Agua des:Etanol 60:40 [%v/v]
TRLO 120[°C] TRLO 120[°C]
2 [mg/mL] 5 [mg/mL]
(C) 1,5 [Bar] (d) 1,5 [Bar]
Agua des:Etanol 60:40 [%ov/v] Agua des:Etanol 60:40 [%v/v]

Figura 24: Recubrimientos de distintas concentraciones de TRLO (a) 0,3 [mg/mL], (b) 1 [mg/mL], (c) 2 [mg/mL]y (d) 5
[mg/mL].
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TRHI 120[°C] TRHI 120[°C]

0,3 [mg/mL] 1 [mg/mL]
(a) 1,5 [Bar] (b) 1,5 [Bar]
Agua des:Etanol 60:40 [%v/v] Agua des:Etanol 60:40 [%v/v]
TRHI 120[°C] TRHI 120[°C]
c 2 [mg/mL] ( d) 5 [mg/mL]
1.5 [Bar] 1,5 [Bar]
Agua des:Etanol 60:40 [%ov/v] Agua des:Etanol 60:40 [%0v/v]

Figura 25: Recubrimientos de distintas concentraciones de TRHI (a) 0,3 [mg/mL], (b) 1 [mg/mL], (c) 2 [mg/mL] y (d) 5
[mg/mL].

De las imagenes se puede destacar que ante el aumento de la concentracién
depositada el color del recubrimiento se vuelve mas obscuro. Esta es una tendencia
gue se observa en todos los tipos de nanoparticulas.

Para analizar la rugosidad de recubrimientos se utiliza el software Gwyddion, donde
se debe ajusta la inclinacion que puede lucir la muestra, ademas de filtrar peaks
generados por el equipo de interferometria de luz blanca. Se fij6 eliminar o evitar
utilizar datos que superen por el triple a los valores mas recurrentes en el perfil. En
la Figura 26 se muestra el perfil de rugosidad ya tratado de una muestra de TRHI
con una concentracion 2 [mg/mL], en (a) esta el perfil centrado junto con la linea
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donde se extraen los datos, los cuales se grafican en (b) y se importan en forma de
texto. Un ejemplo del tratamiento de datos se encuentra en la seccion 12.5.
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Figura 26: Ejemplo obtencion de datos mediante software Gwyddion, en TRHI con concentracion 2 [mg/mL]. (a) Perfil
centrado junto con la linea 1, zona de extraccion de datos. (b) Perfil de rugosidad extraidos.

Luego de la obtencidon de los datos, se sigue el procedimiento de Yadhuraj et al. [77]
donde calcula la rugosidad promedio (R,) mediante la ecuacion:

1 n
Ry ="yl (t
i=1
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donde, n es la cantidad de datos obtenidos en el eje X e |y| el valor absoluto de la
altura en cada uno de los puntos del eje X. El procedimiento se repite 10 veces para
cada uno de los recubrimientos, finalizando con un el calculo de un promedio
general de la rugosidad con los 10 datos, junto con su desviacion estandar. En la
Tabla 16 se presentan los resultados para el andlisis sobre un substrato de acero
inoxidable (AlISI 430) sin recubrimiento.

Tabla 16: Rugosidad promedio Referencia.

Promedio Rugosidad [nm] Desviacion estandar [nm]
Referencia (AISI 430) 137,34 14,83

La muestra fue tratada con un bafio de ultrasonido (duraciéon de 10 minutos en
etanol) para remover el remanente del adhesivo de PVC que lo protege. Se registra
una desviacion estandar baja, es decir, los datos de las 10 muestras son similares
teniendo un error cercano al 11% lo cual es considerado bueno. En la Tabla 17
estan desglosados los resultados para las nanoparticulas de GO, con su respectiva
concentracion.

Tabla 17: Rugosidad promedio nanoparticulas de GO con distintas concentraciones.

LOGO Promedio Desviacion | HIGO Promedio Desviacion
Conc. Rugosidad Estandar Conc. Rugosidad Estandar
[mg/mL] [nm] [nm] [mg/mL] [nm] [nm]

0,3 83,39 25,49 0,3 67,85 13,62

1 150,45 8,74 1 122,79 6,95

2 152,79 9,03 2 174,43 35,23

5 193,06 47,41 5 181,82 23,48

Para los recubrimientos de menor concentracion se obtiene una rugosidad promedio
menor que la referencia, lo que indica que las nanoparticulas en primera instancia
completan los valles inherentes de la superficie para quedar como recubrimiento
exterior. En cuanto aumenta la concentracion depositada existe una tendencia al
aumento de la rugosidad y ya desde la concentracion de 1 [mg/mL] se alcanza un
valor cercano a la rugosidad promedio que posee el substrato sin recubrimiento.

También es relevante la alta desviacion estandar presente para la concentracion de
5 [mg/mL], lo que puede relevar la influencia en los grupos oxigenados en esta
variacion [55].

Los parametros elegidos para el spray coating no causaron aglomeraciones en los
recubrimientos, ya que salvo para los de mayor concentracién no existen grandes
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variaciones en los datos. Es decir, se elimind de manera efectiva y rapida el solvente
utilizado, formando una capa homogénea especialmente en los depdsitos con
menor concentracion. Confirmando la buena dispersion en el solvente y su
respectiva estabilidad.

En la Tabla 18 se presentan los resultados de rugosidad de los recubrimientos
realizados con nanoparticulas de RGO junto con su desviacién estandar.

Tabla 18: Rugosidad promedio nanoparticulas de RGO con distintas concentraciones.

TRLO Promedio Desviacion TRHI Promedio Desviacion
Conc. Rugosidad Estandar Conc. Rugosidad Estandar
[mg/mL] [nm] [nm] [mg/mL] [nm] [nm]

0,3 54,44 10,22 0,3 63,82 8,74

1 61,41 11,06 1 60,01 9,16

2 69,79 15,87 2 56,07 15,57

5 145,38 55,22 5 120,63 21,24

Para las nanoparticulas de RGO, hasta la concentraciéon de 2 [mg/mL] se tiene una
rugosidad promedio baja con poca variabilidad en los datos, estos son posiblemente
los recubrimientos con mejor homogeneidad realizados. Poseen una rugosidad
promedio inferior a la mitad de lo que presenta la referencia esta tendencia sugiere
gue las capas de RGO depositadas poseen menos puntos de aglomeracion
inclusive en altas cantidades de material depositado.

La eliminacion de los grupos oxigenados implica una disminucion sobre la rugosidad
promedio en comparacion con las nanoparticulas no tratadas térmicamente, en
todos los recubrimientos los RGO son menores que los reportados con su contra
parte de GO.

El efecto se acentua para los recubrimientos realizados con una concentracion de
1y 2 [mg/mL] en donde es menos de la mitad que los GO, esto indica que el
recubrimiento sin las influencias de los grupos oxigenados posee una mejor
homogeneidad.

Incluso con el sacrificio que se hizo con la estabilidad de los RGO no se ve afectada
la homogeneidad del recubrimiento teniendo una rugosidad promedio menor a la
referencia en casi todas las concentraciones. Esto cobra importancia, pues, existe
un margen de mejora utilizando otro solvente como el o-DCB en las que las
nanoparticulas de RGO presentaron una dispersion superior a la utilizada en la
experiencia.
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En todas las muestras en donde se utilizé una concentracion de 5 [mg/mL] la
rugosidad aumento considerablemente junto con su variacion. Esto hace considerar
si los parametros de spray coating deben ser modificados para esta esta cantidad
de nanoparticulas, como por ejemplo depositar mas cantidad de disolucién, pero
con una menor concentracion para mantener la cantidad en peso de nanoparticulas
apuntando a disminucién en su rugosidad.
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/ ESTUDIO HUMECTABILIDAD

El estudio de humectabilidad de los recubrimientos se realiz6 con agua y de dos
maneras, mediciones estaticas y dinamicas. Los resultados se presentan
agrupando todas las concentraciones por nanoparticulas, ademas, como se tiene
un comportamiento hidrofilico en los GO e hidrofobico en los RGO estos se analizan
por separado, tal como sucede en el trabajo reportado por Tang et al. [78].

7.1 ANGULO DE CONTACTO ESTATICO

Para mediciones estéticas se depositd una gota de agua destilada de 3 [ul],
volumen elegido para evitar que la gravedad tenga inferencia en la forma de la gota
y en consecuencia los resultados del angulo de contacto [79]. Las mediciones se
tomaron por un periodo de tiempo de 210 [s] con una toma de datos cada 6 [s] para
todas las concentraciones.

Para estas mediciones se evaltan el angulo de contacto promedio entre los &ngulos
laterales de la gota, debido a que al ser mediciones estaticas estos poseen un
comportamiento similar y carece de sentido analizarlos por separado. Para mostrar
esto se presentan un ejemplo para las primeras mediciones en el recubrimiento con
HIGO 5 [mg/mL] en la Tabla 19.

Tabla 19: Ejemplo de calculo de &ngulo de contacto promedio para recubrimiento con HIGO de 5 [mg/mL]

. o . Calculo
Tlempo [S] elzq [ ] eDer [ ] o
eprom [ ]

0 58,78 58,46 58,62

6 58,39 58,03 58,21

12 58,01 57,82 57,91

18 57,39 57,12 57,25

24 56,50 56,27 56,39

Como se muestra la diferencia es minima y se mantiene asi en el tiempo y en todas
las mediciones lo que hace innecesario analizar los angulos por separado. Para
realizar este promedio se utilizaron al menos 4 mediciones, es decir, el 8,,, Y Oper
ya son promedios de todas las mediciones por recubrimiento.

7.1.1 Recubrimientos con GO

En la Figura 27 se presenta los resultados de las mediciones de angulo de contacto
estatico para las nanoparticulas de GO, en (a) se muestra LOGO y en (b) HIGO. En
cada gréfico se muestra el angulo promedio de cada concentracién junto con los
datos obtenido de la referencia de acero inoxidable sin recubrimiento.
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Figura 27: Resultados &ngulo de contacto estatico para (a) LOGO y (b) HIGO.

Los valores del &ngulo inicial indica que todos los recubrimientos con GO presentan
un comportamiento hidrofilico, ya que son todos menores al valor inicial menor a 90
[°]. Esto es concordante con la literatura de modificacion de la quimica de la
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superficie donde la utilizacién de nanoparticulas con estructura polar posee afinidad
con moléculas polares como el agua [25].

Los recubrimientos realizados con GO disminuyeron los valores del angulo de
contacto de la superficie en comparacion con lo reportado por la referencia. El
angulo inicial para las dos primeras concentraciones (0,3 y 1 [mg/mL]) son muy
similares con valores cercanos a 75 [°] lo que es menor que la referencia que tiene
81,2 [°]. En este caso ambas concentraciones no se diferencian en su efecto en la
modificacién del angulo de contacto.

La rugosidad que presentan estas dos concentraciones presenta una gran
diferencia, pero esto no representan una modificacion en el &ngulo de contacto, esto
puede indicar que los grupos funcionales presentes tienen una mayor incidencia en
el comportamiento de humectabilidad que la rugosidad.

Al aumentar la concentracién por sobre 2 [mg/mL] se observa un mayor efecto en
la disminucion del &ngulo de contacto, es decir, un comportamiento mas hidrofilico
en los recubrimientos con GO. En particular para el HIGO se puede ver como sus
Ultimas dos concentraciones que poseen la mayor cantidad de nanoparticulas
entregan valores muy similares, lo que puede indicar que se alcanza un limite en la
modificacién quimica de la superficie, ya que sus rugosidades son similares.

El comportamiento mas hidrofilico fue presentado por el recubrimiento realizado con
LOGO con concentracion 5 [mg/mL]. Por otro lado, comparando los GO en 2
[mg/mL], se tiene una diferencia de 7 [°] entre ambas, lo que se puede atribuir al tipo
de grupos funcionales, las nanoparticulas de HIGO tienen una mayor cantidad de
grupos carbonilo, lo que puede explicar la pequeia diferencia en la humectabilidad
gue presenta [66].

Para analizar el comportamiento de la gota sobre la superficie, se definid la
diferencia del &ngulo de contacto (A8) como la diferencia entre el angulo promedio
del primer instante (6;) y el angulo promedio final (6;), ecuacion que se muestra:

AG = |91 - Hfl (12)

Se presenta como ejemplo de calculo le medicion de A@ para el recubrimiento
realizado con las concentraciones de HIGO en la Tabla 20.
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Tabla 20: Ejemplo calculo de la diferencia de angulos de contacto para recubrimientos con HIGO.

Concentracién de Medicion 6; [°] Medicion 6 [°] Calculo

HIGO [mg/mL] en 0 [s] en 210 [s] A6 [°]
0,3 76,17 61,04 15,13

1 76,73 62,05 14,68

2 58,99 44,77 15,22

5 58,62 44,87 13,75

En la Tabla 21 se presenta un resumen con los valores de la medicion de angulo de
contacto estatico para los recubrimientos con distintas concentraciones de GO junto
con la referencia. Se muestra el angulo inicial, la diferencia entre el angulo inicial y
final y la desviacion estandar.

Tabla 21: Desviacion estandar de los promedios de las mediciones de angulo de contacto estatico para GO.

LOGO A0 Desviacion HIGO A0 Desviacion
Conc. 0;[°] °] Estandar Conc. 0;[°] °] Estandar
[mg/mL] [] [mg/mL] []
0,3 75,54 15,79 0,33 0,3 76,17 15,13 0,77
1 73,87 17,52 0,61 1 76,73 14,60 0,81
2 65,33 15,35 0,68 2 58,99 14,22 0,11
5 51,23 14,34 1,53 5 58,62 13,75 0,25
Ref. 81,28 11,39 0,05

A medida que pasa el tiempo las mediciones del angulo de contacto disminuye, esto
se debe al movimiento del agua sobre la superficie propiciado por la fuerza de
gravedad, también puede existir absorcion por parte de la muestra.

El valor de A8 para los recubrimientos muestra una diferencia similar, es decir, el
comportamiento de la gota sobre la superficie es semejante, ante el efecto de la
gravedad en el tiempo. Si es comparado con el valor de A8 de la referencia existe
una diferencia de aproximadamente 4 [°], que indica una mejor mojabilidad,
mostrando una absorcion por parte de los recubrimientos, pero este efecto no es
determinante por la concentracion utilizada [24].

Finalmente, con respecto a los datos de la desviacion estandar el valor en las
nanoparticulas no es superior a 1 [°] lo cual es bueno y puede ser atribuido a la
buena homogeneidad, sin embargo, es superior en comparacion a lo reportado por
la referencia. Esto se puede explicar ya que independiente de lo homogéneo que
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pueda estar el recubrimiento, la estructura local de las nanoparticulas puede tener
leves diferencias [66].

7.1.2 Recubrimientos con RGO
En la Figura 28 se presentan los resultados de las mediciones de angulo de contacto
estatico para las nanoparticulas de RGO, en (a) se muestra TRLO y en (b) TRHI.

En cada gréfico se muestra el angulo promedio de cada concentracion junto a la
referencia sin recubrimiento.
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Figura 28: Resultados angulo de contacto estatico para (a) TRLO y (b) TRHI.

Los valores del &ngulo inicial exhibidos por todos los recubrimientos con RGO son
superiores comparado con la referencia. Salvo para el recubrimiento de TRHI con
concentracion 0,3 [mg/mL] todos muestran un comportamiento hidrofébico con
valores superiores a 90 [°]. Esto muestra como el tratamiento térmico efectivamente
elimino gran parte de los grupos funcionales de su estructura quitandole la afinidad
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con el agua que present6 los recubrimientos de GO. Esto indica los recubrimientos
con RGO recuperan el comportamiento hidrofébico que posee el grafeno [25].

Se observa que ante el aumento de la concentraciéon existe un incremento en el
angulo de contacto inicial levemente hasta los recubrimientos de 2 [mg/mL]. Estas
tres primeras concentraciones, presentan una rugosidad muy similar lo que sirve
para demostrar claramente el efecto en la cantidad de nanoparticulas en el
comportamiento hidrofébico de los RGO.

