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DESEMPENO DE LUBRICANTES EN CONTACTOS TRIBOLOGICOS

La lubricacion insuficiente en un contacto triboldgico puede causar dafios
significativos, aumentando la friccion, el consumo de energia y el desgaste acelerado, lo
que puede resultar en fallas de multiples componentes. Esta insuficiencia en la lubricacién
estd estrechamente relacionada con la migracion de lubricantes, fendbmeno impulsado por
gradientes de temperatura en una escala de micrones.

En un contacto tribologico, las superficies asperas generan calor por friccion,
creando un gradiente de temperatura que induce un gradiente en la tension superficial. Este
fendmeno causa que el lubricante migre de las regiones calientes a las frias, resultando en
una lubricacion deficiente en las areas criticas de contacto. Implementar tecnologias
avanzadas, como nuevos recubrimientos, materiales mejorados, lubricantes sélidos y
aceites modificados, podria reducir la friccion y el desgaste en hasta un 60%, lo cual es
crucial para la durabilidad y eficiencia, de maquinaria y equipos industriales.

En esta investigacion, se mezclaron nanoparticulas de 6xido de grafeno previamente
sintetizadas y caracterizadas, para luego analizar su estabilidad en agua desmineralizada y
el aceite base libre de aditivos PAO 4. Se estudio la humectabilidad analizando los angulos
de contacto estaticos y dindmicos de gotas de veinticuatro muestras, las cuales variaban en
nanoparticulas utilizadas, solventes y concentracion. Se midi6 también la tension
superficial, variable que en conjunto a la mojabilidad, permitirian teorizar sobre el
desempefio para contrarrestar el efecto de Marangoni, fenémeno que promueve el flujo de
lubricante hacia las zonas frias.

Se evaluo la influencia de la incorporacion de nanoparticulas de 6xido de grafeno en
aceites base libre de aditivos para contrarrestar la migracion de lubricantes. Se observo que
las nanoparticulas mejoraron significativamente la humectabilidad de los lubricantes, con
resultados positivos en la reduccion de la migracion. Las nanoparticulas de 6xido de
grafeno demostraron una eficacia notable en mantener la distribucion del lubricante,
limitando el desplazamiento hacia zonas frias y en algunos casos favoreciendo un
desplazamiento controlado hacia areas mas calientes.

Los hallazgos de esta investigacion destacan la promesa de las nanoparticulas de
oxido de grafeno como una solucion efectiva para mejorar el desempefio de los lubricantes
en condiciones tribologicas desafiantes. La investigacion también sugiere que futuras
exploraciones podrian beneficiarse de la combinacion de métodos, como la incorporacion
de nanoparticulas en aceites junto con recubrimientos superficiales, para optimizar ain mas
la estabilidad y el rendimiento del lubricante. Este enfoque podria abrir nuevas vias para
avances en la ciencia de materiales y lubricacion, ofreciendo soluciones innovadoras para
problemas complejos en la tribologia.
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1. Introduccion

1.1. Contexto

La tribologia es la ciencia que estudia la friccion, el desgaste y la lubricacion en el
contacto entre dos superficies solidas en movimiento relativo. Factores que inciden directamente
en la vida atil de maquinaria independiente de su funcion. Esto debido a que estos conceptos
estdn ligados a practicamente todos los elementos que posean movimiento y Organos de
maquinas, tales como: engranajes, rodamientos, cilindros, bielas, ejes, cadenas, entre muchos
mas. Al respecto, la tribologia busca prevenir la friccién y sus efectos asociados, como el
desgaste y pérdidas energéticas, tomando en cuenta aspectos de maquinarias como su disefio, los
tipos de superficie en contacto, el acabado superficial, la ciencia de los materiales involucrados,
la geometria de los cuerpos, el sistema de lubricacion utilizado, el medio donde toma lugar y las
condiciones de operacion [1].

La humanidad lleva utilizando principios tribol6gicos incluso desde antes que existieran
registros historicos, tomando el ejemplo de frotar dos varas de madera rapidamente para generar
fuego mediante friccion. Asi como también se reconoce el uso de lubricantes para facilitar
labores de carga y desplazamiento, ejemplo de esto es el uso de grasa animal en trineos para
transportar grandes blogues de piedra durante la construccion de las pirdmides en Egipto, o
mover masivos monumentos mediante carros y carretas que poseian ruedas lubricadas, siendo la
primera aproximacién a un rodamiento de la cual se tiene registro [2]. Claro que debié pasar
mucho tiempo antes de que estos fendmenos contaran con bases tedricas. Dicho respaldo surgio
durante la revolucion industrial (siglo X1X), etapa historica donde se generaron grandes avances
en tribologia. Durante la época se tuvo por primera vez un fundamento matematico desarrollado
por Osborne Reynolds, quien trabajo en teoria hidrodinamica de lubricacion en una época donde
la experimentacién primaba.

Posteriormente durante el siglo XX, se publico el primer trabajo sobre la modificacion de
la rugosidad de superficie de la mano de D. B. Hamilton [3] abriendo paso a numerosas
investigaciones sobre el tema. Estas han continuado hasta la actualidad debido a los continuos
avances tecnoldgicos y han concentrado gran parte de las investigaciones sobre tribologia en las
ultimas décadas, donde los estudios relacionados a otras areas a modificar, tales como la quimica
de superficie o las propiedades fisicas de los lubricantes presentan un interés cientifico en
aumento.



Desde hace un tiempo conceptos como sustentabilidad y eficiencia energética estan cada
vez mas arraigados en la sociedad y con justa razén, ya que el consumo de energia global sigue
en constante aumento y los efectos negativos de esto cada vez mas presentes [4]. Donde la
reduccion de los gases de efecto invernadero (GEI) y la transicion de la quema de combustibles
fosiles hacia matrices energéticas menos dafiinas para el medio ambiente, deberia ser la mayor
prioridad para todos.

El consumo actual de lubricantes anualmente bordea los 40 millones de toneladas [5],
siendo su utilizacion el método mas comun para evitar friccion y desgaste en maquinarias. En
materia energética, aproximadamente un 23% (119 [EJ]) del consumo total de energia a nivel
mundial proviene de contactos triboldgicos [6]. De este total, un 20% (103 [EJ]) es usado para
sobreponerse a la friccion y el 3% restante (16 [EJ]) es usado para remanufacturar piezas
desgastadas y equipos de repuesto para fallas relacionadas con el desgaste.

1.2.  Motivacion

El uso de nuevas tecnologias aplicadas en tribologia puede provocar un impacto
formidable en temas como el consumo energético mundial, y la reduccion tanto de emisiones
como de costos asociados. Una serie de estudios encabezados por K. Holmberg, han fijado su
atencion en calcular el impacto de la friccion y el desgaste sobre el consumo de energia, gasto
econdmico y emisiones de €O, en una escala global [6]. En dichos estudios se ha establecido
que, al aplicar nuevas tecnologias en cuanto a materiales, superficies y lubricacion para reducir la
friccion y el desgaste en vehiculos, maquinaria y otros equipos en todo el mundo, las pérdidas
energéticas podrian reducirse potencialmente un 40% a largo plazo (15 afios) y en un 18% a corto
plazo (8 afios). A nivel mundial esto se traduciria en ahorros que ascienden hasta el 1,4% del
producto interno bruto (PIB) anual y al 8,7% del consumo total de energia en el largo plazo.

Para desarrollar estas nuevas tecnologias existen investigaciones en distintas materias que
pueden afectar positivamente las propiedades tribologicas de una superficie. Las tres variables
principales que pueden ser modificadas para influenciar la migracion de lubricantes son;
rugosidad de superficie, quimica de superficie y las propiedades fisicas del lubricante, siendo este
ultimo factor el menos estudiado en la literatura actualmente. Al respecto, las propiedades fisicas
del lubricante pueden ser modificadas al incorporar otros elementos, para este caso especifico,
nanoparticulas de 6xido de grafeno.

En la busqueda de soluciones tecnologicas que optimicen las propiedades triboldgicas, la
incorporacion de nanoparticulas ha cobrado relevancia debido a su capacidad para modificar el
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comportamiento de los lubricantes a nivel microscopico. Las nanoparticulas, especialmente
aquellas basadas en materiales avanzados como el Oxido de grafeno, tienen el potencial de
mejorar la lubricacién y reducir la friccién y el desgaste debido a su alta relacion superficie-
volumen y propiedades Unicas, como su capacidad de formacion de capas protectoras sobre las
superficies en contacto. Estudios recientes han demostrado que la adicién de nanoparticulas de
oxido de grafeno no solo mejora las propiedades reoldgicas de los lubricantes, sino que también
incrementa su resistencia al desgaste y reduce la friccion en un amplio rango de condiciones de
operacion [7]. Estas modificaciones, ademas de contribuir a la eficiencia energética, podrian tener
un impacto significativo en la durabilidad de los equipos y en la sostenibilidad de los procesos
industriales. La combinacion de estos avances cientificos promete una contribucion esencial a los
desafios actuales de sostenibilidad y reduccion de emisiones en sectores como el automotriz y el
manufacturero [8].

En esta investigacion se busca establecer el efecto de la incorporacion de nanoparticulas
de oxido de grafeno y dxido de grafeno reducido, con distintas cantidades de grupos funcionales
y ratios de carbono y oxigeno, en la modificacion de las propiedades reoldgicas de aceites base
libres de aditivos. Donde el potencial efecto que esto puede tener sobre la tribologia de una
superficie puede significar una gran reduccion de consumo energético para sobreponerse a la
friccion y disminuir el desgaste de la superficie.

1.3. Objetivos

A continuacion, se presenta el objetivo general y los objetivos especificos del trabajo de
titulo a realizar por el estudiante.

1.3.1. Objetivo general

Establecer el efecto de la incorporacion de nanoparticulas de éxido de grafeno en aceites
base libre de aditivos, sobre la viscosidad, mojabilidad y migracion de lubricantes.



1.3.2.

Objetivos especificos

Sintetizar Oxido de grafeno y éxido de grafeno reducido con diferentes grados de
oxidacion mediante el método de Hummers modificado.

Caracterizar quimica y morfologicamente las nanoparticulas, utilizando Espectroscopia
Raman, microscopio electrénico de transmision de alta resolucion (TEM), espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X (XPS), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva (EDS), obteniendo su tamafio, forma, espesor, calidad,
grupos funcionales presentes y relacion carbono oxigeno (C/O).

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

Analizar los cambios de manera critica; con respecto al angulo de contacto, su histéresis,
la tension superficial y la migracion de lubricante en la superficie base, para las distintas
nanoparticulas, solventes y concentraciones.



2. Antecedentes

2.1. Propiedades de liquidos en contacto con superficies

Las propiedades de los liquidos son un aspecto fundamental a considerar en el marco de la
migracion de lubricantes, ya que permiten comprender la causa del fenémeno y como
modificarlo. Entre estas propiedades, destacan su alta incomprensibilidad, la capacidad de fluir y
adaptarse a la forma de un recipiente. Por otro lado, la importancia de algunas de estas
propiedades se ve aumentada al analizar liquidos en contacto con superficies, debido a que
afectan a las fuerzas superficiales presentes en estos, estas consisten en la cohesion y adhesion.
Estas fuerzas son las responsables de diversos fendmenos, incluyendo la migracion de
lubricantes, y estan directamente relacionadas con otras propiedades presentes en los liquidos,
como lo son la tension superficial y la capilaridad. A continuacion, se presentan mas a detalle los
factores involucrados al analizar un liquido en contacto con una superficie, haciendo énfasis en
cémo afecta cada uno a la migracion de lubricantes.

2.1.1. Rugosidad de superficie

La rugosidad de la superficie, entrega informacion sobre las irregularidades presentes en
una superficie y puede ser cuantificada por las variaciones del vector normal en comparacién al
de la superficie en su forma ideal. Si estas desviaciones son grandes se presenta una superficie
aspera, por el contrario, si son leves la superficie sera mas lisa. Como se nota en la Figura [2.1],
si se observan microscOpicamente piezas mecanizadas, se notara que sus superficies incorporan
una forma compleja hecha de una serie de picos y canales de diferentes alturas, profundidades y
espacios.
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Figura [2.1]: Superficie topografica 3D y perfil 2D de superficie. Dai et al. (2014) [3].



En el contexto de migracion de lubricantes, la rugosidad de superficie posee un rol
primordial, ya que al estudiar un contacto tribolégico con lubricacion mixta, la presencia de
asperezas en conjunto con ausencia de lubricante genera un aumento en la friccion. Esto origina
un aumento en la temperatura y este gradiente de temperatura es uno de los factores principales
en la migracion. Por otro lado, es de sumo interés ver como afectan las distintas rugosidades de
materiales al fendmeno de la migracion. Se han realizado estudios en la literatura [3, 4] para
determinar la influencia de la rugosidad de superficie en la migracion de aceites, los cuales
exponen que efectivamente la rugosidad de superficie es un factor de importancia. Los resultados
[5] muestran que el ratio de desplazamiento de aceites aumenta en la presencia de superficies mas
asperas y que la orientacion de las asperezas puede disminuir la velocidad del desplazamiento
cuando estas son perpendiculares a la direccion del gradiente de temperatura. Sin embargo, los
estudios han demostrado que esta influencia de la rugosidad se ve disminuida en presencia de
aceites de mayor viscosidad, por lo que al aumentar la viscosidad las diferencias de velocidades
generadas por rugosidad son casi nulas. Por otro lado, se ha determinado que la orientacion de las
imperfecciones si influye fuertemente la migracién, por lo que se han realizado estudios con
diversas tipologias para concluir sobre si las asperezas pueden actuar como barrera, ante esto, los
resultados expuestos afirman que si puede actuar como barrera o guiar el desplazamiento
dependiendo de la orientacién, sin embargo existe un limite dependiente del gradiente de
temperatura, donde en presencia de gradientes superiores al limite las gotas pueden vencer la
barrera y siguen su desplazamiento hacia la zona mas fria.

2.1.2. Quimica de superficie

La quimica de superficie consiste en la composicién quimica de los primeros nanémetros
de un solido, liquidos o gas. Esta se involucra directamente en los fendmenos quimicos que
ocurren en la interfaz de dos superficies, las cuales pueden ser sélido-liquido, sélido-gas, solido-
vacio, liquido-gas, etc. Su funcidn esta destinada a modificar la composicion quimica de una
superficie por incorporacion de elementos seleccionados o grupos funcionales, que producen
diversos efectos deseados o mejoras en las propiedades de superficie o interfaz. La quimica de
superficie determina que reacciones quimicas tendran lugar en la interfaz con otras moléculas,
por lo tanto, establecera si se produce adsorcion, absorcién o desorcion entre la superficie y la
otra sustancia involucrada, si existira una capa hidrofila o hidrofoba, o si la sustancia cristalizara
o catalizara.

En el marco de migracion de lubricantes, desde la literatura [6] es bien sabido que la
mojabilidad de las superficies puede ser ajustada al modificar la quimica de superficies, lo que
conduce a una mojabilidad anisotropica, es decir, el angulo de contacto presentara valores
distintos al ser medido desde direcciones diferentes. Las superficies con un comportamiento de
mojabilidad anisotrépica son de alto interés para controlar la migracion de lubricantes bajo el
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efecto de un gradiente de temperatura aplicado. De los estudios realizados en la literatura [9, 10],
se ha podido concluir que es posible limitar el movimiento de gotas utilizando patrones que
involucren zonas hidréfobas e hidrofilas, permitiendo asi el transporte de liquido de manera
controlada. Por otro lado, también se observo que al confinar el liqguido aumentando las zonas
hidréfobas, se producia un aumento en la velocidad de migracion. Otros estudios han demostrado
que se puede reducir el efecto del angulo de contacto y su histéresis, y dada una configuracion
especifica se podian conseguir bajos angulos de contacto e histéresis, factor que beneficia la
migracion de lubricantes.

2.1.3. Tension superficial

La tension superficial, es la tendencia de las superficies liquidas a contraerse en el area
superficial minima posible. Al analizar un liquido, se aprecia que debido a las fuerzas cohesivas
presentes, una molécula es atraida de manera equitativa en todas las direcciones de las deméas
moléculas vecinas, resultando en una fuerza neta cero, pero las moléculas presentes en la
superficie no cuentan con otras moléculas en cada direccién y por lo tanto son atraidas hacia el
interior, lo que genera presion interna y fuerza a las superficies liquidas a contraerse hasta su
minima area.

>F

Il
o

2F

Figura [2.2]: Sumatoria de fuerzas cohesivas presentes en una molécula. Elaboracion propia.

Esta propiedad es de suma importancia en la dinamica de fluidos, la cual se rige por las
ecuaciones de Navier-Stokes, que relacionan las variaciones temporales y espaciales del campo
de velocidad de los fluidos, con el esfuerzo de corte, normales y fuerzas del cuerpo. De estas
ecuaciones se concluye que, la componente normal de los esfuerzos hidrodindmicos debe
equilibrarse con la porcion de tension superficial debido a la curvatura y la componente
tangencial de los esfuerzos hidrodinamicos, debe equilibrar la porcion tangencial del gradiente de
tension superficial. Por lo tanto, es posible afirmar que existe migracion de fluidos causada por
variaciones en la tension superficial. En la literatura [11] existen diversos estudios para
determinar la relacion entre la tension superficial y la temperatura para distintos fluidos, en los



cuales se afirma que la tension superficial disminuye al aumentar la temperatura. Esta propiedad
ademas esta directamente relacionada con la mojabilidad, como se verd mas adelante.

2.1.4. Energia superficial

La energia libre de superficie, o energia libre interfacial o energia de superficie, cuantifica
la interrupcion de los enlaces intermoleculares que ocurre cuando se crea una superficie. También
puede definirse como el exceso de energia en la superficie de un material en comparacion con el
volumen, o como el trabajo requerido para cortar una muestra, creando dos superficies. La forma
mas comuan de medir la energia superficial es a través de experimentos de angulo de contacto. En
este método, el angulo de contacto de la superficie se mide con varios liquidos, generalmente
agua y diyodometano. En base a los resultados de estos experimentos y conociendo la tension
superficial de los liquidos, se puede calcular la energia superficial. En la practica este analisis se
realiza automaticamente mediante un medidor de &ngulo de contacto.

Respecto a su influencia en migracion de lubricantes, se reconoce que un gradiente de
energia superficial induce una fuerza sobre las gotas en las etapas iniciales del movimiento [4].
Ademaés, dado su estrecha relacion con el angulo de contacto, es un punto importante a
considerar, y es posible afirmar que las zonas con mayor energia libre de superficie presentaran
un angulo de contacto inferior al de las zonas con menor energia superficial.

2.1.5. Mojabilidad

La mojabilidad, es la capacidad que tiene un liquido de extenderse y dejar una traza sobre
un solido. Esta depende de las interacciones intermoleculares de las moléculas superficiales de
las sustancias presentes en la interfaz. Las fuerzas adhesivas entre liquido y sélido provocan que
el liquido se extienda sobre la superficie, mientras que las fuerzas cohesivas del liquido hacen
que éste se abulte y tiende a evitar la extension. La mojabilidad puede ser determinada a partir del
angulo de contacto, en general un angulo de contacto pequefio (< 90°) indica que la mojabilidad
es alta, y por tanto el fluido se extendera por la superficie, al contrario, si el &ngulo de contacto es
grande (> 90°) significa que la mojabilidad es baja, y el fluido disminuird el contacto con la
superficie, formando una gota compacta.

En este caso, dadas las prestaciones que se esperan de un aceite en cualquier aplicacion, es
I6gico que se busque una mojabilidad muy alta. Por lo tanto, al poner aceite sobre una superficie
metalica, se observan angulos de contacto que varian generalmente entre los 5 y 20°.



Se le denomina angulo de contacto, al &ngulo donde una interfaz liquido-vapor, se
encuentra con una superficie sélida. En un sistema que presente los tres estados mencionados a
una temperatura y presion dadas, tiene un angulo de contacto de equilibrio Unico. Sin embargo,
en la practica a menudo se observa un fendmeno dinamico de histéresis del angulo de contacto,
que va desde el angulo de contacto de avance (maximo) hasta el angulo de contacto de retroceso
(minimo), el angulo de equilibrio se encuentra dentro de estos valores y puede calcularse a partir
de ellos. Este angulo de contacto de equilibrio refleja la fuerza relativa de la interaccion
molecular de liquido, sélido y gas.
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Figura [2.3]: Angulos de contacto de avance y retroceso para la migracion de una gota de lubricante [14].

Considerando el procedimiento de la migracion, el borde frontal de una gota se arrastra
hacia adelante, mientras que el borde trasero se encoge. En otras palabras, el &ngulo de contacto
del borde de avance aumenta, mientras que el &ngulo del borde de retroceso disminuye. Como
resultado [12], se encuentra una fuerza de retencion lateral. Este hallazgo significa que la fuerza
impulsora originada por los gradientes de tension de la interfaz, deben superar esta fuerza de
retencion antes de que la gota pueda migrar. Otros aspectos importantes relacionados con el
angulo de contacto, como lo son la hidrofobicidad o la mojabilidad, seran vistos mas adelante en
este informe.

2.1.6. Capilaridad

La capilaridad es una propiedad de los fluidos, la cual depende de la tension superficial,
que a su vez depende de la cohesion del liquido. En su definicion la capilaridad consiste en la
capacidad de un liquido de subir o bajar por un tubo capilar. Cuando un liquido sube por un tubo
capilar, se debe a que la cohesion entre sus moléculas es menor que la adhesion del liquido con la
superficie del tubo, es decir, es un liquido que moja. El liquido sigue subiendo hasta que la
tension superficial es equilibrada por el peso del liquido que llena el tubo, como pasa en el caso
del agua. Por otro lado, cuando la cohesion entre las moléculas de un liquido es méas potente que
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la adhesion, como en el caso del mercurio, la tension superficial hace que el liquido descienda a
un nivel inferior y su superficie es convexa.