Para los recubrimientos con concentracion de 5 [mg/mL] se observa un aumento
significativo del &ngulo inicial para ambas nanoparticulas. Se necesita gran cantidad
de nanoparticulas para aumentar considerablemente el angulo de contacto. En la
literatura se reportan valores del &ngulo de contacto superiores a 110 [°] en trabajos
similares realizados por Tang et al. [78].

En la Tabla 22 se presenta un resumen con los valores de la medicion de angulo de
contacto estético para los recubrimientos con distintas concentraciones de RGO
junto con la referencia. Se muestra el angulo inicial, la diferencia entre el angulo
inicial y final y la desviacion estandar.

Tabla 22: Desviacion estandar de los promedios de las mediciones de angulo de contacto estatico para RGO.

TRLO A0 Desviacion TRHI A0 Desviacion
Conc. 0, [°] . Estandar Conc.  6;[°] °] Estandar
[mg/mL] 1l (1 | (mg/mL] ]

0,3 97,76 12,97 0,77 0,3 84,01 14,26 0,21

1 105,91 12,12 0,42 1 89,61 15,30 0,86

2 105,6 12,31 1,04 2 93,58 13,54 1,31

5 138,74 4,40 0,40 5 116,1 9,32 0,23
Ref. 81,28 11,39 0,05

El valor de A8 muestra que luego de depositar de la gota la forma todas las
concentraciones menores que 2 [mg/mL] tienen una diferencia similar cercana a 13
[°]. Para la diferencia de los valores de 5 [mg/mL], se ve que la modificacién en el
tiempo es considerablemente menor, esto indica su baja humectabilidad del agua
destilada sobre estos recubrimientos.

La desviacién estandar presenta valores menores a 1,3 [°], considerando que esta
calculado con 4 toma de datos se considera un error bajo. Esto indica lo que la
homogeneidad del recubrimiento se puede considerar buena, al no presentar
cambios dependiendo de la zona donde fueron tomados las mediciones.
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7.2 ANGULO DE CONTACTO DINAMICO

La obtencion de datos de los &ngulos de contacto dinamicos, consiste en depositar
3 [ul] para evitar el efecto de la gravedad en la forma de la gota sobre el
recubrimiento [79], luego mediante el uso del equipo Drop Shape Analyzer SA25E,
se genera un movimiento de inclinacion de 1 [°/s] hasta alcanzar los 90 [°] tomando
datos en cada segundo.

En las mediciones dindmicas, se obtienen tres resultados de interés, angulos de
contacto de avance, retroceso e histéresis, para evaluar de mejor forma el
comportamiento de la gota ante la inclinacion a la que fue expuesta. El angulo de
histéresis (6,;;) se define como:

Hhis = |9r - Hal (13)
donde 6, es el angulo de retroceso y 8, el angulo de avance.

7.2.1 Recubrimientos con GO

En la Figura 29 se presentan los resultados de las mediciones de angulo de contacto
dinAmico con respecto a la inclinacién del equipo, desglosando el comportamiento
individual del &ngulo de avance (a) y (b), de retroceso (c) y (d) y de histéresis (e) y
() para LOGO e HIGO respectivamente para cada uno, en todos se incluye los
resultados de la referencia sin recubrimiento.
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Figura 29: Resultados &ngulo de contacto dinamico, de avance, retroceso e histéresis donde (a), (c) y (¢) son LOGO 'y (b),
(d) y (f) son HIGO respectivamente.
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Se confirma el comportamiento hidrofilico de los recubrimientos de GO pues en
todos los angulos de avance y retroceso son inferiores a 90 [°] en todas las
concentraciones lo cual es concordante con lo reportado por Rafie et al. [25].

Los angulos de avance y retroceso de las concentraciones de 0,3 y 1 [mg/mL]
poseen un comportamiento muy similar, esto se debe a que la relacion entre
carbonos y oxigenos de las nanoparticulas son cercanos y la diferencia en los
grupos funcionales no es capaz de generar una diferencia ante la poca cantidad de
nanoparticulas depositadas [78].

Analizando los recubrimientos de HIGO de concentracion 2 y 5 [mg/mL], se observa
un comportamiento similar en todos los angulos reportados, muy por debajo de los
demas recubrimientos realizado con este mismo de nanopatrticulas.

Caso particular es el recubrimiento de LOGO 5 [mg/mL] que su medicion es
sustancialmente menor y su comportamiento en el angulo de avance tiene una
oscilacion excesiva que no se ve en ningun otro recubrimiento. Esto conlleva una
oscilacion en el angulo de histéresis.

Con respecto al angulo de histéresis se genera un aumento en todas las muestras,
lo que representa una tendencia a la movilidad de la gota sobre la superficie debido
al aumento en la humectabilidad. Se puede ver un leve aumento hasta la
concentracion de 2 [mg/mL] y un aumento considerable para 5 [mg/mL], sobre todo
para el LOGO que posee un comportamiento variante. Este es un indicio de la
mejoria de la humectabilidad que le entrega el GO al agua destilada sobre los
recubrimientos [80].

En la Tabla 23, se presentan los promedios de los angulos de avance, retroceso e
histéresis, junto a esto la desviacién estandar obtenida punto a punto entre las 8
medidas obtenidas en la experiencia para el recubrimiento con LOGO.
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Tabla 23: Angulos promedios y desviacion estandar de las mediciones de angulo de contacto dinamico para LOGO.

IE:C;SCO Prom. 2:?' Prom. Des. est. | Prom. Des. est.
[mg/m L] ea ea [o] er er [ ] ehis ehis [ ]
0,3 69,85 1,25 64,45 2,22 5,41 0,72
1 71,88 1,22 66,15 1,06 573 0,31
2 63,24 1,02 57,52 1,32 5,73 0,84
5 43,68 1,86 37,68 2,19 6,03 1,17
Ref. 82,30 0,72 78,83 0,42 3,54 0,75

La concentracion del recubrimiento tiene una repercusion en todos los valores, para
el promedio angulo de avance y retroceso existe una diminucion ante el aumento
de la concentracién, en cambio, para el promedio del &ngulo de histéresis existe un
aumento de su valor, especialmente para el recubrimiento de 5 [mg/mL] mostrando
su gran efecto en la humectabilidad de la superficie.

La desviacion estandar de las mediciones presenta valores similares a la referencia.
Lo anterior indica que la homogeneidad de los recubrimientos fue excelentemente
lograda.

En la Tabla 24, se presentan los promedios de los angulos de avance, retroceso e
histéresis, junto a esto la desviacién estandar obtenida punto a punto entre las 8
medidas obtenidas en la experiencia para el recubrimiento con HIGO.

Tabla 24: Angulos promedios y desviacion estandar de las mediciones de angulo de contacto dinamico para HIGO.

S(IJC;S Prom. Des.est. | Prom. Des. est. | Prom. | Des. est.
[mg/m L] ea ea [ ] er er [ ] ehis ehis [ ]
0,3 79,17 0,79 73,97 0,90 5,20 0,56
1 75,18 2,03 60,88 2,15 5,33 0,29
2 54,58 1,43 48,42 1,03 6,18 0,81
5 57,13 0,77 49,88 0,73 7,26 1,15
Ref. 82,30 0,72 78,83 0,42 3,54 0,75

Los valores promedio de los angulos de contacto de avance y retroceso se ven
disminuidos antes el aumento de la concentracién depositada, salvo para el
recubrimiento de 5 [mg/mL] donde los valores exhiben un ligero aumento en
comparacion a la concentracion anterior, sin embargo, el valor del promedio del
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angulo de histéresis si aumenta a medida en que aumenta la concentracién,
mostrando mejor humectabilidad.

Se tienen valores bajos en la desviacién estdndar, en comparaciéon a lo obtenido
con la referencia, solo el recubrimiento con concentracion 1 [mg/mL] supera el valor
de 2 [°] en los angulos de avance y retroceso, esto se ve reducido en el angulo de
histéresis teniendo el error mas bajo de todos.

7.2.2 Recubrimientos con RGO

En la Figura 30, se presentan los resultados de las mediciones de angulo de
contacto dinamico con respecto a la inclinaciébn del equipo, desglosando el
comportamiento individual del &ngulo de avance (a) y (b), de retroceso (c) y (d) y de
histéresis (e) y (f) para TRLO e TRHI respectivamente para cada uno, en todos se
incluye los resultados de la referencia sin recubrimiento.
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Figura 30: Resultados &ngulo de contacto dindmico, de avance, retroceso e histéresis donde (a), (c) y (¢) son TRLO y (b),

(d) y (f) son TRHI respectivamente.

A medida que se aumenta la concentracion depositada los angulos de avance y
retroceso aumentan en su valor inicial, aumentando su comportamiento hidrofébico,
llegando a valores cercanos a 140 [°], similar a lo reportado por Tang et al. [78] en
recubrimientos con RGO.

76



Se observar valores mayores de los angulos de contacto para los recubrimientos
realizados con TRLO, lo que puede indicar un nimero menor de grupos oxigenados
en su estructura. En ambos recubrimientos se tiene un incremento significativo en
el valor de los &ngulos para la concentracion 5 [mg/mL], en el caso de TRLO también
sucede para 2 [mg/mL].

Los angulos de contacto de TRLO se puede ver como existe una disminucion en su
valor, incluso estando por debajo de lo reportado por la referencia para los
recubrimientos con mas concentracion, lo que indica una disminucion de la
humectabilidad del agua destilada en estos recubrimientos.

Por otro lado, en los recubrimientos con TRHI el &ngulo de histéresis en todos los
casos esta sobre la referencia, sin embargo, tienen la misma tendencia a disminuir
a medida que aumenta la concentracion utilizada en la deposicion.

En la Tabla 25, se presentan los promedios de los angulos de avance, retroceso e
histéresis, junto a esto la desviacién estandar obtenida punto a punto entre las 8
medidas obtenidas en la experiencia para el recubrimiento con TRLO.

Tabla 25: Angulos promedios y desviacion estandar de las mediciones de angulo de contacto dinamico para TRLO.

ZSES Prom. 2:?' Prom. Des. est. | Prom. Des. est.
' i 0 9.[° 0,; 0,:.[°
[mg/mL] ea ea [o] r r [ ] his his [ ]
0,3 96,32 1,52 92,1 1,18 423 0,43
1 108,03 1,65 104,25 1,82 3,83 0,63
2 141,97 1,05 139,38 0,93 2,59 0,16
5 141,07 0,94 138,50 1,08 2,57 0,19
Ref. 82,30 0,72 78,83 0,42 3,54 0,75

En los valores promedios de los angulos de avance y retroceso se ve una clara
tendencia a incrementar con la cantidad de nanoparticulas depositadas. Para los
recubrimientos con 2 y 5 [mg/mL] se reporta valores casi idénticos, lo que indica
gue, aungue se deposite mas nanoparticulas luego de 2 [mg/mL] no existe un efecto
en el comportamiento hidrofébico.

El promedio del angulo de histéresis muestra como disminuye a medida que
aumenta la concentracion depositada, fomentando el comportamiento hidrofébico y
disminuyendo la humectabilidad del recubrimiento en comparacién con la
referencia.
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Se tienen valores levemente superiores en la desviacién estandar en comparaciéon
a lo obtenido con la referencia, o que indica una buena homogeneidad en el
recubrimiento y da validez a los datos obtenidos.

En la Tabla 26, se presentan los promedios de los angulos de avance, retroceso e
histéresis, junto a esto la desviacién estandar obtenida punto a punto entre las 8
medidas obtenidas en la experiencia para el recubrimiento con TRHI.

Tabla 26: Angulos promedios y desviacion estandar de las mediciones de angulo de contacto dinamico para TRHI.

g(ljanl Prom. 2:?' Prom. Des. est. | Prom. Des. est.
[mg/m L] ea ea [o] 01‘ 01‘ [ ] ehis ehis [ ]
0,3 84,39 1,06 79,10 0,95 5,31 0,95
1 91,01 1,83 86,24 2,37 4,77 0,68
2 93,75 1,11 89,08 1,40 4,68 0,67
5 109,69 1,47 105,27 1,60 4.43 0,72
Ref. 82,30 0,72 78,83 0,42 3,54 0,75

El aumento en la concentracion utilizada tiene un efecto en el incremento de los
promedios de los &ngulos de avance y retroceso, siempre con valores sobre la
referencia, se observa que el recubrimiento con menos concentracion tiene valores
muy similares a los reportados por la referencia.

El promedio del &ngulo de histéresis tiende a la baja con el aumento de la
concentracion, disminuyendo la humectabilidad del recubrimiento ante el agua
destilada.
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8 ESTuDIO MIGRACION DE LUBRICANTE

Para estudiar el efecto del gradiente de temperatura en el movimiento del lubricante
se monta el equipo de migracion de lubricante descrito en la seccion 3.8, con el cual
se obtienen datos del movimiento de una gota de 1,5 [uL] de PAO 8 para cada uno
de los recubrimientos realizados, ademas de la referencia para tener una muestra
de control.

Los resultados se presentan agrupados por concentraciones, debido a que es la
mejor forma de estudiar la incidencia en el cambio de la quimica de superficie, al
analizar recubrimientos con concentraciones y rugosidades similares. Para ver su
efecto en la velocidad de migracion de lubricante.

Con el software DinoCapture se obtienen los datos de la longitud que tiene la gota
a través del tiempo. Con estos se puede calcular la velocidad como:

Ad

Veje = 3¢ (14

donde V., es la velocidad en el eje objetivo, Ad la diferencia de longitud de la gota
en un intervalo de tiempo definido como At. Este proceso puede realizarse para
calcular la velocidad del lubricante en cada instante donde se toma muestra o bien,
para obtener las velocidades promedio en el eje X (Vx) e Y (Iy), donde el eje Y es
el lugar donde manifiesta la aplicacion del gradiente de temperatura.

Para obtener un andlisis profundo del comportamiento de la velocidad de lubricante
ante la influencia del gradiente de temperatura. Se propone un mecanismo para
desglosar la velocidad de cada eje, separando en dos vectores dicha velocidad.
Primero a modo de ejemplo se presenta las velocidades del eje Y de un
recubrimiento con LOGO 0,3 [mg/mL], donde se muestra el tiempo en el que fue
tomado cada dato, la longitud de la gota en este caso del eje Y y la velocidad
instantanea calculada en dicho instante utilizando la ecuacion (14).

Tabla 27: Datos obtenidos del software con el calculo de velocidad para recubrimiento con LOGO de 0,3 [mg/mL]

Tiempo [s] Longitud [mm] Velocidad inst.
eje Y [mm/s]

0 5,379 -

1 7,012 1,633
2 7,660 0,324
3 8,140 0,16
5 8,524 0,077
10 9,173 0,065
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20 10,085 0,045

30 10,973 0,029
45 12,054 0,024
60 13,087 0,017

La velocidad promedio del eje Y global seria calculada entra las diferencias de
distancia y tiempo entre el primer y ultimo dato:
= 13,087 — 5,370
YT 60-0

= 0,128 [mm/s] (15)

Ademas de entregar la distancia entre dos puntos el software indica las
coordenadas de los puntos elegidos en base a un sistema de coordenadas propio,
esto se muestra en la Figura 31, que presenta el origen de coordenadas en la zona
superior izquierda de Figura 31 (a). Se muestra en (a) la posicion del lubricante en
el eje Y desde el instante en que fue depositado y (b) 1 segundo después mostrando
la longitud de la gota a la izquierda de cada imagen y los puntos entregados en el
sistema de coordenadas propio del software.

Figura 31: Resultados eje Y desglosado en los puntos coordinados que entrega el programa computacional
inmediatamente después de ser depositada (a) y 1 segundo después (b).