Respecto al efecto de la capilaridad en migracion de lubricantes, al analizar gotas en
escala microscopica, el efecto de las fuerzas capilares y de Van der Waals se vuelve mas
dominante sobre la conveccion y otras fuerzas corporales de largo alcance, lo que hace que la
activacion del flujo por capilaridad sea atractiva. La accion capilar basada en el cambio de la
superficie o la tension interfacial del liquido en contacto con un solido puede ser manipulada
mediante campo eléctrico, campo magnético, gradiente térmico y gradiente de concentracion
quimica, siendo estos dos ultimos los de mayor interés para el caso.

Al estar en la presencia de un gradiente de tension superficial, se presentan dos modos
basicos de flujo [11, 13]. Los gradientes de temperatura perpendiculares a una capa liquida,
producen inestabilidad de Marangoni y construyen circulaciones de Bernard-Marangoni dentro
de la capa del liquido. Los gradientes de temperatura tangenciales a la superficie del liquido, por
otro lado, producen un gradiente de tension superficial a lo largo de la superficie del liquido e
inducen un flujo superficial de regiones de tensidn superficial baja a alta. Como se muestra en la
Figura [2.4], el flujo superficial se difunde en profundidad debido a la continuidad del esfuerzo
cortante, y eventualmente forma un flujo inverso en &reas mas profundas para conservar la masa.
Al estar en contacto con una superficie sélida, las circulaciones de Marangoni se forman debido a
la inclinacion de las gotas hacia el lado mas frio y la tendencia de las capas liquidas a moverse
hacia el punto mas alto de las gotas, ya que es mas frio y tiene una tension superficial mas alta.
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Figura [2.4]: Modos de flujo debido al efecto de las fuerzas capilares, debido a la presencia de un gradiente de tension
superficial. Karbalaei et al. (2016) [11].
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2.2. Migracién de lubricantes

La migracién de lubricantes en un contacto triboldgico consiste en el desplazamiento de
un lubricante liquido desde una zona de la superficie de contacto hacia otra, este desplazamiento
es generado por un gradiente de temperatura, el cual causa un gradiente sobre la tension
superficial de una gota de lubricante y como consecuencia de este gradiente se crea un vortice
termo-capilar. Mientras este vortice se desarrolla, la gota migra hacia la zona de menor
temperatura, estudios en la literatura [14, 15] han demostrado que mientras el gradiente de
temperatura presente sea mas alto, mayor sera la intensidad de la conveccion termo-capilar
interna presentada por la gota, lo que conlleva a mayores velocidades de desplazamiento.

El desplazamiento del lubricante se debe a un gradiente de temperatura presente en escala
de micrones. Este gradiente es generado debido a aumentos de temperatura por friccion, los
cuales a su vez se producen por el contacto de las asperezas presentes en las superficies
involucradas, ya que la carga normal en el contacto lubricado de manera mixta, es distribuida
tanto por la pelicula de aceite como por las asperezas en contacto. Por lo tanto, las zonas que
presenten mayor contacto entre asperezas presentaran un incremento en su temperatura, mientras
que las zonas que no presentan contacto de asperezas mantendran su temperatura
considerablemente baja, dando como resultado el gradiente de temperatura ya mencionado. Este
gradiente de temperatura a su vez induce un gradiente en la tension superficial, y en conjunto son
los factores que conllevan a la migracion del lubricante, ya que, para reducir su energia libre de
superficie, el lubricante se desplaza desde las regiones mas calientes hacia las mas frias [13, 15].
Lo que se traduce en lubricacién insuficiente en los contactos de las asperezas, zona donde
justamente se requiere con mayor urgencia.

Desde un punto de vista teorico, la migracion de lubricantes en un contacto triboldgico
puede ser aproximada por el desplazamiento de un lubricante sobre una superficie sujeta a un
gradiente de temperatura. En este contexto se presentan distintas fuerzas, las cuales inducen o
suprimen el movimiento del lubricante, por lo que deben ser tomadas a consideracién. A
continuacidn, se presenta un esquema que ilustra las fuerzas presentes en una gota de lubricante
bajo el efecto de un gradiente de temperatura dado.
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Figura [2.5]: Fuerzas presentes en una gota de lubricante sobre una superficie sujeta a un gradiente de temperatura. Tseng et
al. (2004) [14].

En primera instancia, debe considerarse una fuerza de resistencia viscosa, la cual puede
estimarse por el esfuerzo viscoso presente en la interfaz sélido/liquido. En el caso de gradientes
de temperatura aplicados, las velocidades resultantes se encuentran en un orden de mm/s,
indicando que las fuerzas viscosas dominan sobre las fuerzas inerciales. Ademas, se inducen
fuerzas capilares que surgen del desbalance de la fuerza de Young (considerando las fuerzas de
tension interfacial dependientes de la temperatura en la interfaz de gas-solido y solido-liquido)
para minimizar la energia libre de superficie. En adicion, dado el gradiente de tension superficial
inducido se presentan fuerzas resultantes de Marangoni. En conjunto, las fuerzas capilares y de
Marangoni conllevan ademas a la formacion de vorticidades complejas al interior de los
lubricantes, las cuales influyen y modifican ain méas el movimiento del lubricante. Finalmente, la
forma de la gota es diferente en el borde delantero y trasero, debido a las diferencias en el angulo
de contacto de avance y en el de retroceso, conocido como histéresis del angulo de contacto, esta
diferencia en la forma es apreciable en la Figura [2.5].

2.3. Aceites base libre de aditivos

En la literatura, ha sido demostrado que los aditivos pueden modificar las propiedades de
migracion de un lubricante. Por tanto, para poder analizar de manera correcta el efecto de la
incorporacion de nanoparticulas de éxido de grafeno, es necesario utilizar aceites base libre de
aditivos. En este caso, se utilizaran aceites base PAO (poli-alfa-olefina), estos son aceites de base
sintética de alta pureza, los cuales poseen una estructura quimica que confiere propiedades de
interés tales como un bajo punto de congelacion y mejores respuestas frente a elevadas presiones
y temperaturas extremas de trabajo. También presentan una baja reactividad ante radicales libres,
oxigeno o acidos, lo que les confiere una mayor durabilidad en comparacion a aceites minerales
convencionales, y ademas las convierte en el candidato ideal para el proposito de este trabajo.
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2.4. Viscosidad

El aspecto mas importante a la hora de elegir un lubricante es su viscosidad cinematica,
esta propiedad indica como de pesada es la base del lubricante y se mide en centistokes (cSt).
Esta propiedad es esencial para asegurar una correcta lubricacion hidrodindmica, por ejemplo,
para sistemas que funcionan a altas velocidades y alta carga, como el caso de cojinetes planos o
en sistemas hidraulicos de baja presion se requieren aceites minerales de baja viscosidad. Por otro
lado, para cargas mayores y velocidades mas bajas, serdn necesarios aceites con una mayor
viscosidad. Ademas, también es importante conocer el indice de viscosidad, el cual indica la
capacidad de un lubricante de mantener constante su viscosidad en un amplio rango de
temperaturas. Este se determina a partir de los valores de viscosidad a 40 y 100°C, un alto indice
de viscosidad indica que el cambio de la viscosidad es pequefio, mientras que uno bajo indica que
el aceite presentara grandes cambios en su viscosidad al variar la temperatura.

Respecto a la viscosimetria, el instrumento para medir la viscosidad de un fluido es el
viscosimetro, de los cuales existen diferentes tipos; viscosimetros de rotacion, de vibracion o de
tubo capilar. En este caso, para medir la viscosidad resultante de los lubricantes modificados en
funcion de la temperatura, se utilizard un redmetro rotacional, ya que este se emplea para fluidos
que no pueden definirse con un Unico valor de viscosidad y por tanto requieren mas parametros
de los que puede proporcionar un viscosimetro.

2.5. Nanoparticulas de 6xido de grafeno

El 6xido de grafeno es un material bidimensional, considerado como grafeno
funcionalizado con grupos oxigenados. Hace unos afios, se publicd la transparencia de la
mojabilidad del grafeno, que muestra la influencia del nimero de I&minas de grafeno depositadas
en diferentes materiales sobre la mojabilidad resultante. Al aumentar el nimero de capas, el
angulo de contacto se transforma en el valor del grafito bulk, mientras que para menos de 6 capas
de grafeno, el éangulo de contacto permanece sin cambios. Ademas, se demostrd que,
dependiendo del disolvente utilizado (agua o acetona), el grafeno puede tener propiedades
hidrofilas o hidréfobas, que pueden correlacionarse con diferentes grupos funcionales unidos al
grafeno dependiendo del disolvente. No solo el grafeno sino también sus derivados, el éxido de
grafeno y el 6xido de grafeno reducido son candidatos prometedores para modificar la
mojabilidad resultante. Se demostré que, dependiendo de la ruta sintética, se puede modificar la
cantidad de grupos terminales funcionales que contienen oxigeno y la relacion carbono oxigeno.
Esto tiene una influencia significativa en el grado resultante de hidrofobicidad y, por lo tanto, en
la mojabilidad de las superficies.
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2.5.1. Tipo de nanoparticulas

Para este trabajo, se sintetizaron nanoparticulas de 6xido de grafeno mediante el método
de Hummers con niveles de oxidacion bajos y altos, y nanoparticulas de 6xido de grafeno
reducidas. Mediante el proceso de oxidacion y reduccién, se puede modificar la cantidad de
grupos funcionales y la relacion carbono oxigeno, lo que permite la posibilidad de adaptar la
quimica de las nanoparticulas fabricadas. Dado que ambos procesos pueden afectar el tamafio
resultante, el grosor y la calidad de las nanoparticulas, es importante caracterizar completamente
las nanoparticulas después de la fabricacion.

2.5.2. Tipo de enlace

Aunque la estructura y propiedades del 6xido de grafeno dependen del método de
obtencion y el grado de oxidacién, normalmente se conserva la estructura de las capas de materia
prima, pero las laminas estan separadas entre si por el doble de distancia que en el grafito.
Ademas de grupos de oxigeno epdxido (4&tomos puente de oxigeno), se han hallado
experimentalmente los siguientes grupos funcionales: carbonilo (=CO), hidroxilo (-OH), fenol y
grupos organosulfurados enlazados por ambos lados. A priori, resulta de interés que una Unica
lamina (grafeno) sea mas dura y resistente que la superposicion de muchas (grafito). Esto es
debido a que, en el grafito, las laminas de carbono estan unidas por las fuerzas de Van der Waals,
que son fuerzas mucho mas débiles que las uniones covalentes entre los atomos de carbono que
forman una lamina de grafeno con hibridacion sp?.
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3. Metodologia

A continuacion, se detalla la metodologia a utilizar para lograr los objetivos planteados
para el trabajo.

3.1. Preparacion de 6xido de grafeno

La sintesis, purificacion y secado de oOxidos de grafeno se realizan en base a una
modificacion del método de Hummers y Offeman [16]. A continuacidn, se desglosan las etapas
de la metodologia implementada en la preparacion.

Sintesis de 6xidos de grafeno

1.- Dispersion de grafito.

2.- Adicién de permanganato.

3.- Primera reaccion de oxidacion.

4.- Segunda reaccion de oxidacion por hidratacion.
5.- Remocion de excesos de permanganato.

Purificacion

1.- Lavado con acido.
2.- Lavado con agua.

Secado

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

Para los fines de esta investigacion se fabrican nanoparticulas de GO con distintos grados
de oxidacion, esto implica en la practica modificar la cantidad de permanganato de potasio
(agente oxidante) adicionado en el proceso. Para producir nanoparticulas de GO con bajo grado
de oxidacion (LOGO) se utiliza una relacion de 1:3 entre el grafito y el permanganato, en
cambio, para sintetizar un GO con alto grado de oxidacién (HIGO) la relacién es de 1:6. Ademas,
existen diferencias en las etapas de oxidacion y remocién del permanganato, ya que estas ocurren
en distintas temperaturas. Por un lado, para LOGO se utiliza un bafio de hielo para controlar la
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temperatura de la reaccion, por el contrario, para la produccién de HIGO se aumenta la
temperatura para promover la reaccion [17].

3.1.1. Sintesis de GO (LOGO e HIGO)

En un vaso de precipitado de 1 [L] se agregan 250 [mL] de &cido sulfdrico concentrado
(H,S0, a95-97%), 5 [gr] de nitrato de sodio (NaNO5), 10 [gr] de grafito para GO con bajo grado
de oxidacion (LOGO) y 5 [gr] de grafito para GO de alto grado de oxidacion (HIGO), mientras se
agita energéticamente en un bafio de hielo, siempre a una temperatura inferior a 10 [°C], se
realiza esta agitacion por 30 [min] para dispersar los sélidos en el acido. Una vez terminada la
agitacion, se adicionan 0,75 [gr] de permanganato de potasio (KMnO,) cada 6 [min], repitiendo
esta adicion por 4 [hr], agregando un total de 30 [gr] de permanganato, manteniendo el bafio de
hielo en todo momento. La adicién lenta, busca evitar la formacién de aglomerados de
permanganato o el aumento de la temperatura debido al caracter exotérmico de la reaccion.
Terminada la adicién 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 reaccion principal de oxidacién del grafito. Posteriormente, 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 disipacion del calor generado en la etapa anterior, esto
durante 15 [min], siempre manteniendo el bafio de hielo. 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 reaccidn secundaria de oxidacién del éxido de grafeno. El ultimo paso de la
sintesis es finalizar la reaccion adicionando lentamente 400 [mL] de perdxido de hidrdgeno 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 solucion objetivo en reposo por una noche para sedimentar el dxido de
grafeno, este se debe ser purificado y secado que sera descrito a continuacion.

3.1.2. Purificacion

La purificacion tiene como objetivo principal remover impurezas generadas durante el
proceso de sintesis del 6xido de grafeno. En primera instancia, se lleva a cabo un primer lavado
acido para remover los subproductos obtenidos en la oxidacion, luego se realizan multiples
lavados de agua para eliminar el exceso de &cido. Estos lavados pueden ser realizados mediante
centrifugacion o filtracion, para el caso de esta experiencia, se utilizo filtracion. La mezcla
obtenida en la sintesis del GO se asemeja al barro, y se concentra al fondo del vaso tras
precipitar, dejando 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
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vacio asistido con agua destilada. EI material filtrado es vuelto a ser dispersado en un vaso de
precipitado de 2 [L] con 1 [L] de agua destilada. Esta nueva dispersion se deja en reposo absoluto
por 2 noches para lograr la precipitacion del 6xido de grafeno. Una vez transcurrido el tiempo de
reposo, el sobrenadante resultante es separado y el precipitado esta listo para ser lavado con agua.
El sedimento es filtrado solamente con agua destilada hasta que 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

Para la etapa de secado se cuenta con dos opciones, realizarlo mediante calor o
liofilizacion, en el caso de esta experiencia se utilizé secado por calor. La primera etapa del
proceso consiste en secar el “barro” durante 12 [hr] en una estufa con una temperatura de 60 [°C].
Seguido, se procede a secar en vacio a una temperatura de 110 [°C] por 5 [hr], con lo que se
obtiene un producto aglomerado en estructura de piedrecilla. Finalmente, el GO obtenido debe
ser sometido a un proceso de molienda para generar un polvo de tamarfio uniforme.

3.2. Sintesis de 6xido de grafeno reducido

En cuanto a la sintesis de las nanoparticulas de 6xido de grafeno térmicamente reducido
(rGO), se debe calentar el GO en un reactor tubular vertical a una temperatura de 800 [°C]
durante 35 [s] en una atmosfera inerte de nitrégeno. Con esto se logra remover los grupos
funcionales, y como efecto secundario, exfoliar el 6xido 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, obteniendo como resultado 6xidos de grafeno térmicamente reducidos con baja
oxidacion (TRLO) y oxidos de grafeno térmicamente reducidos con alta oxidacion (TRHI)
respectivamente.

3.3. Estabilidad solvente

Se consideran estudios que analizan la estabilidad y comportamiento de la dispersion de
nanoparticulas de oxido de grafeno y 6xido de grafeno reducido en distintos solventes. Trabajos
desarrollados por Paredes et al. [18], Konios et al. [19] y Khan et al. [20]. Estos estudios tienen
en comun el haber utilizado solventes organicos, y los méas recurrentes son agua destilada,
acetona, metanol, etanol y etilenglicol.

17



Para este trabajo se utilizara agua destilada para comparar sus resultados con las mezclas
de aceite base libre de aditivos, en este caso PAO 4 y PAO 8, con las nanoparticulas. A su vez se
generardn muestras con distinto peso para las nanoparticulas, pudiendo asi tener una idea sobre el
efecto de las distintas concentraciones. De esta manera se utilizaran pesos de 1, 2 y 4 [mg]
disueltos en 20 [mL] de solvente, obteniendo asi concentraciones de 0.05, 0.1 y 0.2 [mg/mL]
respectivamente. Estos valores se establecieron considerando que en otras investigaciones se ha
concluido que concentraciones superiores a 0.1 [mg/mL] no presentan mejoras en resultados de
pruebas triboldgicas [21].

En un principio se propuso someter las soluciones a pruebas para medir el potencial zeta,
parametro fundamental que afecta a la estabilidad de particulas de una solucién. Debido al
contexto de pandemia que aqueja a la sociedad esto no fue posible, ya que existieron problemas
tanto de coordinacién, como de accesibilidad a laboratorios. Como alternativa se decidié optar
por un método de analisis visual, el cual permitiera tener un indicio de la estabilidad de las
distintas muestras tomando imagenes de estas en intervalos de 20 minutos durante 2 horas,
tomando en cuenta el tono de las muestras y verificando si existia 0 no sedimentacion.

3.4. Equipo angulo de contacto

Las mediciones de angulo de contacto se llevan a cabo utilizando un equipo especializado
para el andlisis de gotas, el Drop Shape Analyzer modelo DSA25E de la empresa Kriss. Al
utilizar este equipo, es posible determinar la mojabilidad de una gota sobre una superficie
determinada gracias a su camara de alta resolucidn, la cual permite obtener mediciones precisas y
confiables sobre la energia libre de superficie, tension superficial y angulo de contacto de una
gota.
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Figura [3.1]: Drop Shape Analyzer (DSA25E, Kriss).

Las mediciones de angulo de contacto pueden ser estaticas o dindmicas, ya que el equipo
es capaz de rotar hasta una inclinacion de 90° controlando su velocidad de rotacién mediante el
software computacional (ADVANCE) utilizado para realizar las mediciones. La toma de datos se
lleva a cabo de manera semi automatica, ya que el programa permite programar los pasos a
realizar en las mediciones, pudiendo asi incluir grabacion de la misma, definir la frecuencia de las
mediciones, inclinacion, velocidad de rotacion entre otras variables.

Para medir los angulos de contacto, es necesario fijar la inclinacion de la camara en 3
[mm] mediante un tornillo de precision que posee la misma. Posteriormente se ajusta la altura de
la plataforma sobre la cual se posicionan las superficies de estudio, de manera que se pueda ver
de manera clara en la pantalla del computador. Posteriormente se debe llenar la jeringa a utilizar
con el fluido a analizar segun corresponda, para esto se posiciona el vial de la muestra bajo la
jeringa, se baja la jeringa cuidadosamente para que alcance a insertarse en el liquido, para luego
seleccionar la opcion de llenado en el software. Una vez lista la muestra en la jeringa, se define el
volumen deseado para las gotas que seran generadas, en este trabajo se utilizaran gotas de 3
[#L]. Volumen definido con la finalidad de evitar el efecto de la gravedad en las mediciones
[22,23]. Luego se procede a generar una gota para calibrar el resto de los factores, es importante
destacar que para las mediciones la primera gota debe ser descartada, ya que es posible que su
volumen no sea el adecuado. Una vez con la gota en la punta de la aguja, se procede a depositarla
en la superficie mediante el mecanismo inteligente que posee el equipo, el cual permite definir el
rango de movimiento de la jeringa para evitar dafiar tanto la aguja como la jeringa.
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Una vez posicionada la gota sobre la superficie, se procede a ajustar el zoom de la cdmara,
buscando siempre que esta ocupe la mitad de la imagen digital visible en pantalla. Una vez listo,
se procede a ajustar el foco de la cAmara, se sabra que esta bien enfocado una vez que sea posible
ver de manera nitida la aguja en la imagen. Conseguido el paso anterior se procede a calibrar la
escala de distancia en el programa, para esto es necesario ingresar un valor conocido para que el
programa determine la escala, en este caso se utiliza el diametro de la aguja, el cual debe ser
medido con micrometro para otorgar la mayor exactitud posible en las mediciones, de esta
manera se procede a ajustar los extremos de la aguja en el programa e ingresar el valor conocido
en milimetros, permitiendo asi al programa determinar la relacion entre pixeles y milimetros.
Finalmente, utilizando como referencia una gota depositada es necesario definir en el software el
baseline, linea que define los limites de la zona donde la gota tiene contacto con la superficie, el
software es capaz de detectar automaticamente el baseline, pero al ajustarlo de manera manual se
asegura que este no varie durante la medicion generando valores erréneos.

(a) (b)

Figura [3.2]: Ejemplos de baseline en mediciones de &ngulo de contacto. Tiempo cero (a). Transcurrido 10 segundos (b).
Elaboracion propia.