En la Tabla 28 se resumen los datos obtenidos para el eje Y, en ambos instantes
de tiempo, la longitud, los puntos en la ordenada del software y la velocidad
instantédnea calculada.
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Tabla 28: Datos ejemplo de célculo de velocidad para recubrimiento con LOGO de 0,3 [mg/mL]

Tiempo  Longitud Vy inst
[s] mm] Yt Y2 [mmis]
0 5,379 214 438 -
1 7,012 194 486 1,63

Con los puntos entregados se puede realizar una correlacion de distancia entre la
longitud calculada y los dos puntos obtenidos del eje propio del software, obteniendo
un valor de distancia para una unidad del eje. Este valor es constante independiente
del instante o recubrimiento que se analice y se calcula de la siguiente forma,
mostrando un ejemplo para el instante inmediato en que se deposita la gota:

Longitud o . ae)
——— = correlacion distancia
1 —y2)
5,379 = 0,02401
(438 —214)

Con el valor de correlacion de distancia se puede desglosar la velocidad en el eje
objetivo. Para el caso de V;, se puede obtener la velocidad a la zona de mayor
temperatura (V) relacionando los valores de y; de dos puntos diferentes con la
correlaciéon de distancia y el tiempo entre ambos instantes elegidos. Para calcular la
velocidad hacia la zona de menor temperatura (V) se realiza la misma relacion
utilizando los valores de y,. A continuacién, presentan un ejemplo de calculo para
la Vy y Ve en el segundo 1.

(214 — 194) x 0,02401
Vy = 1 =048 17)

_ (486 — 438) +0,02401 _

A : =115 (18)

En la Tabla 29, se muestra los resultados en detalle para las velocidades en el eje
Y. Este procedimiento se repite para cada instante respecto de todos los
recubrimientos, para obtener el mayor detalle del movimiento del lubricante.
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Tabla 29: Datos ejemplo de célculo desglose velocidad del eje Y para recubrimiento con LOGO de 0,3 [mg/mL]

Tiempo LOﬂgitUd Co-rrelac{on Y inst VH inst VC inst
[s] [mm] Yt 2 distancia [mm/s]  [mmis] [mm/s]
[mm]
0 5,379 214 438 0,02401 - - -
1 7,012 194 486 0,02401 1,63 0,48 1,15

El desglose de las velocidades del eje X, el cual esta ubicado en perpendicular al
gradiente de temperatura, se realiza siguiendo el mismo procedimiento presentando
anteriormente modificando los datos correspondientes y en este caso se definen las
velocidades hacia la derecha (V) € izquierda (V;,,). En la Figura 32 se muestra el
avance del lubricante en el eje X desde el instante en que fue depositado (a) y 1
segundo después (b). Mostrando la longitud de la gota a la izquierda de cada
imagen y los puntos del eje propio del software.

Figura 32: Resultados eje X desglosado en los puntos coordinados que entrega el programa computacional
inmediatamente después de ser depositada (a) y 1 segundo después (b).

En la Tabla 30, se presentan los resultados en detalle para las velocidades en el eje
X, donde se realizé el mismo tratamiento de datos que para el eje Y. El
procedimiento se realiza para cada instante respecto de todos los recubrimientos,
para obtener mayor detalle del movimiento del lubricante.
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Tabla 30: Datos ejemplo de célculo desglose velocidad del eje X para recubrimiento con LOGO de 0,3 [mg/mL]

. . Correlacion
Tiempo Longitud ) ) vV Vv V
[s]p [mgm] *1 % distancia [mmx/s] [m%e/;] [mrI:/qs]
[mm]
0 5,163 363 578 0,02401 - - -
1 6,556 343 616 0,02401 1,392 0,48 0,912

A partir de esta separacion de las velocidades de ambos ejes se define un nuevo
parametro mediante el célculo del cuociente entre ambas subvelocidades en cada
instante de tiempo. En el eje X se divide la V;,, con Vj,,, €s decir, entre mas grande
sea valor, mayor sera la tendencia del movimiento hacia la izquierda. Para el eje Y
se divide I/. con V, esto para saber cuantificar la tendencia hacia la zona de mayor
temperatura, es decir, entre mas grande sea el valor mayor sera el efecto de
Marangoni sobre el movimiento del lubricante. Se presentan las ecuaciones para el
calculo de los coeficientes por eje.

Ve
= " C -
VDer Y VH

(19)
Se presenta un ejemplo del calculo del coeficiente del eje Y de un recubrimiento con
LOGO 0,3 [mg/mL], mostrando las velocidades V. con Vy; con su Cy
correspondiente, ademas de su promedio. Cabe destacar que a diferencia de la
velocidad promedio que se obtiene con la diferencia de distancia entre el segundo
0y 60, el promedio de Cy y Cy se calcula promediando su valor en cada instante.

Tabla 31: Ejemplo de calculo para los valores del coeficiente en el eje V.

. Vel. hacia Ty Vel. hacia T,
Tiempo [s] [mm/s] [mm/s] Cr
0 - - -
1 0,480 1,152 2,40
2 0,120 0,204 1,70
3 0,056 0,104 1,85
5 0,033 0,043 1,28
10 0,014 0,050 3,50
20 0,011 0,034 3,22
30 0,080 0,021 2,70
45 0,002 0,021 8,00
60 0,002 0,014 5,14
Promedio Cy 3,31
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En la Figura 33 se muestra la expansion del lubricante ante el gradiente de
temperatura, en (a) la gota fue inicialmente depositada y (b) luego de 60 segundos,
junto con la informacion de la longitud presentada en ambos instantes.

Figura 33: Iméagenes migracion de lubricante, (a) justo al momento de depositar la gota y (b) 60 segundos después para
la referencia.

Se observa una expansion de la gota en una circunferencia levemente desplazada
hacia la zona de menor temperatura, esto por el actuar del efecto Marangoni que
promueve el movimiento hacia zonas con menor tension superficial [19,81,82].

Recubrimientos con concentracion 0,3 [mg/mL]

En la Figura 34 se muestra el efecto del gradiente de temperatura en el movimiento
del lubricante para recubrimientos realizados con una concentracion de 0,3 [mg/mL],
en la imagen de la izquierda (a, c, e y g) es el momento inmediato cuando la gota
fue depositada y la imagen de la derecha (b, d, fy g) luego de 60 segundos, para
LOGO, HIGO, TRLO y TRHI respectivamente.
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Figura 34: Iméagenes migracion de lubricante, a la izquierda justo al momento de depositar la gota (a, ¢, e y g) y derecha
60 segundos después (b, d, fy h) para LOGO, HIGO, TRLO y TRHI con concentracion de 0,3 [mg/mL].
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Se puede ver como la expansion en los recubrimientos de GO se aproxima a una
circunferencia desplazada hacia la zona de menor temperatura. Para los
recubrimientos de RGO se tiene un comportamiento anisotrépico con un gran
desplazamiento hacia la zona de menor temperatura. Por otro lado, se observa una
absorcién por parte del recubrimiento pues practicamente no posee un angulo de
contacto sobre la superficie, a diferencia de la gota formada sobre la referencia.

En la Figura 35 se presentan dos gréaficos sobre la velocidad en el eje X en cada
instante de tiempo para recubrimientos de concentracién 0,3 [mg/mL] junto con la
referencia, en (a) la velocidad de lubricante en el eje Xy en (b) el desglose de dicha
velocidad con el coeficiente Cy. Como se puede observar en (a) la velocidad
disminuye a valores cercanos a 0 desde los 30 [s]. Lo anterior esto se debe
principalmente al agotamiento de la gota, ya que al expandirse por la superficie va
perdiendo volumen, lo que contribuye a la disminucién del efecto de Marangoni que
ya solo supera levemente al efecto del esfuerzo viscoso que actian sobre la gota
[60].

Para obtener una mejor mirada sobre los datos de velocidad en el gréfico de la
Figura 35 (a) se modifica los margenes del eje del tiempo para considerar solo los
primeros datos, incluyendo solo hasta los 5 [s] en la Figura 36. Este ajuste se
repetira para las posteriores concentraciones.
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(ﬂ) Velocidad de lubricante en eje X 0,3 [mg/mlL]
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Figura 35: Resultados para recubrimientos con concentracion 0,3 [mg/mL] para (a) Velocidad en el eje X (b) cuociente de
las subvelocidades en el eje X.
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(fl) Velocidad de lubricante en eje X 0,3 [mg/mL]
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Figura 36: Resultados ajustados para recubrimientos con concentracion 0,3 [mg/mL] para (a) Velocidad en el eje X'y (b)
cuociente de las subvelocidades del eje X.

En la Figura 36 (a), se puede ver como la velocidad en el eje X aumenta en las
superficies con recubrimientos en comparacion con la referencia, lo que muestra el
efecto en la modificacion de la quimica de superficie con las nanoparticulas. Las
velocidades en las superficies con recubrimiento muestran un comportamiento
similar.

El aumento en la velocidad en este eje indica que la fuerza de Marangoni no es
completamente determinante en el movimiento de la gota. Lo anterior a diferencia
de lo reportado por Dai et al. [81], donde muestra que predomina el movimiento
sobre el gradiente de temperatura, evidenciando casi nulo desplazamiento en el eje
perpendicular al del gradiente de temperatura, esto sobre substrato de acero
inoxidable sin recubrimiento ni tratamiento litografico.

En el desglose de la velocidad del eje X expuesto en Figura 36 (b) se puede ver
como los recubrimientos en general tiene un comportamiento similar al presentado
por la referencia incluso estando por debajo de ella en ciertos instantes. En cambio,
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para el recubrimiento de TRLO se tiene un comportamiento anisotropico, aunque
con una distribucién pareja en este eje, tal como se puede observar en la imagen
digital de la Figura 34 (f).

En la Tabla 32, se presenta un resumen con los valores obtenidos de migracion de
lubricante para el eje X. Al respecto, se presenta el gradiente de temperatura de
ambos extremos de la muestra (AT) al momento de la experiencia, la cual fue
elegida por su semejanza con experiencias reportadas en la literatura [60,83], las
velocidades promedio del eje X junto con su desglose de sus sub velocidades y el
promedio del coeficiente, finalmente, se muestra el error porcentual de cada uno de
los parametros, se realizé un minimo de dos experiencias por recubrimientos.

Tabla 32: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio del eje X para concentracién 0,3 [mg/mL].

Muestra

Concentracion Referencia  LOGO HIGO TRLO TRHI

0,3 [mg/mL]
AT [°C] 19,8 19,5 19,2 19,4 18,7
Vy [mm/s] 0,039 0,115 0,130 0,136 0,119
Vger [MmM/s] 0,022 0,068 0,071 0,071 0,061
Vizq [Mm/s] 0,017 0,047 0,059 0,065 0,058
Promedio Cyx 1,538 1,432 1,246 1,387 1,308
Error Vy [%)] 5,463 8,03 10,57 4,02 6,62
Error Ve, [%0] 6,573 9,63 3,41 0,89 13,77
Error Vi, [%0] 4,051 6,95 19,3 7,43 15,95
Error Cx [%0] 4,074 9,33 17,87 2,61 14,33

Las velocidades promedio del eje X en las superficies con recubrimiento en
comparaciéon a la referencia aumentaron en 2,95 veces para el LOGO, 3,33 para
HIGO, 3,48 para TRLO y 3,05 para TRHI. Es decir, la diferencia en la velocidad
inicial tiene efecto en la tendencia de los valores promedios de la velocidad.

Se observa una mayor isotropia en los recubrimientos realizados en comparacion
gue la referencia, todos poseen un valor promedio de Cy menores a la superficie sin
nanoparticulas. Entre los recubrimientos se obtuvieron valores similares, lo que
indica que la modificacion de la quimica de la superficie aumenta la velocidad del
lubricante y mejora la distribucion sobre el eje X de las muestras.

Los errores obtenidos son en general menores a 10% lo cual establece una
consistencia en los resultados presentados, salvo para el TRHI el cual tuvo errores
levemente superiores, debido a su comportamiento anisotropico.
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En la Figura 37, se presentan dos graficos que presentan informacién sobre la
velocidad en el eje Y en cada instante de tiempo para recubrimientos de
concentracion 0,3 [mg/mL] junto con la referencia, en (a) la velocidad de lubricante
en el eje Y y en (b) el desglose de dicha velocidad con el coeficiente C,,.

(ﬂ) Velocidad de lubricante en eje Y 0,3 [mg/mL]
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Figura 37: Resultados ajustados para recubrimientos con concentracion 0,3 [mg/mL] para (a) Velocidad en el eje Y y (b)
desglose de la velocidad.

En la Figura 37 (a), se observa un aumento en la velocidad de las superficies con
recubrimiento, el realizado con una velocidad inicial considerablemente mayor. El
comportamiento luego de los 3 [s] se muestra similar, manteniendo esto en el
tiempo.

Las altas velocidades iniciales se deben al efecto inicial de humectabilidad, debido
a que la gota de lubricante entra en contacto con la superficie a alta temperatura y
al efecto de Marangoni, ya que la gota al verse expuesta al gradiente de temperatura
se mueve a zonas de menor temperatura por la diferencia de fuerzas interfaciales
[83]. La fuerte disminucion de la velocidad de lubricante se debe principalmente al
agotamiento de la gota, debido a que al expandirse por la superficie va perdiendo
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volumen, lo que contribuye a la disminucion del efecto de Marangoni no pudiendo
superar el efecto de las fuerzas viscosas que actuan sobre la gota [60].

Con respecto al coeficiente Cy las muestras con recubrimiento realizado con LOGO
presentan un aumento similar con respecto a la referencia. Los demas
recubrimientos exhiben un coeficiente mayor que la referencia, mostrando una
mayor tendencia al movimiento hacia la zona de menor temperatura, tal como se
puede observar en la imagen digital de la Figura 34 (f).

En la Tabla 33, se presenta un resumen con los valores obtenidos de migracion de
lubricante para el eje Y. Al respecto se presenta el gradiente de temperatura de
ambos extremos de la muestra (AT) al momento de la experiencia, las velocidades
promedio del eje Y junto con su desglose de sus sub velocidades y el promedio del
coeficiente, finalmente, se muestra el error porcentual de cada uno de los
parametros, se realizé un minimo de dos experiencias por recubrimientos.

Tabla 33: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio del eje Y para concentracion 0,3 [mg/mL].

Muestra
Concentracion Referencia  LOGO HIGO TRLO TRHI
0,3 [mg/mL]

AT [°C] 19,8 19,5 19,2 19,4 18,7
Vy [mm/s] 0,044 0,121 0,123 0,117 0,125
Vg [mm/s] 0,021 0,043 0,035 0,041 0,047
Ve [mm/s] 0,023 0,078 0,088 0,084 0,079

Promedio Cy 1,418 1,762 2,938 3,267 2,019
Error Vy [%0] 8,407 1,408 14,48 10,37 11,49
Error Vg [%0] 8,295 11,27 11,11 38,24 25,12
Error V¢ [%0] 8,539 8,103 15,77 22,13 31,67
Error Cy [%0] 13,56 10,99 5,744 39,72 61,37

Las velocidades promedio del eje Y en las superficies con recubrimiento aumentan
en comparacion a la referencia en 2,75 veces para el LOGO, 2,79 para HIGO, 2,65
para TRLO y 2,84 para TRHI. Un aumento similar para todos los recubrimientos.

Los valores promedios de Cy muestran como aumenta la tendencia al
desplazamiento hacia zona de menor temperatura, con lo que se puede establecer
gue esta cantidad de nanoparticulas aplicadas en el recubrimiento fomentan la
velocidad de lubricante, pero también el efecto de Marangoni expuesto en el
coeficiente promedio de Cy.

Los errores exhibidos por los recubrimientos de GO fueron cercanos a 10%
mostrando consistencia entre cada experiencia realiza, en cambio para los
91



realizados con RGO el error aumenta hasta 60%, evidenciando una diferencia entre
cada una de las experiencias realizadas, lo que se puede atribuir a que a esta
concentracion los recubrimientos de RGO no es suficiente para dominar el
movimiento del lubricante sobre la superficie. Lo anterior, es en particular a la
distribucion de las sub velocidades, ya que la velocidad general del eje tiene mas
consistencia. Se aprecian experiencias con gran tendencia a desplazarse hacia la
zona de menor de temperatura, pero otras donde las sub velocidades lo que genera
los errores presentados.

En la Tabla 34, se presenta un resumen con los valores obtenidos de migracion de
lubricante, se presenta el gradiente de temperatura de ambos extremos de la
muestra (AT) al momento de la experiencia, las velocidades promedio de cada eje
junto con su desglose de sus velocidades y el promedio del coeficiente.

Tabla 34: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio en cada eje para concentracion 0,3 [mg/mL].