Con el equipo calibrado correctamente se procede con las mediciones a realizar, para los
fines de esta investigacion se realizaran al menos 6 mediciones por muestra para asi reducir la
dispersion en los resultados finales. Se define un pequefio algoritmo de comandos basicos en la
programacion del software, el cual se presenta a continuacion:

1.- Comenzar grabacion.
2.- Toma de muestras multiples, medir cada 1 [s] durante 100 [s].
3.- Finalizar grabacion.

20



Las muestras del substrato a analizar, en este caso acero inoxidable AISI 304, pueden ser
reutilizadas cuando se trata de mediciones de muestras con agua como solvente, debido a que esta
es facilmente absorbida al acercar toalla de papel a la gota, dejando asi la superficie limpia para
otra medicion, es posible cerciorarse de esto al observar la imagen digital, ya que la alta
resolucion permite detectar impurezas en la superficie, en caso de que no esté completamente
limpia se utilizara una nueva. Por otro lado, esto no es posible con mediciones realizadas con
muestras de aceite, debido a que este se distribuye y extiende por la superficie de manera muy
rapida, y es imposible limpiarlo sin afectar el substrato de estudio.

Para finalizar la toma de muestras, es necesario exportar los datos de la medicién a una
planilla de célculo Excel y guardar el video en la ubicacion deseada, asegurandose de etiquetarlos
correctamente para evitar confusiones posteriores debido al alto nimero de mediciones a realizar.

En cuanto a las mediciones de angulo de contacto dinamicas, es necesario tener en cuenta
las mismas consideraciones detalladas para el proceso de medicién de angulo de contacto
estatico. La principal diferencia se encuentra en que es necesario fijar la superficie de estudio a la
plataforma del equipo, de lo contrario esta caerd cuando este comience a inclinarse, para esto se
puede usar cinta adhesiva verificando que no interfiera con la alineacion del substrato y que esté
en contacto completamente con la plataforma del equipo. Ademas, es necesario modificar el
algoritmo para la toma de muestras, para afiadir asi la inclinacion, tal como se sefiala a
continuacion:

1.- Comenzar grabacion

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

4.- Finalizar grabacion.

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

3.5. Equipo tension superficial

Las mediciones de tension superficial de igual manera se llevan a cabo utilizando el
analizador de gotas (DSAZ25E), empleando otra de sus mdltiples funciones, en este caso la
funcién Pendant Drop, la cual permite obtener valores de tension superficial en base a una gota
colgando de la punta de la aguja. La toma de datos se realiza por supuesto utilizando el software
computacional del equipo (ADVANCE), y su configuracion se detalla a continuacion.
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En primera instancia, es necesario fijar la inclinacion de la cdmara en 5 [mm] mediante su
tornillo de precision, consiguiendo asi una inclinacion de 0°. Luego se procede con el proceso de
Ilenado de la jeringa a utilizar, es importante destacar que en caso de que se desee trabajar con
fluidos que no sean agua destilada serd necesario utilizar una jeringa desechable, para asi evitar
dafar o contaminar la jeringa de vidrio con la que cuenta el equipo. Una vez cargada la jeringa,
se procede a definir el volumen a generar, en este caso es recomendable utilizar un volumen de 2
[uL] o menor, ya que la clave para obtener mediciones precisas de tension superficial consiste en
generar una gota del mayor volumen posible sin que esta se desprenda del extremo de la aguja
por supuesto. Este proceso no es inmediato y varia en cada caso dependiendo del fluido a utilizar,
por lo que se recomienda probar distintos valores.

Luego de fijar el volumen se procede con los “push”, donde cada vez que se presione en
el software la jeringa expulsard el volumen indicado, esto se repite hasta conseguir el mayor
volumen posible sin desprendimiento de gota. Tras corroborar el volumen ideal para la medicion,
se aprovecha la gota colgante para realizar los ajustes de aumento y foco de la camara,
cerciorandose de que la gota ocupe la mayor parte de la imagen digital y que el foco permita
distinguir la aguja de manera nitida. Conseguido esto, se calibrara la escala de la imagen
nuevamente ingresando el valor conocido del didmetro de aguja al programa. Finalmente es
necesario posicionar el baseline en la imagen, en este caso la linea debe estar justo en el extremo
de la aguja, separando esta de la gota colgante.

Baseline

Figura [3.3]: Ejemplo de baseline correctamente posicionado para mediciones de tensién superficial. Elaboracion propia.
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Con el equipo configurado y calibrado correctamente se procede con las mediciones a
realizar, para los fines de esta investigacion se realizaran al menos 6 mediciones por muestra para
asi reducir la dispersion en los resultados finales. Se define un pequefio algoritmo de comandos
bésicos en la programacion del software, el cual se presenta a continuacion:

1.- Comenzar grabacion.
2.- Toma de muestras multiples, medir cada 1 [s] durante 60 [s].
3.- Finalizar grabacion.

Terminada la medicion se procede a limpiar la gota cuidadosamente de la aguja con toalla
de papel para dejar libre el paso a méas mediciones. Para finalizar la toma de muestras, es
necesario exportar los datos de la medicion a una planilla de célculo Excel y guardar el video en
la ubicacién deseada, asegurandose de etiquetarlos correctamente para evitar confusiones
posteriores debido al alto nimero de mediciones a realizar.

3.6. Equipo migraciéon de lubricante

El equipo a utilizar para el estudio de la migracion de lubricantes consiste en un montaje
experimental disefiado en base al trabajo realizado por Gritzmacher et al. [24]. El disefio consiste
esencialmente en una pieza de cobre con una geometria que asimila la de una mesa, por uno de
los soportes de esta “mesa” se inserta un calefactor de cartucho conectado a un regulador de
voltaje, y en el otro extremo transita agua atravesando el soporte por medio de mangueras,
generando asi un gradiente de temperatura lineal. Se entregaran mas detalles sobre el montaje
experimental en el Anexo A.

3.6.1. Utilizacion del equipo

Una vez completado el protocolo de encendido y limpieza del equipo detallado en anexos,
se procede a configurar el voltaje para llegar a la diferencia de temperatura deseada. Se inicia
conectando el equipo a la corriente eléctrica, luego se activa el tablero de seguridad levantando
sus fusibles o “automaticos” y se enciende el regulador de voltaje, inmediatamente se aumenta el
voltaje hasta los 50 [V], verificando de manera visual en el medidor de aguja el correcto
funcionamiento del regulador. Se corrobora que las termocuplas del termdmetro digital estén
posicionadas correctamente y transcurridos 5 minutos se aumenta la potencia hasta los 100 [V],
en este punto se debe abrir el flujo de agua fria. Se continua con el criterio de aumentar 50 [V]
cada 5 minutos hasta llegar al voltaje deseado.
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Para los propositos de este trabajo se busca conseguir un gradiente de temperatura (AT) de
2 [°C/mm], tomando en consideracion el trabajo desarrollado por Griitzmacher et al. [24] donde
se investiga el efecto en la migracion de lubricantes al alterar la rugosidad de superficie
utilizando patrones laser. Valor establecido con el fin de exponer a la superficie de estudio a un
alto gradiente en la tension superficial, facilitando asi la apreciacion de los posibles efectos de la
incorporacion de nanoparticulas LOGO y rGO en los aceites base, debido a que reduce el
intervalo de tiempo necesario para que se genere la migracion. Para conseguir este gradiente
térmico se determinG de manera experimental que el regulador de voltaje debe estar en 175 [V],
ajustando la diferencia de temperatura al controlar levemente el flujo de agua fria.

Mientras se espera el tiempo necesario para alcanzar el gradiente, en paralelo se miden las
dimensiones de la muestra estudiar utilizando micrometro. Esta dimension es la que permitira
calibrar la escala en el software a utilizar mas adelante. Durante este periodo también se aplica
una capa uniforme de grasa térmica a la superficie de cobre y luego se posiciona el substrato a
analizar sobre ella, en este caso acero inoxidable AISI 304. La grasa térmica ayuda a que la
transferencia de calor sea mas eficiente y asi acelerar el proceso de las mediciones, una vez
transcurridos 2 minutos la muestra ya deberia presentar una diferencia de temperatura
despreciable en comparacion con el gradiente presente en la superficie de cobre, para cerciorarse
es posible hacer uso de una camara termografica.

Para adquirir los datos de las mediciones se utiliza el software DinoCapture 2.0, desde el
cual se pueden controlar las dos camaras con las que cuenta el montaje experimental, una
superior y una lateral. Para obtener una mejor calidad de imagen se recomienda apagar la luz de
la camara superior, la cual cumple la funcién de grabar y dejar encendida la luz de la camara
lateral, la cual solo aportara iluminacion. Luego se calibra la escala ingresando la dimension
medida previamente.

La deposicién de gotas sobre la muestra se lleva a cabo de manera manual por medio de la
utilizacion de una micropipeta, esta debe ser ajustada a un volumen de 1,5 [uL]. Al igual que para
las mediciones de angulo de contacto, este volumen permite descartar efectos producidos por la
gravedad. Se ensambla una punta desechable a la pipeta y se procede a extraer el contenido de la
muestra a utilizar, es decir los viales que contienen las mezclas de aceite base PAO 4 con las
nanoparticulas de 6xido de grafeno en distintas concentraciones. Una vez cargada la micropipeta
se da inicio a la grabacion en el software y cuidadosamente se deposita la gota sobre el substrato.
La grabacion debe durar al menos 120 segundos, tiempo tras el cual el lubricante presenta nulo o
minimo movimiento.
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Finalizada la grabacion el video queda almacenado en la biblioteca del software, el cual
cuenta con un reproductor que permite registrar dimensiones al ir pausando la grabacién, es
primordial registrar el tiempo en cual se deposito la gota, para asi dar paso registrar el resto de las
mediciones de manera manual utilizando las herramientas de medicion del programa. El proceso
consiste en registrar el ancho y largo de la gota a un tiempo determinado, los intervalos utilizados
en esta investigacion se detallan a continuacién en la Tabla [3.1]. Con estos datos sera posible
calcular la velocidad de desplazamiento de la gota tanto vertical como horizontalmente, para
posteriormente analizar la migracién del lubricante.

Tabla [3.1]: Intervalo de tiempo establecido para cada experimento de migracion de lubricante.

Medicion Tiempo [s] Condicion
1 0 Gota depositada en substrato
2 1 -
3 2 -
4 3 -
5 5 -
6 10 -
7 20 -
8 30 -
9 40 -
10 50 -
11 60 -
12 70 -
13 80 -
14 90 -
Final Variable Nulo desplazamiento de la gota
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4, Caracterizacion de nanoparticulas

Las nanoparticulas sintetizadas fueron sometidas a mdaltiples estudios que permitieron
analizar tanto su estructura fisica como quimica. Se obtuvo el tamafio promedio de cristal y
distancias interplanares. En cuanto a estructura quimica, se obtuvieron los elementos
predominantes de su estructura, los enlaces presentes probables, ratio carbono y oxigeno (C/O),
entre otros.

La sintesis de GO y rGO fue realizada mediante un proceso Hummers modificado. La
caracterizacion de las nano-hojas obtenidas se realiz6 mediante microscopia electronica de
transmision (TEM), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia foto-electronica de rayos X
(XPS), espectroscopia Raman, nano-calorimetria, adhesion superficial, entre otras.