Muestra

Concentracion Referencia LOGO HIGO TRLO TRHI

0,3 [mg/mL]
AT [°C] 19,8 19,5 19,9 19,4 18,7
Vy [mm/s] 0,039 0,115 0,130 0,136 0,119
Vger [MmM/s] 0,022 0,068 0,071 0,071 0,061
Vizq [Mm/s] 0,017 0,047 0,059 0,065 0,058
Promedio Cyx 1,538 1,432 1,246 1,387 1,308
Vy [mm/s] 0,044 0,121 0,123 0,117 0,125
Vy [mm/s] 0,021 0,043 0,035 0,041 0,047
Ve [mm/s] 0,023 0,078 0,088 0,084 0,079
Promedio Cy 1,418 1,762 2,938 3,267 2,019

El aumento en las velocidades de los ejes fue similar. Es decir, el efecto de las
nanoparticulas fue semejante en todas las zonas del recubrimiento indicando una
gran homogeneidad en el recubrimiento.

En términos de coeficientes promedio, en el eje X ayudo a la mejor dispersion del
lubricante para todos los recubrimientos, en cambio, en el eje Y el cambio en la
quimica de superficie realizado con las nanoparticulas con 0,3 [mg/mL] magnifico el
efecto de Marangoni, asignando casi todo el aumento de la velocidad promedio en
la velocidad hacia la zona de menor temperatura.
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Recubrimientos con concentracion 1 [mg/mL]

En la Figura 38, se muestra el efecto del gradiente de temperatura en el movimiento
del lubricante para recubrimientos realizados con una concentracién de 1 [mg/mL],
en la imagen de la izquierda (a, c, e y g) es el momento inmediato cuando la gota
fue depositada y la imagen de la derecha (b, d, fy h) luego de 60 segundos, para
LOGO, HIGO, TRLO y TRHI respectivamente.
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Figura 38: Iméagenes migracion de lubricante, a la izquierda justo al momento de depositar la gota (a, ¢, e y g) y derecha
60 segundos después (b, d, fy h) para LOGO, HIGO, TRLO y TRHI con concentracion 1 [mg/mL].
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En la Figura 38, se observa como la expansion de los recubrimientos se aproxima
a una circunferencia desplazada hacia la zona de menor temperatura. Por otro lado,
se observa un ligero comportamiento anisotrépico de los recubrimientos de RGO en
los extremos de la circunferencia, en especial en la zona de mayor temperatura. Se
presenta absorcidon por parte de los recubrimientos pues practicamente no poseen
un angulo de contacto.

En la Figura 39, se presentan dos graficos que presentan informacién sobre la
velocidad en el eje X en cada instante de tiempo para recubrimientos de
concentracion 1 [mg/mL] junto con la referencia, en (a) la velocidad de lubricante en
el eje Xy en (b) el desglose de dicha velocidad con el coeficiente Cy.
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Figura 39: Resultados ajustados para recubrimientos con concentracion 1 [mg/mL] para (a) velocidad en el eje X y (b)
desglose de la velocidad.
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En la Figura 39 (a), se puede ver que la velocidad en el eje X aumentan en las
superficies con recubrimientos en comparaciéon a la referencia. La velocidad en el
eje X posee un comportamiento similar en todos los recubrimientos. Nuevamente el
recubrimiento promueve la velocidad en el eje perpendicular al gradiente de
temperatura, abarcando mas area de la superficie con el lubricante.

En la Figura 39 (b), se puede ver como el comportamiento del coeficiente Cy de las
superficies con recubrimiento se encuentra por debajo de la curva de la referencia,
es decir, el desplazamiento lateral del lubricante presenta un comportamiento
isotrépico mayor que el de la referencia en gran parte del tiempo de la experiencia.

En la Tabla 35, se presenta un resumen con los valores obtenidos de migracion de
lubricante en los recubrimientos con 1 [mg/mL]. Al respecto se muestra el gradiente
de temperatura de ambos extremos de la muestra (AT ) al momento de la
experiencia, las velocidades promedio del eje X junto con su desglose de sus sub
velocidades y el promedio del coeficiente, finalmente, se muestra el error porcentual
de cada uno de los parametros, se realiz6 un minimo de dos experiencias por
recubrimientos.

Tabla 35: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio del eje X para concentracion 1 [mg/mL].

Muestra
Concentracion Referencia LOGO HIGO TRLO TRHI

1 [mg/mL]
AT [°C] 19,8 19,3 19,2 19,5 18,9
Vy [mm/s] 0,039 0,171 0,167 0,164 0,137
Vger [MM/s] 0,022 0,095 0,094 0,092 0,074
Vizq [Mm/s] 0,017 0,076 0,073 0,072 0,064
Promedio Cyx 1,538 1,289 1,382 1,212 1,223
Error Vy [%] 5,463 3,11 0,85 0,84 1,61
Error Vp,, [%] 6,573 7,04 3,66 14,58 5,69
Error Vy,q [%0] 4,051 6,15 2,78 16,86 7,88
Error Cx [%] 4,074 12,16 6.15 20,35 4,69

Las velocidades promedio en el eje X en las superficies con recubrimiento en
comparacion a la referencia aumentaron en 4,38 veces para LOGO, 4,28 para
HIGO, 4,20 para TRLO y 3,51 para TRHI.

El coeficiente promedio Cy se mantiene bajo la referencia en todos los
recubrimientos estudiados, indicando que poseen un comportamiento mas
isotrépico en el desglose de velocidades en este gje.
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El aumento en la cantidad de nanoparticulas depositadas tiene incidencia en el
incremento en la velocidad del lubricante y, ademas, afecta la forma en que se
desplazan, dispersando la gota de manera mas equitativa sobre la superficie en el
eje X debido a la mayor interaccién entre las nanoparticulas y el lubricante.

Los errores obtenidos son en general menores a 10% lo cual establece una
consistencia en los resultados presentados, salvo para el TRHI el cual tuvo errores
superiores, en la distribucion de la velocidad en el eje, pero la velocidad general es
similar para las experiencias con un error de 0,84%, esto se puede atribuir al
comportamiento anisotropico del recubrimiento.

En la Figura 40, se presentan dos graficos que presentan informacién sobre la
velocidad en el eje Y en cada instante de tiempo para recubrimientos de
concentracion 1 [mg/mL] junto con la referencia, en (a) la velocidad de lubricante en
el eje Y y en (b) el desglose de dicha velocidad con el coeficiente Cy.
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Figura 40: Resultados ajustados para recubrimientos con concentracion 1 [mg/mL] para (a) velocidad en el eje Yy (b)
desglose de la velocidad.
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En la Figura 40 (a), se puede ver que la velocidad en el eje Y aumentan en las
superficies con recubrimientos en comparaciéon a la referencia de manera
semejante. Luego de unos segundos la velocidad baja drasticamente a medida que
se produce el agotamiento de la gota, por su expansién sobre la superficie,
perdiendo volumen, lo que se traduce en una disminucién del efecto de Marangoni
no pudiendo superar el efecto de las fuerzas viscosas que actian sobre la gota [60].

Los coeficientes en general poseen un comportamiento similar a la referencia, pero
en gran parte del tiempo estan sobre la referencia. Ademas, se observa un aumento
en los coeficientes en los segundos finales de la experiencia.

En la Tabla 36, se presenta un resumen con los valores obtenidos de migracion de
lubricante en los recubrimientos con 1 [mg/mL]. Al respecto se muestra el gradiente
de temperatura de ambos extremos de la muestra (AT ) al momento de la
experiencia, las velocidades promedio del eje Y junto con su desglose de sus sub
velocidades y el promedio del coeficiente, finalmente, se muestra el error porcentual
de cada uno de los parametros, se realiz6 un minimo de dos experiencias por
recubrimientos.

Tabla 36: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio del eje Y para concentracion 1 [mg/mL].

Muestra
Concentracion Referencia LOGO HIGO TRLO TRHI
1 [mg/mL]

AT [°C] 19,8 19,3 19,2 19,5 18,9
Vy [mm/s] 0,044 0,167 0,155 0,164 0,147
Vy [mm/s] 0,021 0,057 0,045 0,051 0,059
Ve [mm/s] 0,023 0,110 0,110 0,113 0,089

Promedio Cy 1,418 1,833 2,24 2,57 1,737
Error Vy [%0] 8,407 2,35 9,68 2,02 8,96
Error Vg [%0] 8,295 10,94 8,38 16,53 9,95
Error V¢ [%] 8,539 4,08 9,33 10,38 8,85
Error Cy [%)] 13,56 8,28 8,91 42,61 9,68

Las velocidades promedio del eje Y en las superficies con recubrimiento aumentan
en comparacion a la referencia en 3,79 para LOGO, 3,52 para HIGO, 3,71 para
TRLO y 3,34 para TRHI. El aumento en la concentracién utilizada significé un
aumento similar en la velocidad de los GO y TRLO, sin embargo, para TRHI la
velocidad es ligeramente menor que los demas recubrimientos.

Ante el aumento de concentracion los valores promedio de Cy, obtuvieron valores
cercanos a los presentados por la referencia, sobre todo para LOGO y TRHI. Esta
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disminucién en el coeficiente indica que ante el aumento de la concentracion
utilizada la modificacién de la quimica de la superficie tiene un efecto superior sobre
las fuerzas interfaciales que provoca una disminucién en el efecto de Marangoni,
distribuyendo una mayor cantidad de lubricante hacia la zona de mayor temperatura.

Los errores en general son bajos, salvo excepciones como la distribucion de la
velocidad en el recubrimiento realizada con TRLO, donde nuevamente el
comportamiento anisotropico produce una diferencia en la distribuciéon de la
velocidad en el gradiente de temperatura, lo que también se ve reflejado en el gran
error en el coeficiente.

En la Tabla 37. se presenta un resumen con los valores obtenidos de migracion de
lubricante, se presenta el gradiente de temperatura de ambos extremos de la
muestra (AT) al momento de la experiencia, las velocidades promedio de cada eje
junto con su desglose de sus velocidades y el promedio del coeficiente.

Tabla 37: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio en cada eje para concentracion 1 [mg/mL].

Muestra
Concentracion Referencia  LOGO HIGO TRLO TRHI

1 [mg/mL]
AT [°C] 19,8 19,3 19,2 19,5 18,9
Vy [mm/s] 0,039 0,171 0,167 0,164 0,137
Vger [MmM/s] 0,022 0,095 0,094 0,092 0,074
Vizq [Mm/s] 0,017 0,076 0,073 0,072 0,064
Promedio Cyx 1,538 1,289 1,382 1,212 1,223
Vy [mm/s] 0,044 0,167 0,155 0,164 0,147
Vy [mm/s] 0,021 0,057 0,045 0,051 0,059
Ve [mm/s] 0,023 0,110 0,110 0,113 0,089
Promedio Cy 1,418 1,833 2,24 2,57 1,737

El aumento en las velocidades de los ejes fue similar, sobre todo para LOGO, HIGO
y TRLO. Con esto, nuevamente se tiene un efecto de las nanoparticulas semejante
en todas las zonas del recubrimiento indicando gran homogeneidad incluso
aumentado la cantidad depositada.

Un aspecto destacable es que ante mayor cantidad de nanoparticulas depositadas
la rugosidad de la superficie aumenta, lo que podria disminuir la velocidad del
lubricante, sin embargo, se tiene que el efecto de la quimica de la superficie es
suficientemente mayor al efecto de la rugosidad para aumentar la velocidad en
ambos ejes.
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Ambos ejes los coeficientes disminuyeron, en mayor medida en el eje Y, esto hace
gue el desplazamiento sobre la superficie mas cercano a una circunferencia
centrada en el punto inicial de la gota. Ademas, se disminuye en gran parte el efecto
de Marangoni, ya que el lubricante tiene una mayor extension sobre la zona de
mayor temperatura.

Recubrimientos con concentracion 2 [mg/mL]

En la Figura 41 se muestra el efecto del gradiente de temperatura en el movimiento
del lubricante para recubrimientos realizados con una concentracion de 2 [mg/mL],
en la imagen de la izquierda (a, c, e y g) es el momento inmediato cuando la gota
fue depositada y la imagen de la derecha (b, d, fy h) luego de 60 segundos, para
LOGO, HIGO, TRLO y TRHI respectivamente.
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Figura 41: Iméagenes migracion de lubricante, a la izquierda justo al momento de depositar la gota (a, c, e y g) y derecha
60 segundos después (b, d, fy h) para LOGO, HIGO, TRLO y TRHI con concentracion 2[mg/mL].
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Se puede ver como la forma de la circunferencia que toma el lubricante aun
levemente desplazado hacia la zona de menor temperatura como se puede ver por
la comparacion entre los centros en las mediciones. Para los recubrimientos de
RGO ya no se observa un comportamiento anisotropico en el desplazamiento del
lubricante

En la Figura 42 se presentan dos graficos que presentan informacion sobre la
velocidad en el eje X en cada instante de tiempo para recubrimientos de
concentracion 2 [mg/mL] junto con la referencia, en (a) la velocidad de lubricante en
el eje Xy en (b) el desglose de dicha velocidad con el coeficiente Cy.
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Figura 42: Resultados ajustados para recubrimientos con concentracion 2 [mg/mL] para (a) Velocidad en el eje X y (b)
desglose de la velocidad.
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En la Figura 42 (a), se puede ver como la velocidad en el eje X aumentan en las
superficies con recubrimientos en comparacion con la referencia. Presentan
velocidades iniciales semejantes. Luego mantienen una gran diferencia con la
velocidad con la referencia en comparacion con lo exhibido por las concentraciones
de 0,3y 1 [mg/mL].

En la Figura 42 (b), los coeficientes Cy disminuyen el comportamiento oscilatorio
presentado por la referencia, estando gran parte por debajo de su curva. Lo que
indica una mejor distribucion en la velocidad en el eje X.

En la Tabla 40, se presenta un resumen con los valores obtenidos de migracion de
lubricante en los recubrimientos con 2 [mg/mL] donde se muestra el gradiente de
temperatura de ambos extremos de la muestra (AT) al momento de la experiencia,
las velocidades promedio del eje X junto con su desglose de sus sub velocidades y
el promedio del coeficiente, finalmente, se muestra el error porcentual de cada uno
de los parametros, se realizé un minimo de dos experiencias por recubrimientos.

Tabla 38: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio en el eje X para concentracion 2 [mg/mL].

Muestra
Concentracion Referencia  LOGO HIGO TRLO TRHI

2 [mg/mL]
AT [°C] 19,8 19,7 19,2 18,9 20,1
Vy [mm/s] 0,039 0,169 0,185 0,184 0,173
Vger [MM/S] 0,022 0,091 0,098 0,102 0,098
Vizq [Mm/s] 0,017 0,078 0,087 0,078 0,075
Promedio Cyx 1,538 1,111 1,202 1,340 1,342
Error Vy [%)] 5,463 9,87 9,10 7,89 1,51
Error Vpe, [%0] 6,573 10,54 6,44 2,47 0,29
Error Vi, [%0] 4,051 9,30 13,76 8,01 3,09
Error Cx [%] 4,074 8,97 10,12 6,09 2,97

Las velocidades promedio en el eje X en las superficies con recubrimiento en
comparacion a la referencia aumentaron en 4,33 veces para LOGO, 4,74 para
HIGO, 4,71 para TRLO y 4,43 para TRHI. Salvo el recubrimiento realizado con
LOGO que mantuvo la velocidad en comparacién con el realizado con 1 [mg/mL] los
recubrimientos aumentaron la velocidad.

En el coeficiente Cy de la velocidad en el eje X, se observa una disminucion en el
coeficiente de las sub velocidades para todos los recubrimientos, llegando a valores
similares a 1, es decir, aumenta el comportamiento isotrépico para el
desplazamiento en este eje.
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Los errores obtenidos son en general menores a 10% lo cual establece una
consistencia en los resultados presentados en todos los recubrimientos con una
concentracion 2 [mg/mL]. Destacando la disminucion en los RGO, al no existir el
comportamiento anisotrépico en estos, lo que indica que desde esta cantidad de
nanoparticulas utilizada la modificacion en la quimica de la superficie genera una
distribucién constante en la velocidad.

En la Figura 43 se presentan dos graficos que presentan informaciéon sobre la
velocidad en el eje Y en cada instante de tiempo para recubrimientos de
concentracion 2 [mg/mL] junto con la referencia, en (a) la velocidad de lubricante en
el eje Y y en (b) el desglose de dicha velocidad con el coeficiente Cy.
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Figura 43: Resultados ajustados para recubrimientos con concentracion 2 [mg/mL] para (a) Velocidad en el eje Y y (b)
desglose de la velocidad.
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En la Figura 43 (a), se observa un aumento en la velocidad de las superficies con
recubrimiento, el recubrimiento de HIGO y TRLO poseen una leve mayor velocidad
inicial, pero en general el comportamiento de las velocidades es semejante en el
rango de tiempo.

En la Figura 43 (b), se muestra el comportamiento del coeficiente Cy para los
recubrimientos de manera similar a la referencia, lo que se traduce en un aumento
en la velocidad del lubricante en el desplazamiento hacia la zona de mayor
temperatura.

En la Tabla 39, se presenta un resumen con los valores obtenidos de migracion de
lubricante en los recubrimientos con 2 [mg/mL] donde se muestra el gradiente de
temperatura de ambos extremos de la muestra (AT) al momento de la experiencia,
las velocidades promedio del eje Y junto con su desglose de sus sub velocidades y
el promedio del coeficiente, finalmente, se muestra el error porcentual de cada uno
de los parametros, se realizé un minimo de dos experiencias por recubrimientos.

Tabla 39: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio en del eje Y para concentracion 2 [mg/mL].

Muestra
Concentracion Referencia  LOGO HIGO TRLO TRHI
2 [mg/mL]

AT [°C] 19,8 19,7 19,2 18,9 20,1
Vy [mm/s] 0,044 0,167 0,178 0,176 0,193
Vy [mm/s] 0,021 0,070 0,071 0,075 0,071
Ve [mm/s] 0,023 0,097 0,107 0,101 0,122

Promedio Cy 1,418 1,383 1,545 1,446 1,749
Error Vy [%0] 8,407 9,12 7,72 5,48 1,65
Error Vg [%0] 8,295 2,44 8,14 4,41 8,61
Error V¢ [%] 8,539 10,53 7,45 12,84 7,62
Error Cy [%)] 13,56 8,17 1,96 12,98 9,93

Las velocidades promedio del eje Y en las superficies con recubrimiento en
comparacion a la referencia en 3,79 veces para LOGO, 4,04 para HIGO, 4 para
TRLOy 4,38 para TRHI. Esto es un aumento en la velocidad de los recubrimientos
con HIGO, TRLO y TRHI, sin embargo, para el LOGO la velocidad se mantiene.

En el caso del promedio Cy, se tienen valores muy cercanos a la referencia, incluso
inferior para LOGO. Lo mostrado por los recubrimientos, indica que el efecto
Marangoni tiene cada vez menos incidencia en el desplazamiento del lubricante por
la superficie del recubrimiento a medida que la concentracién aumenta. Esto logra
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que el aumento de la velocidad también impligue una mejor distribucion del
lubricante sobre la superficie.

Los errores obtenidos son en general menores a 10% lo cual establece una
consistencia en los resultados presentados en todos los recubrimientos con una
concentracion 2 [mg/mL]. Esto es destacable porque es el eje paralelo al gradiente
de temperatura el cual presentd problemas en concentraciones anteriores.

En la Tabla 40,Tabla 37 se presenta un resumen con los valores obtenidos de
migracion de lubricante, se presenta el gradiente de temperatura de ambos
extremos de la muestra (AT) al momento de la experiencia, las velocidades
promedio de cada eje junto con su desglose de sus velocidades y el promedio del
coeficiente.

Tabla 40: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio en cada eje para concentracion 2 [mg/mL].

Muestra
Concentracion Referencia LOGO HIGO TRLO TRHI

2 [mg/mL]
AT [°C] 19,8 19,7 19,2 18,9 20,1
Vy [mm/s] 0,039 0,169 0,185 0,184 0,173
Vger [MM/s] 0,022 0,091 0,098 0,102 0,098
Vizq [Mm/s] 0,017 0,078 0,087 0,078 0,075
Promedio Cyx 1,538 1,111 1,202 1,340 1,342
Vy [mm/s] 0,044 0,167 0,178 0,176 0,193
Vg [mm/s] 0,021 0,070 0,071 0,075 0,071
Ve [mm/s] 0,023 0,097 0,107 0,101 0,122
Promedio Cy 1,418 1,383 1,545 1,446 1,749

La velocidad promedio en ambos ejes aumenta para HIGO, TRLO y TRHI en
comparacién con los recubrimientos con 1 [mg/mL], en cambio para LOGO esta se
mantuvo practicamente constante. No obstante, la distribucion de las
subvelocidades mantiene una ténica similar para todos los recubrimientos, siendo
las velocidades levemente menores para LOGO.

Los coeficientes Cy y Cy disminuyeron en todos los casos en comparacion con los
recubrimientos con 1 [mg/mL]. Esto demuestra que ante el aumento de la
concentracion se eliminaron los comportamientos anisotropicos de los RGO y se
mejor6 la distribucion del lubricante sobre la superficie en todas las experiencias.
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Recubrimientos con concentracion 5 [mg/mL]

En la Figura 44, se muestra el efecto del gradiente de temperatura en el movimiento
del lubricante para recubrimientos realizados con una concentracién de 5 [mg/mL],
en la imagen de la izquierda (a, c, e y g) es el momento inmediato cuando la gota
fue depositada y la imagen de la derecha (b, d, fy h) luego de 60 segundos, para
LOGO, HIGO, TRLO y TRHI respectivamente.
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Figura 44: Iméagenes migracion de lubricante, a la izquierda justo al momento de depositar la gota (a, c, e y g) y derecha
60 segundos después (b, d, fy h) para LOGO, HIGO, TRLO y TRHI con concentracion 5 [mg/mL].

En los recubrimientos el lubricante logra una circunferencia centrada que alcanza
todos los extremos de la superficie, incluso en la zona de mayor temperatura,
posteriormente de alcanzar los extremos comienza una propagaciéon en las
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diagonales de la superficie, lo que infiere un aumento en la humectabilidad en todas
direcciones del recubrimiento.

En la Figura 45, se presentan dos graficos que presentan informacién sobre la
velocidad en el eje X en cada instante de tiempo para recubrimientos de
concentracion 5 [mg/mL] junto con la referencia, en (a) la velocidad de lubricante en
el eje Xy en (b) el desglose de dicha velocidad con el coeficiente Cy.

Cabe destacar que los resultados presentados para estos recubrimientos incluyen
hasta los datos de 45 [s], ya que posterior a este tiempo el lubricante alcanza los
extremos de la superficie quitandole validez a esos datos.
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Figura 45: Resultados ajustados para recubrimientos con concentracion 5 [mg/mL] para (a) Velocidad en el eje X y (b)
desglose de la velocidad.

En la Figura 45 (a), se ve que las velocidades en el eje X aumentan en las
superficies con recubrimientos en comparacion a la referencia. Se observa que por
primera vez una velocidad inicial por sobre los 2 [mm/s] en HIGO, pero al moverse
velozmente se ve como el agotamiento de la gota hace efecto en 2 [s] teniendo una
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disminucion més pronunciada que los recubrimientos que comenzaron con una
velocidad menor, luego todas mantienen un comportamiento similar.

En la Figura 45 (b), se puede observar como los coeficientes Cy disminuyen en gran
medida el comportamiento oscilatorio de la referencia y experiencias anteriores,
estando la mayoria constante en su valor cercano a 1, lo que muestra una gran
isotropia en la distribucién del movimiento en este eje.

En la Tabla 41, se presenta un resumen con los valores obtenidos de migracion de
lubricante en los recubrimientos con 5 [mg/mL] donde se muestra el gradiente de
temperatura de ambos extremos de la muestra (AT) al momento de la experiencia,
las velocidades promedio del eje X junto con su desglose de sus sub velocidades y
el promedio del coeficiente, finalmente, se muestra el error porcentual de cada uno
de los parametros, se realizé un minimo de dos experiencias por recubrimientos.

Tabla 41: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio en del eje X para concentracion 5 [mg/mL].

Muestra
Concentracion Referencia  LOGO HIGO TRLO TRHI

5[mg/mL]
AT [°C] 19,8 18,7 18,9 19,2 19,4
Vy [mm/s] 0,039 0,255 0,293 0,242 0,245
Vger [MmM/s] 0,022 0,133 0,147 0,126 0,128
Vizq [Mm/s] 0,017 0,122 0,146 0,116 0,117
Promedio Cyx 1,538 1,126 1,046 1,163 1,238
Error Vy [%)] 5,463 7,75 5,63 3,05 5,25
Error Ve, [%0] 6,573 9,47 2,88 2,78 5,61
Error Vy,q [%0] 4,051 7,87 8,38 1,09 9,31
Error Cx [%0] 4,074 7,81 3,36 7,25 8,27

Las velocidades promedio del eje X en las superficies con recubrimiento en
comparacion a la referencia en 6,53 veces para LOGO, 7,51 para HIGO, 6,21 para
TRLO y 6,28 para TRHI. Esto es un aumento significativo para todos los
recubrimientos, en mayor medida para los realizados con GO y en especifico para
el HIGO.

Con respecto al promedio de Cy se obtienen valores que muestran un
comportamiento isotrépico en la velocidad del desplazamiento en el eje X,
distribuyendo la velocidad total en dos vectores muy similares para todos los
recubrimientos realizados.
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Los errores obtenidos son en general menores a 10% lo cual establece una
consistencia en los resultados presentados en todos los recubrimientos con una
concentracion 5 [mg/mL]. Esto mantiene la gran isotropia presentada en el
desplazamiento del lubricante sobre el eje X, incluso mejorando con respecto a la
concentracion de 2 [mg/mL].

En la Figura 46 se presentan dos graficos que presentan informacion sobre la
velocidad en el eje Y en cada instante de tiempo para recubrimientos de
concentracion 5 [mg/mL] junto con la referencia, en (a) la velocidad de lubricante en
el eje Y y en (b) el desglose de dicha velocidad con el coeficiente Cy.
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Figura 46: Resultados ajustados para recubrimientos con concentracion 5 [mg/mL] para (a) Velocidad en el eje Y y (b)
desglose de la velocidad

En la Figura 46 (a), se observa un aumento en la velocidad de la superficie con
recubrimiento, para HIGO y TRHI se obtiene una velocidad inicial mayor superior a
los 2 [mm/s], luego de los 2 [s] todas presentan un comportamiento semejante en el
rango de tiempo.
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En la Figura 46 (b), se exhibe el comportamiento superior del coeficiente Cy en los
recubrimientos a los presentados por la referencia, experimentando un
comportamiento oscilante durante el tiempo. En general se tiene una tendencia en
el desplazamiento hacia la zona de menor temperatura mayor que la referencia.

En la Tabla 42, se presenta un resumen con los valores obtenidos de migracion de
lubricante en los recubrimientos con 5 [mg/mL] donde se muestra el gradiente de
temperatura de ambos extremos de la muestra (AT) al momento de la experiencia,
las velocidades promedio del eje Y junto con su desglose de sus sub velocidades y
el promedio del coeficiente, finalmente, se muestra el error porcentual de cada uno
de los parametros, se realizé un minimo de dos experiencias por recubrimientos.

Tabla 42: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio en del eje Y para concentracion 5 [mg/mL].

Muestra
Concentracion Referencia  LOGO HIGO TRLO TRHI
5[mg/mL]

AT [°C] 19,8 18,7 18,9 19,2 19,4
Vy [mm/s] 0,044 0,256 0,302 0,252 0,263
Vy [mm/s] 0,021 0,099 0,116 0,094 0,095
Ve [mm/s] 0,023 0,156 0,186 0,158 0,168

Promedio Cy 1,418 1,682 1,544 1,803 1,966
Error Vy [%0] 8,407 2,41 0,25 3,59 8,01
Error Vg [%0] 8,295 9,96 1,49 2,45 3,32
Error V¢ [%] 8,539 9,56 0,49 5,44 10,68
Error Cy [%0] 13,56 5,31 2,98 9,77 5,88

Las velocidades promedio del eje Y en las superficies con recubrimiento en
comparacioén a la referencia en 5,81 veces para LOGO, 6,86 para HIGO, 5,72 para
TRLO y 5,97 para TRHI. Estos son los mayores valores de velocidad en
comparacion a todas las demas concentraciones, es decir, la concentracidon sigue
incrementando la velocidad del lubricante.

En el caso del promedio Cy, los valores aumentaron levemente con respecto a la
referencia, se destaca que ante el gran aumento en la velocidad los coeficientes no
hayan modificado su comportamiento.

Los errores obtenidos son menores a 10% lo cual establece una consistencia en los
resultados presentados en todos los recubrimientos con una concentracion 5
[mg/mL]. La consistencia es muy importante en estos recubrimientos considerando
la cantidad de nanoparticulas depositadas y la gran velocidad presentada.
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Estos recubrimientos son los que poseen el mayor valor de rugosidad de superficie
y aun asi tienen las velocidades mayores, esto indica que la afinidad que tiene el
PAO 8 con la nueva quimica de la superficie produce un mayor efecto que la
rugosidad.

En la Tabla 43, se presenta un resumen con los valores obtenidos de migracion de
lubricante, se presenta el gradiente de temperatura de ambos extremos de la
muestra (AT) al momento de la experiencia, las velocidades promedio de cada eje
junto con su desglose de sus velocidades y el promedio del coeficiente.

Tabla 43: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio en cada eje para concentracion 5 [mg/mL].

Muestra
Concentracion Referencia  LOGO HIGO TRLO TRHI

5 [mg/mL]
AT [°C] 19,8 18,7 18,9 19,2 19,4
Vy [mm/s] 0,039 0,255 0,293 0,242 0,245
Vger [MmM/s] 0,022 0,133 0,147 0,126 0,128
Vizq [Mm/s] 0,017 0,122 0,146 0,116 0,117
Promedio Cyx 1,538 1,126 1,046 1,163 1,238
Vy [mm/s] 0,044 0,256 0,302 0,252 0,263
Vy [mm/s] 0,021 0,099 0,116 0,094 0,095
Ve [mm/s] 0,023 0,156 0,186 0,158 0,168
Promedio Cy 1,418 1,682 1,544 1,803 1,966

Los promedios de las velocidades en ambos ejes aumentaron en magnitudes
semejantes para cada uno de los recubrimientos, ademas, fueron las mayores
velocidades entre los recubrimientos con distintas temperaturas.

En los coeficientes Cy y Cy promedios se muestra una disminucion por parte del
efecto de Marangoni, pudiendo promover un desplazamiento isotropico en el eje X
y promover de gran manera el movimiento del lubricante hacia la zona de mayor
temperatura.

Para compara el efecto de la concentracién por nanoparticulas de LOGO se
presenta en la Tabla 44, un resumen con los valores obtenidos de migracion de
lubricante, se presenta el gradiente de temperatura de ambos extremos de la
muestra (AT) al momento de la experiencia, las velocidades promedio de cada eje
junto con su desglose de sus velocidades y el promedio del coeficiente.
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Tabla 44: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio en cada eje para recubrimientos de LOGO.

Concentracion Referencia 0,3 1 2 5
[mg/mL]
AT [°C] 19,8 19,5 19,3 19,7 18,7
Vy [mm/s] 0,039 0,115 0,171 0,169 0,255
Vger [MmM/s] 0,022 0,068 0,095 0,091 0,133
Vizg [MmM/s] 0,017 0,047 0,076 0,078 0,122
Promedio Cyx 1,538 1,432 1,289 1,202 1,126
Vy [mm/s] 0,044 0,121 0,167 0,167 0,256
Vy [mm/s] 0,021 0,043 0,057 0,070 0,099
Ve [mm/s] 0,023 0,078 0,110 0,097 0,156
Promedio Cy 1,418 1,762 1,833 1,383 1,682

El aumento en la concentracion del recubrimiento afecta directamente la velocidad
promedio en ambos ejes, salvo para el recubrimiento de 2 [mg/mL] que mantuvo su
velocidad en comparacion con la concentracion anterior. Con respecto con el
comportamiento de ese recubrimiento en especifico, se puede ver que, si bien
perdié velocidad, el coeficiente C, fue el menor de esta nanoparticula.