Se logré exitosamente sintetizar dos tipos de nanoparticulas de GO mediante el método de
Hummers modificado, variando las condiciones de cada reaccion. Respecto a una de ellas se
fomento la reaccion de oxidacion durante la sintesis, generando asi nanoparticulas de alta
oxidacion (HIGO) y de baja oxidacion (LOGO). Se observd que la relacion entre carbono y
oxigeno C/O de LOGO e HIGO es similar, con un valor aproximado de 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 carbonilo. La
reduccion térmica realizada posteriormente, produjo dos 6xidos de grafeno reducidos (TRLO y
TRHI) de buena calidad y muy similares, resultado del parecido de sus precursores. Estos
mostraron un aumento considerable en su ratio C/O, elevandola ligeramente sobre 10.

Basado en el analisis de difraccion de rayos X (XRD), se puede concluir que el grafito
pristino presenta un peak de 20=26,34° que corresponde al plano (002) indicando su estructura
laminar. En el caso de los GO, los peaks caracteristicos de estos son considerablemente menos al
del grafito pristino. Esta disminucién se debe al aumento del grado de oxidacion al que se somete
el grafito, desplazando estos peaks de difraccion a valores cercanos a 12° para 20. Las muestras
de rGO poseen el mismo peak de difraccion principal, el cual es cercano a 26°, muy similar al del
grafito pristino, correspondiente al plano (002). Con respecto a su distancia interplanar, el grafito
tiene un valor de 0,33 [nm]. Los compuestos de GO poseen una distancia interplanar
considerablemente mayor debido a la presencia de los grupos funcionales oxigenados en su
estructura. Este efecto se le atribuye principalmente a la presencia de los grupos hidroxilo (-OH)
y éter (-O-).
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La espectroscopia de Raman es una técnica de caracterizacion de materiales de grafeno, la
cual provee informacion sobre su calidad, estructura y presencia de impurezas. En base a los
resultados de la espectroscopia de Raman, el grafito pristino muestra una banda G fuerte en 1568
[1/cm] inherente a la estructura de dos dimensiones y enlaces entre los carbonos con hibridacion
sp?. Las muestras de GO poseen una banda G con un desplazamiento hacia una mayor longitud
de onda debido a la oxidacion realizada al grafito. 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 formacion de defectos y un desordenamiento como la presencia heterogénea de
atomos en un mismo plano, cadenas alifaticas. 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.

Con microscopia electronica de transmision (TEM), se verificd la morfologia laminar con
diferentes niveles de transparencia que se alinean bien con los célculos, de acuerdo a los
resultados de XRD. Mediante la espectroscopia foto-electronica de rayos X (XPS), se estudi6 en
detalle la quimica superficial. Esta técnica permitié calcular la relacién C/O de las nano-hojas
fabricadas. El grafito posee una mayor relacion C/O, con un valor de 25,7. La relacion en las
particulas de GO son muy similares, lo que plantea que una mayor oxidacion en esta experiencia
se traduce en una diferencia en la distribucion de las contribuciones locales (valor alrededor de
3). El rGO aumenta la relacion a un valor superior al triple del valor mostrado por el GO (valor
alrededor de 10), por lo que su reduccion se considera exitosa y ademas elimina las trazas de
contaminacion en la estructura.

El estudio de nano-calorimetria demostrd una fuerte reaccion exotérmica (runaway) a 317
[°C]. Este runaway esta precedida por reacciones exotérmicas entre 75 y 125 [°C], que se
correlacionan con la liberacion de especies intercaladas y la formacion de CO y €O0,. La nano-
calorimetria verificO que para las temperaturas utilizadas para estudiar la migracion del
lubricante, no se esperan cambios significativos en GO y rGO, lo que confirmd la estabilidad
térmica de las nano-ldminas. Por Gltimo, experimentos de adhesién mostraron que la fuerza de
adhesion medida en grafito y GO permanece baja y estable en todo el rango de humedades
relativas probadas. Por lo tanto, la gota de aceite resultante no debe experimentar una fuerte
adhesion al sustrato GO, que es un requisito importante para estudiar el movimiento de las gotas
de aceite bajo un gradiente de temperatura (migracion de lubricante).
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Figura [4.1]: Caracterizacion de nanoparticulas de 6xido de grafeno mediante diferentes técnicas. (a) Difraccion de rayos X
(XRD). (b) Espectroscopia Raman. (c) Microscopia electronica de transmision (TEM). (d) Espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva.
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5. Estudio de estabilidad de nanoparticulas

Los solventes propuestos en un principio fueron agua destilada, PAO 4 y PAO 8.
Lamentablemente debido a una confusion, posteriormente se comprobo que no se contaba con el
aceite base PAO 8 y debido a que no es sencillo conseguir aceites base libre de aditivos no fue
posible incluirlo en las mediciones experimentales. Se generaron muestras con distinto peso de
nanoparticulas en un mismo volumen de solvente, consiguiendo asi muestras de distinta
concentracion. En base a lo anterior, se utilizaron pesos de 1, 2 y 4 [mg] disueltos en 20 [mL] de
solvente, obteniendo asi concentraciones de 0.05, 0.1 y 0.2 [mg/mL] respectivamente. Estos
valores se establecieron considerando que en otras investigaciones se ha concluido que
concentraciones superiores a 0.1 [mg/mL] no presentan mejoras en resultados de pruebas
triboldgicas [21].

Al tener 2 solventes, 3 concentraciones y 4 nanoparticulas diferentes (Oxido de grafeno baja
oxidacion, oOxido de grafeno alta oxidacidn, 6xido de grafeno térmicamente reducido baja
oxidacion y oxido de grafeno térmicamente reducido alta oxidacion), fue necesario hacer 24
muestras distintas, las cuales fueron divididas en 4 grupos para facilitar las mediciones. A
continuacidn, se presenta la informacion de los viales pertenecientes a los 4 grupos establecidos
en las Tablas [5.1], [5.2], [5.3] y [5.4].

Tabla [5.1]: Detalle de los viales pertenecientes al primer grupo de muestras.

Numero de Vial Solvente Nanoparticula Concentracion [mg/mL]
1 Agua destilada | Oxido de grafeno, baja oxidacion 0,05
2 Agua destilada | Oxido de grafeno, baja oxidacion 0,1
3 Agua destilada | Oxido de grafeno, baja oxidacion 0,2
4 Agua destilada | Oxido de grafeno, alta oxidacion 0,05
5 Agua destilada | Oxido de grafeno, alta oxidacion 0,1
6 Agua destilada | Oxido de grafeno, alta oxidacion 0,2
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Tabla [5.2]: Detalle de los viales pertenecientes al segundo grupo de muestras.

Namero de Solvente Nanoparticula Concentracion
Vial P [mg/mL]
Agua Oxido de grafeno reducido, baja
7 . - 0,05
destilada oxidacion
Agua Oxido de grafeno reducido, baja
8 X ., 0,1
destilada oxidacion
Agua Oxido de grafeno reducido, baja
9 . - 0,2
destilada oxidacion
10 Agua Oxido de grafeno reducido, alta oxidacion 0,05
destilada
11 Agua Oxido de grafeno reducido, alta oxidacion 0,1
destilada
12 Agua Oxido de grafeno reducido, alta oxidacion 0,2
destilada

Tabla [5.3]: Detalle de los viales pertenecientes al tercer grupo de muestras.

Numero de Vial | Solvente Nanoparticula Concentracion [mg/mL]
13 PAO 4 | Oxido de grafeno, baja oxidacion 0,05
14 PAO 4 | Oxido de grafeno, baja oxidacion 0,1
15 PAO 4 | Oxido de grafeno, baja oxidacion 0,2
16 PAO 4 | Oxido de grafeno, alta oxidacion 0,05
17 PAO 4 | Oxido de grafeno, alta oxidacion 0,1
18 PAO 4 | Oxido de grafeno, alta oxidacion 0,2

Tabla [5.4]: Detalle de los viales pertenecientes al cuarto grupo de muestras.

Numero de Vial | Solvente Nanoparticula Concentracion [mg/mL]
19 PAO 4 | Oxido de grafeno reducido, baja oxidacion 0,05
20 PAO 4 | Oxido de grafeno reducido, baja oxidacion 0,1
21 PAO 4 | Oxido de grafeno reducido, baja oxidacion 0,2
22 PAO 4 | Oxido de grafeno reducido, alta oxidacion 0,05
23 PAO 4 | Oxido de grafeno reducido, alta oxidacion 0,1
24 PAO 4 | Oxido de grafeno reducido, alta oxidacion 0,2

El procedimiento para realizar la disolucion consiste en pesar los miligramos deseados de
las distintas nanoparticulas en una balanza digital. Luego son depositadas en viales de vidrio de
22 [mL]. Posteriormente los 24 viales son llenados con 20 [mL] del solvente segln corresponda y
se encuentran listos para ser sometidos a bafio de ultrasonido para asegurar su correcta dispersion.
Este proceso consiste en llenar el bafio de ultrasonido con agua e introducir los viales a dispersar,
en el marco de esta investigacion siempre se realizaron bafios con una duracion de 1 [hr]. Es
necesario utilizar hielo durante el bafio para poder controlar la temperatura y evitar un impacto
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negativo de la temperatura sobre las muestras, ya que esta puede llegar hasta los 50 [°C] en un
bafio de una hora. Se debe agregar hielo de manera periddica durante el proceso, controlando que
la temperatura no supere los 30 [°C], ademas es posible retirar agua del bafio cuidadosamente
reduciendo asi la temperatura y evitando superar el volumen de operacion.

Como se menciond previamente en el capitulo 3.3, se establecié como alternativa a las
mediciones de potencial zeta realizar un analisis visual de las muestras luego de someterlas a un
bafio de ultrasonido de 1 [hr]. Se tomaron imagenes de las muestras cada 20 [min] durante dos
horas como lapso minimo, poniendo especial atencidn al tono de la muestra en caso de que no
fuera completamente notorio el cambio en la dispersion o presencia de sedimentacion.

Las disoluciones que incorporaban nanoparticulas de 6xido de grafeno (GO) entregaron
excelentes resultados, ya que no se apreciaron cambios en el transcurso de las dos horas en
ninguno de los viales, independiente del nivel de oxidacion de las nanoparticulas. Sin embargo, al
largo plazo como puede ser el transcurso de 24 horas, ya se apreciaban leves diferencias entre el
agua destilada y PAO 4. Las muestras con agua destilada como solvente mantenian una buena
dispersion, pero algunos viales presentaban leve decantacion y las nanoparticulas en flotacion
mostraban indicios de agrupacion. En cambio, los viales con PAO 4 como solvente parecian
practicamente intactas y podian permanecer de esa manera incluso 3 o 4 dias sin presentar indicio
alguno de decantacién. Estos resultados concuerdan con lo esperado debido al caracter hidrofilico
del GO, y ademéas su mayor permanencia en el aceite base puede justificarse por su mayor
viscosidad, ya que retrasa el efecto de la gravedad sobre las nanoparticulas postergando ain mas
su decantacion. Se concluye que, para los 0xidos de grafeno, todas las disoluciones aseguran al
menos una hora de estabilidad, siguiendo un enfoque mas conservador ya que pueden existir
diferencias que no fueron visiblemente detectables, tiempo suficiente para ser depositadas en los
substratos y realizar las mediciones necesarias.