El coeficiente Cy mostré una disminuciéon ante el aumento de la concentracion,
mostrando un comportamiento isotropico en este eje, especialmente en las Ultimas
dos concentraciones.

El efecto mas relevante para la investigacion es el efecto sobre el coeficiente Cy,
para la menor concentracion el efecto de Marangoni aumenta considerablemente
en relacion a la referencia. Luego, vuelve a tomar valores cercanos a los de la
referencia, pero con velocidades mucho mas altas, esto es esencial para evitar la
insuficiencia de lubricante en las zonas de mayor temperatura [84].

Para compara el efecto de la concentracion por nanoparticulas de HIGO se presenta
en la Tabla 45, un resumen con los valores obtenidos de migracion de lubricante,
se presenta el gradiente de temperatura de ambos extremos de la muestra (AT) al
momento de la experiencia, las velocidades promedio de cada eje junto con su
desglose de sus velocidades y el promedio del coeficiente.
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Tabla 45: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio en cada eje para recubrimientos de HIGO.

Concentracion Referencia 0,3 1 2 5
[mg/mL]
AT [°C] 19,8 19,9 19,2 19,2 18,9
Vy [mm/s] 0,039 0,130 0,167 0,185 0,293
Vger [MmM/s] 0,022 0,071 0,094 0,098 0,147
Vizg [MmM/s] 0,017 0,059 0,073 0,087 0,146
Promedio Cyx 1,538 1,246 1,382 1,202 1,046
Vy [mm/s] 0,044 0,123 0,155 0,178 0,302
Vy [mm/s] 0,021 0,035 0,045 0,071 0,116
Ve [mm/s] 0,023 0,088 0,110 0,107 0,186
Promedio Cy 1,418 2,938 2,240 1,545 1,544

El aumento en la concentracion del recubrimiento afecta directamente la velocidad
promedio en ambos ejes, incrementando en los recubrimientos con mas
nanoparticulas. La velocidad promedio hacia la zona menor temperatura (V) para
el recubrimiento con 5 [mg/mL] es superior a cualquier velocidad promedio (V) del
eje .

Los coeficientes Cy y Cy presentaron una disminucién a medida que se aumenta la
concentracion depositada, indicando que el efecto Marangoni disminuye su efecto
en el desplazamiento de la gota de lubricante.

Para compara el efecto de la concentraciébn por nanoparticulas de TRLO se
presenta en la Tabla 46 un resumen con los valores obtenidos de migracion de
lubricante, se presenta el gradiente de temperatura de ambos extremos de la
muestra (AT) al momento de la experiencia, las velocidades promedio de cada eje
junto con su desglose de sus velocidades y el promedio del coeficiente.

Tabla 46: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio en cada eje para recubrimientos de TRLO.

Concentracion Referencia 0,3 1 2 5
[mg/mL]
AT [°C] 19,8 19,4 19,5 18,9 19,2
Vy [mm/s] 0,039 0,136 0,163 0,183 0,242
Vger [MmM/s] 0,022 0,071 0,092 0,102 0,126
Vizg [MmM/s] 0,017 0,065 0,072 0,078 0,116
Promedio Cyx 1,538 1,387 1,212 1,340 1,163
Vy [mm/s] 0,044 0,117 0,164 0,176 0,252
Vg [mm/s] 0,021 0,041 0,051 0,075 0,094
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V. [mmis] 0,023 0,084 0,113 0,101 0,158
Promedio Cy 1,418 3,267 2,57 1,446 1,803

El aumento en la concentracion del recubrimiento afecta directamente la velocidad
promedio en ambos ejes, incrementando en los recubrimientos con mas
nanoparticulas. Se puede ver como el aumento de concentracion de 1y 2 [mg/mL]
no hay un cambio significativo en la velocidad del eje Y, pero si una mejor
distribucién en las sub velocidades.

Los coeficientes Cy y Cy presentaron en general una disminucion a medida que se
aumenta la concentracion depositada, indicando que el efecto Marangoni disminuye
su efecto en el desplazamiento de la gota de lubricante. Se observa como el
coeficiente €y aumenta para la concentracion de 5 [mg/mL].

Para compara el efecto de la concentracion por nanoparticulas de TRHI se presenta
en la Tabla 47 un resumen con los valores obtenidos de migracién de lubricante, se
presenta el gradiente de temperatura de ambos extremos de la muestra (AT) al
momento de la experiencia, las velocidades promedio de cada eje junto con su
desglose de sus velocidades y el promedio del coeficiente.

Tabla 47: Resumen de las velocidades promedio de lubricante promedio en cada eje para recubrimientos de TRHI.

Concentracion Referencia 0,3 1 2 5
[mg/mL]
AT [°C] 19,8 18,7 18,9 20,1 19,4
Vy [mm/s] 0,039 0,119 0,137 0,173 0,245
Vger [MmM/s] 0,022 0,061 0,074 0,098 0,128
Vizg [MmM/s] 0,017 0,058 0,064 0,075 0,117
Promedio Cyx 1,538 1,308 1,223 1,342 1,238
Vy [mm/s] 0,044 0,125 0,147 0,193 0,263
Vy [mm/s] 0,021 0,047 0,059 0,071 0,095
Ve [mm/s] 0,023 0,079 0,089 0,122 0,168
Promedio Cy 1,418 2,019 1,737 1,446 1,966

El aumento en la concentracion del recubrimiento afecta directamente la velocidad
promedio en ambos ejes, incrementando en los recubrimientos con mas
nanoparticulas. Aumentaron de forma semejante ambos ejes.

Para la primera concentracion se presenta un comportamiento anisotropico en el
movimiento del lubricante. EI aumento en la concentracién el comportamiento del
lubricante se vuelve en mayor medida isotrépico.
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Para el coeficiente Cy presenta un aumento en su valor para el recubrimiento con 5
[mg/mL], es decir, el efecto Marangoni vuelve a ejercer cierto dominio en el
movimiento del lubricante, lo cual es consistente en todos los recubrimientos.

Se pudo verificar que al modificar la quimica de la superficie con nanoparticulas de
GO y RGO la velocidad del lubricante fue aumentando a medida que se elevé la
concentracion de cada una, incluso cuando este generé mayor rugosidad en el
recubrimiento.

Por otro lado, esta modificacion quimica disminuyé el efecto de Marangoni sobre el
desplazamiento de la gota, esta baja se fue acrecentando a medida que la
concentracion depositada aumento. Los recubrimientos con 2 [mg/mL] presentaron
el mejor coeficiente C,, mejorando la distribucion de lubricante hacia la zona de
mayor temperatura, esto optimizando el uso en la cantidad de nanoparticulas.

Se percibié una excelente humectabilidad para todos los recubrimientos, haciendo
imposible obtener un &ngulo de contacto del PAO 8 debido al rapido esparcimiento
inclusive sin la aplicacion del gradiente de temperatura. Esto implica que la afinidad
del PAO 8 con las nanoparticulas sintetizadas es alta y que la homogeneidad de los
recubrimientos fue comprobada por el constante comportamiento de las gotas de
lubricante.

Se puede establecer que se generd un flujo en contra del gradiente de temperatura,
es decir, a la zona de menor temperatura mediante la modificaciéon de la quimica de
superficie lo que puede ser escalable en equipos mecanicos para evitar la
ineficiencia de lubricacion.
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9 CONCLUSIONES

Se logré exitosamente sintetizar dos tipos de nanoparticulas de 6xido de grafeno
mediante el método de Hummers modificado, variando las condiciones de cada
reaccion. Respecto a una de ellas se fomentd la reaccion de oxidacion durante la
sintesis, produciendo uno de alta oxidacion y otro de baja oxidacién. Mediante los
analisis de caracterizacién analisis quimico se observo que la relacién entre C/O es
similar de aproximadamente 3, sin embargo, se diferencian en el tipo de enlace,
donde LOGO posee una contribucion mayoritaria de grupos acilo en comparacion a
HIGO, este ultimo compensa esta diferencia con grupos carbonillo.

Se esperaba unas mayores diferencias en la composicibn quimica de las
nanoparticulas, sobre todo por las condiciones en las que se sintetizaron. Respecto
a lo anterior, se podria modificar la cantidad de permanganato de potasio y los
tiempos de las reacciones de oxidacién para buscar mayor presencia de grupos
funcionales oxigenados en la estructura del GO de alta oxidacion, y en
consecuencia obtener mayores diferencias entre los GO.

La reduccion térmica realizada a los GO produjo dos RGO de buena calidad y muy
similares, producto del parecido de sus precursores. Estos recuperaron algunas de
las caracteristicas del grafito pristino como la distancia interplanar, un aumento
considerable en la relacion C/O elevandola ligeramente sobre 10.

Para el estudio de solubilidad de las nanoparticulas, se decant6é por una
configuracion de solvente polar que entregara una estabilidad aceptable para todas
las nanoparticulas con el fin de lograr una comparacién pareja en la deposicion, sin
embargo, los RGO debido a la eliminacién de gran parte de sus grupos funcionales
oxigenados mostraron una gran solubilidad en solventes apolares como el o-DCB.
En este sentido, se podria investigar sobre la calidad de los recubrimientos
utilizando solventes que tengan mejor afinidad para los RGO, ademds, conlleva un
nuevo estudio en la configuracién de spray coating.

La configuracion de parametros para el spray coating se considera un acierto,
ademas del solvente utilizado se podria modificar la altura de la muestra con la
punta del aerégrafo, esto seria para disminuir la cantidad de material perdidos sobre
la plancha calefactora, lo cual puede ser facilmente corregido con un tiempo
apropiado para realizar la experiencia.

Los recubrimientos mostraron una rugosidad promedio incluso mas baja que la
presentada por la cara pulida del acero inoxidable, lo que indica que las
nanoparticulas primero cubrieron los valles del substrato y luego se posicionaron
sobre ellos. Se establecié que al aumentar la concentracién en la deposicion la
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rugosidad aumenta, ademds, los recubrimientos con GO presentaron mayor
rugosidad que los de RGO.

La homogeneidad obtenida por el spray coating se considera excelente y con
margen de mejorar. La configuracidon de este trabajo puede ser usada como punto
de partida para realizar investigaciones que incluyan un proceso de coating de
manera rapida y efectiva.

Las mediciones de angulo de contacto mostraron que los recubrimientos de GO son
hidrofilicos y que la disminucion en el angulo esta ligada al aumento en la
concentracion de nanoparticulas depositadas, debido a los grupos funcionales
presentes. Para los recubrimientos de RGO, se tiene un comportamiento
hidrofébico, donde se incrementa el angulo de contacto a medida que aumenta la
concentracion del recubrimiento.

El estudio de migracion de lubricante, determiné el efecto de los recubrimientos en
el movimiento del lubricante bajo la accion de un gradiente de temperatura lineal. A
medida que aumenté la concentracion de nanoparticulas depositada la velocidad
incrementd tanto en el eje del gradiente de temperatura como el perpendicular a
este, alcanzado velocidades de hasta 6 veces la velocidad de la superficie sin
recubrimiento.

Otro efecto observado con el aumento de la concentracion fue como el movimiento
del lubricante dej6 de estar dominado el efecto de Marangoni y comenzé a
distribuirse de manera mas isotropica sobre los recubrimientos incluida las zonas
con mayor temperatura. Esto ultimo fue observado en mayor medida en los
recubrimientos de GO que RGO, indicando que los grupos funcionales presentan
una mayor afinidad con el lubricante mejorando la humectabilidad sobre la
superficie.

Para valores de mayor concentracién de nanoparticulas depositadas se observé un
resurgimiento en el efecto de Marangoni. Esto indica que se puede encontrar una
concentracion entre 2 a 5 [mg/mL] que aumente la velocidad de lubricante con la
mejor distribucion posible del lubricante sobre la superficie, buscando humectar
todas las zonas incluyendo las zonas de mayor temperatura.

Se concluye que se logra generar un flujo de lubricante a las zonas de mayor
temperatura superando el efecto de Marangoni, lo que vuelve interesante continuar
estudiando el comportamiento de lubricante antes estos recubrimientos y encontrar
una configuracion que disminuya efectivamente la ineficiencia de lubricacién en
procesos mecanicos, esto ultimo puede ser un gran avance en la tribologia.
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10NOMENCLATURA

Abreviaciones

GEl
TEM
XPS
XRD
EDS o EDX
C/O
WLI
PAO
BL
EHL
HDL
CVD
GO
RGO
ASTM
LOGO
HIGO
TRLO
TRHI
PVC
FWHM
DTDI
0-DCB

: Gases de efecto invernadero

: Microscopio electrénico de transmision de alta resolucion

: Espectrometria de transmision de rayos X

: Difraccion de rayos X

: Espectrometria de rayos X de energia dispersiva

: Relacion entre carbono y oxigeno

. Interferometria de luz blanca

. Poli-(alfa)-olefina

: Lubricacién limite

: Lubricacién elastohidrodinamica

: Lubricacién hidrodinamica

: Deposicidén quimica en fase vapor

: Oxido de Grafeno

: Oxido de Grafeno Reducido

: Sociedad Estadounidense para pruebas y materiales

- Oxidos de grafeno de baja oxidacién

: Oxidos de grafeno de alta oxidacion

: Oxidos de grafeno térmicamente reducidos con baja oxidacion
: Oxidos de grafeno térmicamente reducidos con alta oxidacion
: Policloruro de vinilo

: Anchura a media altura de los peaks de patrones de difraccion
: Diferentes tamafios y distancias interatomicas

: Orto-DiCloroBenceno
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Ecuaciones

F

M
W
He

He
0

A

- Fuerza

: Coeficiente de friccion

: Carga normal sobre el area de contacto

: Coeficiente de friccion estético

: Coeficiente de friccion cinético

: Angulo arbitrario

: Grosor especifico de la pelicula

: Rugosidad media de cada superficie en contacto
: Viscosidad dinamica

: Velocidad de deslizamiento

: Fuerza normal aplicada

: Coeficiente de friccion

: Fuerza impulsora

: Fuerzas de tension interfacial sélido-gas

: Fuerzas de tension interfacial sélido-liquido
: Temperatura zona caliente

: Temperatura zona fria

: Fuerzas de tension interfacial liquido-gas

: Angulo de contacto de avance

: Angulo de contacto de retroceso

: Fuerza de retencion lateral

: Fuerza de resistencia viscosa

: Estrés viscoso de la interfase solido-liquido
: Distancia interplanar

: Orden de reflexion

: Longitud de onda de los rayos X

: Tamano promedio de cristal

: Promedio de capas

: Factor de forma de la estructura cristalina

: Anchura a media altura de los peaks de patrones de difraccion
- Rugosidad promedio

: Velocidad en el eje objetivo

. Diferencia de longitud de la gota

. Intervalo de tiempo

: Velocidad promedio en el eje X

: Velocidad promedio en el eje Y

: Velocidad hacia la derecha

: Velocidad hacia de izquierda

: Velocidad a la zona de mayor temperatura
: Velocidad a la zona de menor temperatura
. Coeficiente subvelocidades en el eje x

. Coeficiente subvelocidades en el eje y
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12 ANEXOS

12.1 PROTOCOLO EXPERIMENTO SPRAY COATING

12.1.1 Montaje experimental

El montaje experimental utilizado para la configuracion del spray coating esta
basado en el diseiio desarrollado por Pham et al. [55]. Se presentan los elementos
del equipo utilizado en la Figura 47 seguido por el equipo completamente montado
en la Figura 48.

Figura 47: Partes equipo experimental
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Figura 48: Equipo Experimental armado

El montaje esta basado en un compresor de aire (1) que posee una potencia de 150
[W] aproximadamente con un flujo regulable a través de un controlador de presién.
A su vez, por medio de una manguera de puntas roscas (1.1), se debe conectar el
compresor con el aerégrafo modelo g25 (1.2) que tiene un diametro de 0,2 mm,
posee un gatillo que puede regular el flujo de aire (Richpen 112B, Japon). El
compresor al ser un equipo proveniente desde Estados Unidos debe ser utilizado a
110 [V], razdn por la cual, el montaje cuenta con un convertidor de voltaje (2), este
altimo es conectado directamente a la corriente de 220 [V] de Chile.

Junto a lo anterior, el aerégrafo debe ser instalado en el tripode adaptado (3). Al
respecto, con el apoyo de una regla (3.1), se puede regular manualmente la
distancia desde la punta de aerdgrafo hasta la muestra. Es importante ajustar bien
todas las partes moviles del tripode, debido a que se puede desenfocar el lugar de
disparo. La muestra de acero inoxidable debe ser sometida a un bafio de ultrasonido
(4) para la correcta remocion del pegamento que posee su cara pulida.

La plancha calefactora (5) proporciona temperatura a la muestra que se utilizara en
la experiencia. Para ajustar la temperatura del equipo a la deseada, se utiliza un
termometro digital (6.1) con dos termocuplas tipo K, una de las cuales se utiliza para
saber la temperatura de la superficie de la plancha calefactora. Es importante
recalcar que no se debe poner nunca la punta de la termocupla sobre la muestra,
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por riesgo a rayar la superficie de esta. En este orden de cosas, para analizar la
temperatura de la muestra y cerciorarse de que esta se encuentre en equilibrio
térmico con la plancha calefactora (5), se debe emplear un termémetro infrarrojo
(6.1), proceso que suele tardar menos de un minuto. Finalmente, para introducir las
nanoparticulas (7) diluidas en solvente al aerégrafo, se deben extraer 2 [ml] de la
solucion utilizando pipetas desechables (8), que deben ser vertidos de manera
parcializada, por cuanto, al estar apuntando hacia abajo, el aerdgrafo no logra
contener los 2 [ml] en una sola carga.

12.1.2 Revision del equipo

Comienza la revision verificando que la corriente eléctrica esté cortada en el
compresor de aire (1) y en el convertidor de voltaje (2), como se muestra en la Figura
49. Luego se puede conectar el compresor al convertidor y este ultimo al enchufe
comun. Una vez realizado estos pasos se procede a la preparaciéon del equipo.

Figura 49: Equipos con corriente eléctrica cortada.

12.1.3 Limpieza de equipo

Previo a la instalacion del equipo se requiere realizar una limpieza el aerégrafo (1.1).
Para eso se debe remover la punta de este para limpiar el cilindro interior tal como
se muestra en la Figura 50 (A), se utiliza una toalla de limpieza y etanol. Se
humedece la toalla con etanol y con mucho cuidado se limpia la punta de aerégrafo,
hasta que esta salga totalmente limpia, este proceso también se repite con la parte
extraida ya que acumula suciedad de acuerdo al elemento que se esté utilizando.
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Figura 50: Limpieza de aerografo. (A) Punta de disparo desmontada. (B) Limpieza zona de carga.

Posteriormente corresponde proceder con la limpieza de la zona de carga del
aerégrafo (1.2), nuevamente con una toalla de limpieza himeda en etanol, se limpia
con cuidado sobre todo la zona més profunda, debe ser un movimiento circular y sin
realizar demasiada fuerza, esto se ve pude ver en la Figura 50 (B).

Ademas de lo expuesto siempre antes y después de utilizar el equipo se debe cargar
con etanol u otro solvente para eliminar posible suciedad interna del aerégrafo.
También se puede buscar en internet facilmente un aseo profundo del equipo si es
gue llegara a ser necesario, se debe buscar “How to clean the airbrush model 25G”.

Otra parte que requiere limpiar es la plancha calefactora (5). Para realizar este
procedimiento siempre que esta esté a temperatura ambiente. Este proceso se
efectlia también con una toalla de limpieza humeda en etanol limpiar el centro de
esta. Esto se realiza debido a que el disparo del aerografo (1.2) nunca posee una
completa efectividad sobre la muestra y siempre deja residuos sobre la plancha.

12.1.4 Funcionamiento equipo

Luego de revisar la instalacion eléctrica explicado en seccion 12.1.2, se puede
instalar todo el equipo, tal como se ve en la Figura 48. En este punto corresponde
revisar que las puntas roscas de manguera (1.1) estén bien apretadas en ambos
extremos para no tener pérdidas de presion. Esta ultima es determinante en el flujo
de salida, pero no es la Unica variante, ya que el gatillo del aerégrafo (1.2) define si
se expulsa solo aire o también la sustancia cargada, constituyendo esto altimo, por

131



lejos, el mayor problema al momento de estandarizar el procedimiento. En razén de
lo sefalado, es que se fija el gatillo a la mitad de su capacidad utilizando al efecto
una cinta adhesiva, tal como se muestra en la Figura 50 (B). Con esto solo queda
apretar el gatillo y siempre se tendra la misma proporcion de aire y sustancia
cargada pasando por el equipo.

Con el aerografo (1.2) fijado basta analizar distintas presiones y calcular el flujo que
emite el equipo, para esto se afiade un 1 [ml] de agua destilada ya que esta
conforma un 60 [%vV/v] del solvente utilizado, y se cronometra el tiempo que le toma
al aerégrafo expulsar toda el agua cargada, los resultados se presentan en la Tabla
48.

Tabla 48: Calibracion flujo de salida equipo.

Presion [Bar] Flujo equipo [ml/s]
2 5
15 3,5
1 2,7
0,33 2

Con el equipo listo para ser utilizado, primero se procede a utilizar el bafio de
ultrasonido (4) en etanol para preparar la muestra. Mientras esto sucede se debe
realizar una calibracién de zona de disparo. Al efecto, se puede agregar agua
destilada al equipo ya posicionado y analizar la zona abarcada por el aerdgrafo
(1.2), siempre intentar que sea al centro de la plancha calefactora (5) debido a que
esta tiene un iman justo ahi.

Una vez calibrado la zona de disparo, se procede a prender la plancha calefactora.
Siempre hay que revisar que el interruptor de corriente esté encendido, al igual
como se realizé con el compresor y el convertidor. Hay que utilizar la termocupla del
termometro digital (6) sobre la plancha para revisar que se encuentre en la
temperatura deseada, una vez se estabilice a la temperatura objetivo, retirar
termocupla. En esta experiencia se utilizé 120 [°C] y se puede ver en Figura 51 a
gué punto se obtiene esa temperatura para obtener una referencia.
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Figura 51: Referencia para establecer 120 [°C] en plancha calefactora.

Una vez terminado el bafio de ultrasonido (4), se debe retirar una a una las muestras
con pinzas y secar con secador disponible en el laboratorio. Es de vital importancia
realizar este proceso rapido y de a una muestra a la vez ya que pueden quedar
manchadas por el etanol que se evapora en la superficie de la muestra.
Posteriormente, se deja la muestra sobre la plancha calefactora (5), se puede
verificar la temperatura de la muestra utilizando el termometro infrarrojo (6.1).

Se fija la presion deseada en el compresor (1), para esto se levanta la rosca negra
y se gira a la izquierda para bajar presion y derecha para aumentarla, una vez que
se establezca la presion objetivo la rosca se baja y esta queda fijada.

Con la pipeta desechable (8) se extraen 2 [ml] de las nanoparticulas diluidas en
solvente (7), y se carga un poco menos de 1 [ml] al aerégrafo (1.2). Luego se aprieta
el gatillo y se comienza la deposicion, se debe mantener el flujo constante, con la
otra mano se debe ir cargando el aerégrafo constantemente durante este proceso
hasta ingresar todo el contenido de la pipeta (8).

Luego, se debe dejar unos minutos la muestra sobre la plancha (5) para que se
evapore todo el solvente, este tiempo se determina dependiendo de la dilucién
utilizada, en este caso al ser 60 [% v/v] agua y 40 [% v/v], se deja aproximadamente
5 minutos y luego se retira, se debe tener mucho cuidado por la alta temperatura a
la que se encuentra la plancha (5), se utiliza una pinza metalica y papel aluminio
para retirar, tal como se muestran en la Figura 52, se sugiere practicar sin
temperatura este paso pues con el iman que posee la plancha calefactora (5) se
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pueden producir problemas, como por ejemplo que se voltee la muestra, o que se
raye al intentar sacarla. La muestra debe permanecer algunos minutos sobre el
aluminio para disminuir su temperatura. Cuando esta ya esté fria se debe rotular la
muestra, indicando a que altura fue puesta la punta del aerografo (1.2), la presion
utilizada por el compresor (1), temperatura de la plancha calefactora (5) y que fue
depositado indicando su solvente.

Figura 52: Materiales para retirar muestras.

Finalmente, se debe realizar lo dicho en la seccion 12.1.3, que es con el equipo aun
instalado circular un solvente como etanol por el aerografo (1.2), esto siempre se
debe realizar luego de cada muestra. Se presentan a continuacion ejemplos de
algunos revestimientos realizados en la Figura 53. Primero se encuentra una
muestra de referencia (a), que tiene un color mas claro que las demas, le sigue una
muestra correctamente revestida y retirada de la plancha calefactora (b), en la
siguiente se muestra el dafio que se puede provocar con las pinzas al momento de
retirar la muestra (c) y finalmente una muestra completamente dafiada, donde se
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cometié un error al retirar y por efecto del iman esa fue volteada sobre la plancha
mostrando un deterioro importante.

(b)

(a

(d)

Figura 53: Ejemplo revestimientos. (a) Muestra refencia. (b) Muestra correctamente revestida y bien retirada (c) Muestra
correctamente revestida pero dafiada al retirar, se sefiala con la flecha. (d) Muestra que fue correctamente revestida pero
dafiada completamente en el retiro.

12.1.5 Apagado del equipo

Lo primero es apagar la plancha calefactora (5) y tener cuidado ya que el calor
residual se mantiene durante un tiempo considerable. Luego apagar el compresor
(1) con el convertidor de voltaje (2) primero con su respectivo interruptor y segundo
desconectar ambos. El compresor queda con presion lo que se debe extraer
apretando el gatillo del aerografo (1.2), posteriormente se desmonta la manguera
(1.1) seguido por el aerégrafo. En ultimo lugar, se procede a realizar el proceso de
limpieza de las piezas restantes y finalmente se guarda parte por parte el equipo.
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12.2 PROTOCOLO EXPERIMENTOS MIGRACION DE LUBRICANTE

12.2.1 Montaje experimental

El montaje experimental para el estudio de migracion de lubricante es un disefio
basado en lo desarrollado por Gritzmacher et al. [60], el equipo se presenta en la
Figura 54.

Figura 54: Montaje experimental equipo de migracién de lubricante.

El montaje consta de una tabla de cobre (1) donde la muestra ubicada en el centro
es sometida a un gradiente de temperatura. Por un lado, se aplica calor mediante
un calefactor de cartucho (1.1) y en el otro se enfria mediante agua (1.2) a través
de mangueras (1.4), todo el equipo se encuentra sobre una placa ceramica
regulable (1.3). La regulacion del gradiente de temperatura se realiza en el lado
caliente con un regulador de voltaje (2), el cual cuenta con un tablero de seguridad
(2.1). El sistema de adquisicion de datos (DAQ) consta de un computador (3) con el
software DinoCapture 2.0. Para la grabacion de datos se monta una camara
superior (3.1) y una camara lateral (3.2) que son fijadas mediante un sistema de
soporte (3.3). Para el correcto control de la temperatura se utiliza un termémetro
digital (4.1) con dos termocuplas tipo K ubicados en los dos extremos de la muestra
y adicionalmente se utiliza un termoémetro infrarrojo (4.2) para asegurar el gradiente
de temperatura. Finalmente, para depositar el lubricante (5.2) sobre la muestra se
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utiliza una micropipeta de precision (5) de 10 [uL] con sus respectivas puntas
plasticas (5.1).

12.2.2 Revision del equipo

Se debe realizar una inspeccion del equipo, donde se debe revisar que el tablero de
seguridad (2.1) esté con el automatico apagado, que la extension del computador
del equipo se encuentre apagado y que el regulador de voltaje (2) se encuentre en
cero mostrado en la Figura 55. Una vez realizada esta inspeccion, se debe proceder
a la preparacion del equipo.

TIBOX

| 1
Figura 55: Revision del equipo Izq.: Tablero de seguridad con el automatico apagado. Centro: Extension eléctrica
apagada. Der.: Regulador de voltaje en cero.

12.2.3 Preparacion del equipo

Previo al uso del equipo de migracion de lubricante se requiere revisar el calefactor
de cartucho (1.1) del equipo, para ello se debe remover el componente de la tabla
de cobre (1) y proceder a revisar que la resistencia se encuentre limpia, en caso de
estar sucia se debe proceder a su limpieza.

12.2.3.1 Limpieza del equipo

La limpieza del equipo se realiza con toalla de limpieza, alcohol, lija al agua #1500
0 superior, grasa térmica y una pinza metalica, mostrados en la Figura 56. Primero
se procede a sacar la resistencia de la tabla de cobre y desconectarla del regulador
de voltaje, después se limpia con toalla de limpieza y se lija la superficie hasta
remover toda la suciedad. A continuacion, se limpia la superficie interior de la tabla
de cobre, para ello se utiliza una toalla de limpieza para remover la suciedad
atrapada y se lija por el interior.
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Figura 56: Materiales para la limpieza del equipo.

Con ambas superficies limpias (calefactor de cartucho y tabla de cobre) se procede
a utilizar alcohol para limpiar la superficie de ambos elementos y se espera hasta
gue se evapore el alcohol. Con la pinza se unta la grasa térmica en el calefactor de
cartucho hasta cubrir toda la superficie, se debe evitar un exceso o falta de grasa
térmica para evitar el sobrecalentamiento y una eficiente transferencia de calor del
cartucho hacia la tabla de cobre, el procedimiento de limpieza del calefactor de
cartucho se muestra en la Figura 57. Una vez terminado, se inserta el calefactor de
cartucho en la tabla de cobre y se conecta al regulador de voltaje. En el caso que la
superficie de la tabla de cobre se encuentre sucia, limpiar con etanol y/o lijar
ligeramente la superficie. Una vez limpio y preparado el equipo, se procede a la
instalacion de todos los componentes como se muestra en la Figura 54, se enciende
la extensién eléctrica del computador y se enciende el computador del equipo, y una
vez listo se abre el software DinoCaputre 2.0.
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Figura 57: Limpieza y preparacion del calefactor de cartucho. (a) Calefactor sucio. (b) Lijado del calefactor. (c) Calefactor
limpio. (d) Calefactor engrasado.

12.2.3.2  Software DinoCapture 2.0

Una vez iniciado el software, se verifica que ambas camaras funcionan al prender
las luces cuando el software se inicia, en caso de que alguna no encienda, revisar
la conexion posterior del computador. Para los experimentos de migracion de
lubricante se debe mantener encendida solo la luz de la camara lateral (3.2), las
grabaciones se realizan con la camara superior (3.1). Una vez listo el software se
procede a la calibracion del software.

Con el software encendido, ubicar la vista de las dos cAmaras una al lado de otra 'y
se procede a la calibracion utilizando un micrémetro y una placa de acero como
referencia, se mida la altura de la muestra y se ubica en la tabla de cobre, centrando
la muestra en la zona a realiza la medicion y ajustando la posicién de la camara
para que se encuentre la imagen centrada, después se procede a la calibracion del
software utilizando la imagen de un calibre vernier que aparece en la ventana del
software, siguiendo los pasaos que apareceran en una ventana nueva e ingresando
la medicion realizada a la muestra de referencia. Una vez calibrado el equipo se
procede a grabar los videos en la carpeta requerida, donde se puede elegir una
carpeta existente o crear una nueva para los experimentos a realizar y la ubicacién
de los videos y/o fotos, se resumen los pasos en la Figura 58. Con el software listo,
se procede al encendido del equipo de migracion de lubricante.
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Figura 58: Calibracion del software. (a) Micrometro y muestra de referencia. (b) Medicion de la muestra. (c) Vista de las
camaras lateral (izq.), frontal (der.), luz de la camara (flecha verde) y calibracion del equipo (flecha roja). (d)
Procedimiento de calibracion del software.

12.2.4 Encendido del equipo

Primero se activa el tablero de seguridad levantando el fusible y/o automéatico y se
enciende el regulador de voltaje hasta los 50 [V], se debe verificar visualmente que
el regulador de voltaje esté funcionando, para ello revisar que el sensor de aguja
indique el nivel de voltaje correspondiente, y controlar la temperatura con el
termometro digital (4.1) revisando que las termocuplas se encuentren
correctamente posicionados.