Respecto a las disoluciones con Oxido de grafeno reducido (rGO), sus resultados
presentaron una principal diferencia. Las muestras con aceite base presentaron un
comportamiento practicamente idéntico, diferenciandose en el largo plazo, ya que luego de un dia
si era posible apreciar una leve disminucién en la calidad de la dispersién. Muy por el contrario,
en los viales con agua destilada luego de pasar 40 minutos tras el bafio de ultrasonido ya se
observaba una mala dispersion, con las nanoparticulas flotantes comenzando a agruparse,
decantar y también formar una pelicula en la superficie del solvente. Independiente del grado de
oxidacion luego de 120 minutos, esta capa superior ya era mucho mas significativa al igual que la
decantacion, lo cual demuestra un comportamiento totalmente hidrofobico. Evidencia de lo
anterior se presenta en la Figura [5.1].
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Luego de 40 minutos

Luego de 120 minutos

Figura [5.1]: rGO en solucion de agua destilada, luego de los tiempos sefialados tras bafio de ultrasonido. Elaboracion propia.

Con las disoluciones de rGO en agua destilada solo se pudo obtener estabilidad a corto
plazo, en un rango entre 15 y 30 [min]. Esta baja estabilidad concuerda con la literatura, y se
puede explicar debido a que a las nanoparticulas de 6xido de grafeno reducidas se les removieron
sus grupos oxigenados, consiguiendo una estructura apolar. Este comportamiento también queda
en evidencia en el trabajo desarrollado por Konios et al. [19], donde el comportamiento
hidrofébico se presenta solo en agua destilada. En base a esto se concluye que los viales
pertenecientes al segundo grupo, muestras de TRLO y TRHI disueltas en agua destilada con
distintas concentraciones, deben ser trabajadas en un rango que no supere los 30 [min] luego de
salir del bafio de ultrasonido para asi asegurar una dispersién correcta.

Se realiza este estudio de estabilidad de dispersion para las 24 muestras a trabajar. Las
imagenes de este proceso se encuentran en detalle en la seccién de Anexo B, donde se compara la
estabilidad de cada concentracion de la nanoparticula y solvente correspondiente en distintos
tiempos tras ser retiradas del bafio de ultrasonido.

32



6. Estudio humectabilidad

El estudio de humectabilidad de las disoluciones sobre un substrato de acero inoxidable
(AISI 304) se desarrolld realizando mediciones estaticas y dinamicas. Sus resultados son
separados segun el solvente utilizado, agua destilada o PAO 4, agrupandolos segun las distintas
concentraciones de las nanoparticulas en las muestras. Considerando el comportamiento
hidrofilico de las nanoparticulas de 6xido de grafeno (GO), y el comportamiento hidréfobo de las
nanoparticulas de oxido de grafeno térmicamente reducidas (rGO), sus resultados se analizan por
separado, de manera similar a una investigacion afin desarrollada por Tang et al. [25].

6.1. Angulo de contacto estatico

Para las mediciones estaticas se depositd una gota de la muestra a estudiar con un
volumen de 3 [uL], este valor permite descartar interferencias de la gravedad sobre la geometria
de la gota y en consecuencia sobre los valores del &ngulo de contacto [23]. Las mediciones se
realizaron durante 100 [s] para las soluciones con agua destilada, y durante 35 [s] para las con
PAO 4, ya que luego de este tiempo muy dificilmente se detectaba el &ngulo de contacto debido a
la dispersién del aceite, en ambos casos con una frecuencia de 1 [s] para todas las
configuraciones a analizar.

En las mediciones estéaticas, se analizan los valores promedio del &ngulo de contacto entre
ambos lados de la gota, ya que muestran comportamientos similares, esto se ve reflejado en la
Tabla [6.1], donde se presentan los valores de angulo de contacto para nanoparticulas de éxido de
grafeno con alto grado de oxidacién (HIGO) mezcladas en PAO 4 con una concentracion de 0,05
[mg/mL].
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Tabla [6.1]: Calculo del &ngulo de contacto promedio para una muestra de HIGO en PAO 4 a 0,05 [mg/mL].

Tiempo [s] 0)2quierdo [°] Operecho [°] O promedio [°] o [°]
0 26,16 25,93 26,05 0,12
7 13,74 13,94 13,84 0,10
14 7,58 6,72 7,15 0,43
21 6,79 6,33 6,56 0,23
28 5,63 5,39 5,51 0,12
35 4,98 4,19 4,59 0,40

Se observa que la diferencia entre el lado izquierdo y derecho es despreciable, tendencia
que se mantiene en el tiempo y se cumple para practicamente todas las mediciones, existe una
excepcién para un grupo de muestras el cual serd abordado con un enfoque distinto, pero en
cuanto al resto se utilizara la evolucion del angulo de contacto promedio. Para obtener las curvas
promedio presentadas en las secciones siguientes se utilizaron al menos 3 mediciones, es decir,
los valores de 60),quierdo Y Operecno Ya SON el resultado de promediar todas las mediciones de la

respectiva muestra.

6.1.1. Muestras con agua destilada como solvente

En la Figura [6.1] se presentan los resultados de la evolucion del angulo de contacto
estatico para las nanoparticulas de GO, en (a) se muestra LOGO y en (b) TRLO. En cada gréfico
se presenta el angulo de contacto promedio para cada concentracion y para la referencia de agua
destilada pura sobre el substrato de acero inoxidable.
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Figura [6.1]: Evolucion del angulo de contacto promedio para (a) LOGO y (b) TRLO en agua destilada. Elaboracion propia.

Al realizar mediciones de angulo de contacto estatico, se espera que los valores se
mantengan o disminuyan, ya que al avanzar el tiempo la fuerza de gravedad puede provocar
cambios en la forma de la gota, provocando que esta disminuya su altura al dispersarse de mayor
0 menor manera sobre la superficie, lo que generaria una disminucion de los angulos de contacto.
En la seccién 6.1 se mencion6 que un grupo de muestras se comport6é de manera distinta al resto
de las mediciones, y son justamente las muestras que utilizan agua como solvente. Al observar la
Figura [6.1] podemos observar el comportamiento anoémalo en la evolucion del angulo de
contacto promedio, algunas curvas se mantienen constantes o descienden, pero otras ascienden
antes de estabilizarse al final de la medicion de 100 [s]. En un principio podria pensarse que
puede ser un efecto de la adicion de las nanoparticulas, pero incluso la curva de la referencia de
agua destilada pura presenta un leve aumento al final de la medicién, lo cual se ha comprobado
que es erroneo al revisar otras mediciones realizadas en el equipo. El comportamiento anomalo
probablemente se debe a error humano en las primeras mediciones, sin embargo se intenta
rescatar informacion de los valores iniciales de angulo de contacto.

En la Figura [6.2] se presentan histogramas resumen de los angulos de contacto iniciales
y finales, en (a) y (b) se realiza la comparacién entre el lado izquierdo y el lado derecho
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respectivamente para LOGO e HIGO en todas sus concentraciones. Mientras que en (c) y (d) se
utiliza el mismo criterio para las nanoparticulas TRLO y TRHI respectivamente.
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Figura [6.2]: Histogramas de angulo de contacto inicial y final para las distintas configuraciones, donde (a) y (b) son lado
izquierdo y derecho respectivamente para LOGO e HIGO, (c) y (d) para TRLO y TRHI. Elaboracion propia.

Se puede notar que todos los angulos de contacto izquierdos aumentan en comparacion al
valor inicial, mientras que practicamente todos los angulos de contacto derecho disminuyen. Esto
da un indicio de que el volumen de las gotas tendié a acumularse en el sector izquierdo de la
muestra. La razén de este comportamiento andmalo puede deberse a una inclinacion del equipo.

También es posible notar una tendencia en las muestras de HIGO a disminuir el valor del
angulo de contacto izquierdo y derecho, tanto inicial como final al aumentar la concentracién de
la muestra. Lamentablemente esto no es suficiente para obtener una conclusion consistente, ya
que las deméas muestras presentan resultados variables que no muestran tendencias reproducibles
al aumentar la concentracion. Dado esto y la alta probabilidad de que haya existido error humano
en las mediciones, la tendencia apreciada en HIGO puede ser mera coincidencia.

La hipdtesis tras estas mediciones esperaba que los valores del angulo inicial de todas las
soluciones con GO presentaran un comportamiento hidrofilico, reduciendo asi su valor inicial en
comparacion con la referencia. Por el contrario, en las mediciones de las soluciones con rGO se
hubiera esperado que aumentaran su valor inicial al compararlo con la referencia debido a la
naturaleza hidrofébica de las nanoparticulas. Lamentablemente los resultados de las mediciones
expuestos en la Figura [6.3] muestran que en general ocurre todo lo contrario, reafirmando que
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puede haber existido error en estas. Independiente de lo anterior, tanto los valores del angulo
inicial como final, indica que todas las muestras presentan un comportamiento hidrofilico, ya que
son todos menores a 90 [°]. Lo que podria traducirse en reducir el efecto del gradiente térmico en
la migracion de lubricantes.

6.1.2. Muestras con PAO 4 como solvente

En la Figura [6.3] se presenta los resultados de las mediciones de &ngulo de contacto
estatico promedio para las muestras con nanoparticulas de GO disueltas en PAO 4, en (a) las con
bajo grado de oxidacion (LOGO) y en (b) las con alto grado de oxidacion (HIGO). En cada
gréfico se presentan los resultados para las distintas concentraciones utilizadas, asi como también
la referencia de PAO 4 puro sobre el substrato de acero inoxidable.
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Figura [6.3]: Evolucion del angulo de contacto estatico para (a) LOGO y (b) HIGO. Elaboracion propia.

En primera instancia, es necesario mencionar que las muestras realizadas con aceite
presentan una mayor susceptibilidad a variar rapidamente en el tiempo en contraste a las de agua,
esto debido a que en el momento de depositar la gota en el substrato esta comenzara
inmediatamente a variar su forma, esparciéndose de manera isotropica. Por esto es primordial
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iniciar la medicion tan pronto sea posible tras depositar la gota, para asi poder registrar de mejor
manera los valores iniciales.

Los valores de angulo inicial para todas las curvas sefialan un comportamiento hidrofilico
al ser menores a 90 [°]. Esto es légico ya que los lubricantes deben contar con una alta
humectabilidad para cumplir su funcion, con angulos de contacto que suelen variar entre los 5y
30 [°], lo cual puede apreciarse claramente tanto en (a) como en (b) de la Figura [6.4].