Una vez transcurridos 5 [min], aumentar la potencia a 100 [V] y encender el flujo de
agua fria que se encuentra en el costado del lavamanos, repetir el incremento de
50 [V] cada 5 [min] hasta llegar a los 240 [V]. En caso de requerir del trabajo a
diferentes valores de temperatura, a continuacion, en la Tabla 49, se entrega un
resumen con las temperaturas aproximadas para diferentes voltajes:

Tabla 49: Temperatura obtenidas al aplicar diferentes tensiones de voltaje al calefactor de cartucho.

Voltaje [V] Temperatura Zona Fria[°C] Temperatura zona caliente [°C]

50 20 30
100 25 50
150 30 80
200 35 100
240 40 150
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Una vez alcanzada la temperatura objetiva de trabajo se procede a la realizacién de
los experimentos de migracion de lubricante. En este caso se trabajéo con
aproximadamente 175 [V] y manipulando levemente el flujo de agua para generar
un gradiente térmico de 20 [°C] en la zona objetivo de mediciones.

12.2.5 Experimentos

Con el equipo listo para su uso, primero se procede a la preparacion de la muestra
a estudiar, para ello se adiciona grasa térmica en la cara inferior para la correcta
transferencia de calor. Para colocar sobre la placa de cobre se utilizar pinzas
metélicas por la alta temperatura que se maneja el equipo, tener extremo cuidado
para evitar quemaduras.

Una vez centrado la imagen de la muestra en la camara superior se espera 2 [min]
para que la temperatura se estabilice y exista un cuasi equilibrio térmico entre la
placa de cobre con la muestra de acero. Se ubican las termocuplas en la zona
superior e inferior de la muestra, se espera que se alcance el gradiente térmico
objetivo y se calibra el software.

El gradiente al no ser estable se debe registrar en la temperatura a la cual se
comienza con la toma de datos, se ajusta la micropipeta a 1,5 [uL], se ensambla
una punta plasticay se llena dicha cantidad con aceite sintético PAO 8. Con el aceite
cargado se inicia la grabacion del experimento, verificando que la camara esta
grabando al ver una luz roja encendida en la ventana del software., y se procede a
depositar la gota al centro de la muestra, para ello se presiona a tope la perilla de la
micropipeta y se deposita sin tocar la superficie la gota de aceite, importa es sacar
rapidamente la punta de la micropipeta para no obstruir en la grabacion. Se observa
el desarrollo del experimento, grabando un minimo de 180 [s] y se detiene la
grabacion cuando el movimiento de la gota de aceite en la superficie se haya
detenido o no sea perceptible.

Una vez realizado el experimento, con las pinzas metalicas se retiran las muestras
y se limpia la grasa térmica que hay en la superficie de la tabla de cobre con una
toalla de limpieza, luego si se desea realizar otro experimento, repetir el
procedimiento desde el comienzo de esta seccion. Cuando se termine los
experimentos, se procede al apagado del equipo.

12.2.6 Apagado del equipo

Lo primero es disminuir la temperatura de la tabla de cobre (1), para ello reducir
lentamente el voltaje del potenciometro hasta 0, después ubicar una termocupla en
la zona caliente de la tabla de cobre y esperar hasta que esta temperatura sea
inferior a los 30 [°C], cuando se cumpla lo anterior se cierra la llave de alimentacion
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de agua fria. Con la temperatura alcanzada se procede a retirar el calefactor de
cartucho (1.1) para proceder a su limpieza detallada en la seccion 12.2.3.1.

Finalizada la limpieza se procede a desconectar la electricidad al bajar el interruptor
automatico del tablero de seguridad (2.1), verificando que el voltaje del regulador se
encuentre en 0. Con el equipo apagado se procede a la adquisicion de datos de los
experimentos.

12.2.7 Adquisiciéon de datos

La adquisicion se realiza directamente en el software DinoCapture 2.0, para esto se
debe abrir el video grabado en una determinada experiencia y se busca el instante
en gue se deposita la gota de aceite y se pausa el video, este se estipula como el
tiempo inicial de la experiencia, se procede a medir el largo y el ancho de la gota
mediante el uso de herramientas de medicion del software, estas mediciones se
repiten en determinados tiempos, estos se resumen en la Tabla 50.

Tabla 50: Tiempos de medicion establecidos para cada experimento de migracion de lubricante.

Medicion Tiempo transcurrido [s] Condicion
1 0 Depositada la gota
2 1 -

3 2 -
4 3 -
5 5 -
6 10 -
7 20 -
8 30 -
9 45 -
10 60 -

Cuando la gota deja de
moverse.

Final Variable

En caso de que la gota logre llegar antes de los 60 [s] al borde de la muestra
recubierta y/o detenga su movimiento, no se realizan mediciones a tiempos
posteriores. Se repite el procedimiento para cada experimento hasta finalizar las
mediciones. Finalmente se procede a apagar el equipo, para esto se cierra el
software y se apaga el computar, para concluir desconectado la extension eléctrica
mediante el interruptor que posee.
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12.3 CALcuLoSs DE XRD

El presente anexo contiene la memoria de calculo para cuantificar la distancia
interplanar de cada muestra (d), el tamafio promedio de cristal (t) y el promedio de
capas de cada muestra (N).

Primero se le realiza un tratamiento de datos a los peaks principales, ya que el
software lo entrega como 26 y en grados, se necesita trabajar solo con el angulo de
incidencia 6 y en radianes. Para trabajar en radianes se utiliza:

QLS 2 (20)
180 6(rad)

Se resume el resultado del trabajo de dato en la Tabla 51.

Tabla 51: Peaks de difraccion principales de los diagramas de XDR en rad para los diferentes compuestos.

Muestra 20 (°) 0 (°) 0 (rad)
GRA 26,34 13,17 0,229
LOGO 12,7 6,35 0,111
GO HIGO 11,85 5,925 0,103
RGO TRLO 25,87 12,935 0,225
TRHI 25,87 12,935 0,225

Para el tratamiento de datos se necesita la anchura a media altura de cada peak
principal de los patrones de difraccion (FWHM), los que se obtienen mediante el
software Origin 9, para ello se ajustan las curvas de difraccibn mediante la funcién
de Pearson VII, estos resultados se exponen en la Tabla 52, ademas se utiliza la
ecuacion (20) para dejar estos resultados en radianes.

Tabla 52: Resultados de FWHM con su cambio respectivo a radianes.

Muestra FWHM (°) FWHM (rad)
GRA 0,53 9,25 %1073
GO LOGO 2 3,49 x 1072
HIGO 2,28 3,979 x 1072
TRLO 1,68 2,923 x 1072
RGO TRHI 1,64 2,862 x 1072

Para calcular las distancias interplanares de cada muestra se utiliza la ley de Bragg,
con los datos de los resultados de XRD, se presenta la ecuacion de dicha ley:
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nl = 2d * sin (6) (21)

donde d es la distancia interplanar, n es el orden de reflexion, que en este caso es
1, 1 es la longitud de onda de los rayos X del equipo, para esta experiencia fue
0,15418 [nm] [67] y 8 es el angulo de difraccion de cada patron de difraccion
obtenido en radianes, se pone como ejemplo el calculo de d para el grafito pristino:

1%0,15418 * 1072 = 2 * d * sin (0,229) (22)

d = 3,383 x1071%[m] = 0,383 [nm]
Realizando el mismo calculo para las demas muestras utilizando sus valores

respectivos se obtiene le distancia interplanar para cada muestra que se resumen
en la Tabla 53.

Tabla 53: Resumen de distancias interplanar de cada muestra por la ley de Bragg.

Muestra d [nm]

GRA 0,383

GO LOGO 0,697
HIGO 0,746

RGO TRLO 0,344
TRHI 0,344

El tamafio promedio de cristal (7) se puede calcular a partir de la ecuacion de
Scherrer:

_ K=x4 23)
T = —
p *cos @
donde K, es un valor de un nimero adimensional relacionado al factor de forma de
la estructura cristalina, que para esta experiencia es 0,9 [66], B es el valor de FWHM
en radianes, el angulo de Bragg en este caso es igual al angulo de incidencia 6 y A
nuevamente es la longitud de onda de los rayos X del instrumento. Se realiza un
ejemplo de calculo para el grafeno pristino:

_ 09%0,15418+107° (24)
"~ 9,25 % 1073 * cos 0,229
7 =1,5406 * 10~8[m] = 15,406 [nm]

T

Se realiza el mismo procedimiento para cada una de las muestras con sus
respectivos pardmetros, los resultados se presentan en la Tabla 54.
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Tabla 54: Resultados del tamafio promedio de cristal de cada muestra por la ecuacion de Scherrer.

Muestra T [nm]
GRA 15,4
LOGO 3,99
GO HIGO 3,5
TRLO 4,85
RGO TRHI 4,97

Con los valores del tamafio promedio de cristal y la distancia interplanar de la
muestra se puede obtener el promedio de capas de cada nanoparticula (N)
mediante la ecuacion:

_T (25)
N d

Se realiza un ejemplo de calculo para el grafito pristino:

154 - (26)
N = 0383 4553 = 45 — 46

Se realiza el mismo procedimiento para cada una de las muestras con sus
respectivos pardmetros, los resultados se presentan en la Tabla 55.

Tabla 55: Resultados del promedio de capas para cada muestra.

Muestra N
GRA 45 — 46
LOGO 5—-6
GO HIGO 4-5
TRLO 14 — 15
R
GO TRHI 14 — 15

12.4 COMPLEMENTO ESTABILIDAD DE SOLVENTE

Se presenta los resultados de estabilidad en las concentraciones que se
determinaron utilizar durante la experiencia, las cuales son 0,3, 1, 2 y 5 [mg/mL],
analizando por cada nanoparticula, disueltas en agua destilada y etanol en una
proporcion de 60:40 %(v/v). Se dispone de imagenes inmediatamente posterior a
un bafo de ultrasonido de 1 [hr] y una posterior a 1[hr] del retiro del bafo.
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LOGO e HIGO LOGO e HIGO

(a) 0,3 [mg/ml] (b) 1 [mg/ml]
Agua des:Etanol 60:40 [%v/v] Agua des:Etanol 60:40 [%v/v]

e -y

[ 1)

LOGO e HIGO LOGO e HIGO
(C) 2 [mg/ml] (d) 5 [mg/ml]
Agua des:Etanol 60:40 [%v/v] Agua des:Etanol 60:40 [%v/v]

|

Figura 59: Imagen digital de disoluciones de GO inmediatamente luego de un bafio de ultrasonido de 1 [hr]. Se ordenan
en orden creciente de concentraciones desde (a) hasta (d). LOGO en izquierda de cada foto e HIGO derecha de cada foto.

O

LOGO e HIGO LOGO e HIGO
( a) 0,3 [mg/ml] (b) 1 [mg/ml]
Agua des:Etanol 60:40 [%v/v] Agua des:Etanol 60:40 [%v/v]

LOGO e HIGO LOGO e HIGO
(C) 2 [mg/ml] (d) 5 [mg/ml]
Agua des:Etanol 60:40 [%v/v] Agua des:Etanol 60:40 [%v/v]

Figura 60: Imagen digital de disoluciones de GO posterior a 1 [hr] luego de ser retirados del ultrasonido. Se ordenan en
orden creciente de concentraciones desde (a) hasta (d). LOGO en izquierda de cada foto e HIGO derecha de cada foto.
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Las disoluciones se mantienen con una buena estabilidad para todas las
concentraciones de GO durante 1 [hr]. Lo que da un amplio margen para trabajar
en el spray coating.

TRLO y TRHI TRLO y TRHI

( a) 0,3 [mg/ml] (b) 1 [mg/ml]
Agua des:Etanol 60:40 [%v/v] Agua des:Etanol 60:40 [%ov/v]

TRLO y TRHI TRLO y TRHI
(C) 2 [mg/ml] (d) 5 [mg/ml]
Agua des:Etanol 60:40 [%v/v] Agua des:Etanol 60:40 [%ov/v]

Figura 61: Imagen digital de disoluciones de RGO inmediatamente luego de un bafio de ultrasonido de 1 [hr]. Se ordenan
en orden creciente de concentraciones desde (a) hasta (d). TRLO en izquierda de cada foto y TRHI derecha de cada foto.
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TRLO y TRHI TRLO y TRHI

(a) 0,3 [mg/ml] (b) 1 [mg/ml]
Agua des:Etanol 60:40 [%v/v] Agua des:Etanol 60:40 [%v/v]

-

TRLO y TRHI TRLO y TRHI
(c) 2 [mg/ml] (d) 5 [mg/ml]
Agua des:Etanol 60:40 [%v/v] Agua des:Etanol 60:40 [%v/v]

Figura 62: Imagen digital de disoluciones de RGO posterior a 1 [hr] luego de ser retirados del ultrasonido. Se ordenan en
orden creciente de concentraciones desde (a) hasta (d). TRLO en izquierda de cada foto y TRHI derecha de cada foto.

Para RGO, se ve una buena estabilidad inmediata con la combinacién de solventes
asignada, pero a la hora posterior, los TRHI comienzan a perder la estabilidad de
solvente pasada la media hora. Esto no se logra apreciar de buena manera en las
imagenes, pero ya a la hora no se considera una estabilidad aceptable para realizar
el spray coating. Esta es una variable clave a la hora de realizar recubrimientos, ya
gue pueden afectar a la homogeneidad de esto o0 a la cantidad de nanoparticulas
depositadas en los substratos.

12.5 EJEMPLO CALCULO RUGOSIDAD

Se presenta un ejemplo del uso del software Gwyddion utilizado para obtener los
datos de la rugosidad de un recubrimiento de TRHI con una concentracion de 2
[mg/mL]. El primer paso es introducir el archivo en formato [.bcrf] que entrega el
equipo de interferometria de luz blanca en el Gwyddion. En la Figura 63 se muestra
como el software presenta el recubrimiento, en (a) se ve como la escala parte en 24
[um] muy lejos del origen, en la parte (b) observa el perfil 3D del recubrimiento,
donde se observa la inclinacién que tiene la muestra, ademas, de algunos peaks
gue no son parte del recubrimiento, sino que errores en la mediciéon y deben ser
filtrados.
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Figura 63: Ejemplo obtencion de datos mediante software Gwyddion, en TRHI con concentracién 2 [mg/mL]. (a) Perfil
inicial entregado por el software. (b) Perfil 3D del recubrimiento.

Para visualizar de mejor manera el perfil inicial se cambia la paleta de colores a
Wyko y se realiza correccion al perfil para eliminar la inclinacién que presenta la
muestra, esto se hace mediante un ajuste polinomial de grado 11 para nivelar los
datos con la mayor precisién que entrega el programa. En la Figura 64 se muestra
los cambios en los perfiles, en (a) se observan pequefias zonas donde existen
grandes diferencias de rugosidad que deben ser evitadas posteriormente, en (b) el
perfil 3D ya no tiene inclinacion y se puede calcular de buena manera su rugosidad.
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Figura 64: Ejemplo obtencion de datos mediante software Gwyddion, en TRHI con concentracion 2 [mg/mL]. (a) Perfil
corregido en software. (b) Perfil 3D corregido del recubrimiento.

Finalmente, con la herramienta de medicion de rugosidad que posee Gwyddion se
traza una linea que cruce todo el perfil, con cuidado de no pasar por los peaks que
no son de recubrimiento. En la Figura 65 (a) se muestra la linea de medicion trazada
justo al medio de la muestra y en (b) los datos obtenido graficados, estos ultimos
deben ser analizados que mantengan una consistencia y no existan datos que
superen en el triple a los valores promedios. En caso que no exista una linea que
pueda evitar estos peaks se puede utilizar una herramienta de limitar los valores de
los ejes eliminado los defectos de la medicion.
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Figura 65: Ejemplo obtencion de datos mediante software Gwyddion, en TRHI con concentracion 2 [mg/mL]. (a) Perfil
centrado junto con la linea 1, zona de extraccion de datos. (b) Graficos de datos de rugosidad extraidos.
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