Las muestras de aceite que incorporan GO en general disminuyeron los valores del &ngulo
de contacto de la superficie en comparacion con la referencia. Para LOGO se tiene que los
angulos de contacto promedio iniciales rondaron los 17, 10 y 7 [°], para concentraciones de 0.1,
0.05 y 0.2 [mg/mL] respectivamente, todos inferiores a los 25 [°] iniciales que presenta la
referencia. En este caso no parece haber una correlacion directa entre la concentracion y la
disminucion del angulo de contacto, pero si se destaca la gran estabilidad que presentan los
valores al transcurso del tiempo, llegando a tener una tendencia casi lineal, 1o que difiere del resto
de las curvas que decrecen rapidamente en los primeros segundos. La muestra de concentracion
0,1 [mg/mL] incluso llega a superar los valores de la referencia a lo largo del tiempo debido a
esta estabilidad mencionada.

En cuanto a los resultados de las muestras de aceite que incorporan HIGO (b), también
disminuyen los valores de angulo de contacto iniciales en comparacion a la referencia, aunque es
una variacion menor a la presentada por LOGO.

Para analizar el comportamiento de las gotas sobre la superficie, se definid la diferencia
del angulo de contacto (A@) como la diferencia entre el angulo promedio inicial (6;) y el angulo
promedio final (85), como se muestra en la Ecuacion (6.1):

AB =10; — 6| Ecuacion (6.1)

Se presenta un ejemplo del calculo de A@ utilizando las mediciones realizadas con las
distintas concentraciones de HIGO en la Tabla [6.2].
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Tabla [6.2]: Calculo de la diferencia de angulos de contacto para muestras de HIGO disueltas en PAO 4.

Concentracion de HIGO Medicion de 8; [°] alos | Medicion de 6 [°] a los A6 [°]
[mg/mL] 0 [s] 35 [s] Calculado

0,05 25,05 4,49 20,56

0,1 15,45 3,95 11,50

0,2 21,91 2,83 19,08

En la Tabla [6.3], se presenta un resumen con los valores medidos en los experimentos de
angulo de contacto estatico realizados para las muestras con distintas concentraciones de GO. Se
incluye el angulo de contacto inicial 6;, la diferencia entre el angulo inicial y final AG y la
desviacion estandar entre las multiples mediciones realizadas por cada concentracion.

Tabla [6.3]: Desviacion estandar de los promedios de las mediciones de angulo de contacto estatico para GO.

Concentracion de LOGO 0, [] AO o Concentracion de HIGO 0, ['] A6 o
[mg/mL] 1 | [ [mg/mL] 1 | [
0,05 10,14 | 1,77 | 2,38 0,05 25,051 20,56 | 2,96
0,1 18,53 | 4,79 | 1,35 0,1 15,45 | 11,50 | 1,56
0,2 7,50 | 2,88 | 1,91 0,2 21,911 19,08 | 1,12
Referencia 26,52 | 18,3 | 1,45

A medida que pasa el tiempo los valores del angulo de contacto disminuyen, esto se
relaciona al efecto de la fuerza de gravedad, la cual provoca la dispersion de las gotas sobre la
superficie, lo que modifica sus dimensiones y por tanto sus angulos de contacto. El valor de A8
en las muestras que incorporan LOGO se encuentran bajo los 5 [°] con un promedio de 3,15 [°]
entre las 3 concentraciones. Lo cual reafirma la estabilidad en el tiempo claramente visible en la
Figura [6.3] al contrastarlo con la referencia. En este caso el valor de A@ no muestra claramente
una mejora en mojabilidad, pero al considerar los valores iniciales si se aprecia una considerable
disminucion en cuanto a la referencia. Este comportamiento no se puede considerar como un gran
beneficio a la mojabilidad, ya que no se mantiene en el tiempo, pero por lo menos tampoco
genera un perjuicio a ésta. Considerando lo anterior, la muestra con una concentracion de 0,2
[mg/mL] es la que mas destaca al obtener una diferencia de casi 4 [°] con la referencia cuando
sus angulos de contactos se establecen en un valor mas constante. Sin embargo, este efecto no es
determinante por la concentracién utilizada segin los demas resultados.
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Luego para las muestras con HIGO, los valores de A8 son considerablemente mas
elevados y se asemejan mas a la referencia. Al observar su evolucion en detalle en la Figura [6.3],
en este caso podria afirmar que si existe una correlacién entre la concentracion y la disminucion
del angulo contacto promedio, al menos durante la mayor parte de las mediciones. A pesar de
esto la diferencia de los valores entre las curvas no es mucha, por lo que no se traduce en un
efecto realmente significativo a la hora de modificar el &ngulo de contacto. De igual manera las
muestras analizadas presentan una diferencia con la referencia de al menos 4 [°] durante la mayor
parte de la evolucién, lo que si se considera como un efecto positivo sobre la mojabilidad, pero la
diferencia entre las concentraciones de las muestras no parece ser un factor muy significativo.

Finalmente, con respecto a los datos de la desviacion estandar el valor en las
nanoparticulas no es superior a 3 [°] lo que no se considera éptimo, pero aun asi puede ser
considerado como buena homogeneidad de mediciones, sin embargo, se hace énfasis en que no es
trivial realizar mediciones de angulo de contacto en fluidos que varian su geometria de manera
tan rapida en los instantes iniciales tras la deposicion, como es el caso de los aceites. ES por esto
que los resultados se consideran validos, pero podrian mejorarse al aumentar considerablemente
el nimero de mediciones reduciendo asi su desviacion estandar.

En cuanto a las mediciones con rGO, se presentan sus resultados en la Figura [6.4] donde
se observa el valor del angulo de contacto estatico promedio en el tiempo, en (a) se muestra
TRLO y en (b) TRHI. Se presentan las curvas para las distintas concentraciones utilizadas y la
referencia de PAO 4 puro.
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Figura [6.4]: Evolucién del angulo de contacto estético para (a) TRLO y (b) TRHI. Elaboracidn propia.

Los valores del &ngulo inicial para todas las concentraciones son inferiores a la referencia,
lo cual se mantiene a lo largo del tiempo excepto para TRHI con una concentracion de 0,05
[mg/mL], ya que su curva decrece de manera mas lenta incluso superando los valores de la
referencia durante un periodo. Los valores son inferiores a los 90 [°] en todos los casos, lo que
indica un comportamiento hidrofilico. Debido al bajo valor del &ngulo de contacto del aceite, no
era muy probable que la incorporacién de rGO lograra invertir el comportamiento de la gota
hacia uno hidrofébico, pero al ver las evoluciones se puede apreciar que tampoco aumentaron el
angulo de contacto en general, con la excepcién de TRHI con menor concentracion, aunque no es
suficiente como para establecer una conclusion contundente. Lo que da indicios de que al
incorporar nanoparticulas directamente al lubricante, la polaridad de los componentes no prima
ante el resultado final. Ya que tanto con GO como rGO en todas sus concentraciones, se aprecia
un efecto positivo sobre la mojabilidad de la muestra con valores bastante similares.

Al observar la evolucion de TRHI se podria afirmar que existe una relacion entre la
disminucion del angulo de contacto y la concentracion de la muestra, pero las diferencias no son
realmente significativas como para concluirlo de manera tajante. Ademas, en TRLO las curvas
son muy similares a pesar de la diferencia en las concentraciones, lo que da un indicio de que el
efecto puede verse estancado hasta cierta concentracion, lo que concuerda con trabajos presentes
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en la literatura [21], aunque seria importante confirmarlo con muestras que presenten diferencias
de concentracion alin mayores.

En la Tabla [6.4] se presenta un resumen con los valores de la medicion de angulo de
contacto estatico para las muestras con distintas concentraciones de rGO disueltas en PAO 4,
junto con la referencia. Se muestra el &ngulo inicial, la diferencia entre el &ngulo inicial y final y
la desviacion estandar entre las multiples mediciones realizadas por cada concentracion.

Tabla [6.4]: Desviacion estandar de los promedios de las mediciones de angulo de contacto estatico para rGO.

Concentracion de TRLO 0, ['] AB c Concentracion de TRHI 0, ['] AO o
[mg/mL] [T | [ [mg/mL] 1 | [
0,05 20,23 | 16,16 | 2,43 0,05 17,59 | 9,20 | 2,89
0,1 22,621 21,57 | 1,39 0,1 15,35] 14,22 | 1,42
0,2 17,97 | 17,14 | 2,13 0,2 16,27 | 14,40 | 1,13
Referencia 2652 | 18,3 | 1,45

El valor de A8 indica que luego de depositar la gota, todas las concentraciones tienen una
diferencia superior a los 14 [°], con la Gnica excepcion de TRHI a 0,05 [mg/mL]. Al comparar
con la referencia, solo la muestra de TRLO a 0,1 [mg/mL] presenta un A8 superior, pero al igual
que se vio para las muestras con GO, en general las curvas presentan una diferencia de al menos
5 [°] durante la mayor parte de la evolucién. Lo que se considera como un efecto positivo sobre
la mojabilidad de la muestra, pero la diferencia entre las concentraciones nuevamente no parece
ser un factor muy significativo.

Por altimo, con respecto a los datos de la desviacién estandar el valor en las
nanoparticulas no es superior a 3 [°] lo que no se considera 6ptimo, pero de todas maneras se
consideran resultados reproducibles, los cuales podrian ser ain mas homogéneos al aumentar
considerablemente el nimero de mediciones, reduciendo asi su desviacion estandar.
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6.2. Angulo de contacto dindmico

Las mediciones de los angulos de contacto dinamicos se realizaron depositando gotas de
las distintas muestras con un volumen de 3 [uL], con este valor se busca es minimizar el efecto de
la gravedad [23] al igual que en las mediciones estaticas. El movimiento en cuestion se aplica a la
muestra con la inclinacion que otorga el equipo Drop Shape Analyzer modelo DSA25E, esta
inclinacion se programa para llevarse a cabo con una velocidad de 1 [°/s] hasta alcanzar los 90
[°], midiendo los &ngulos de contacto cada 1 [s] durante 100 [s]

En las mediciones dinamicas los resultados de interés son tres, el angulo de contacto de
avance, de retroceso y la histéresis, los cuales permiten analizar de mejor manera el
comportamiento de la gota ante la inclinacion que es expuesta. El angulo de histéresis (8y;) se
define como la diferencia entre el &ngulo de avance (6,) y el de retroceso (6,-), como se muestra
en la Ecuacion (6.2):

Onis = 16, — 6] Ecuacion (6.2)

6.2.1. Muestras con agua destilada como solvente

En la Figura [6.5] se presentan los resultados de las mediciones de angulo de contacto
dindmico con respecto a la inclinacion del equipo, para muestras que utilizan agua como
solvente, separando individualmente la evolucion del angulo de avance (a) y (b), de retroceso (c)
y (d) y de histéresis (e) y (f) para LOGO e HIGO respectivamente para cada uno, en todos se
incluye los resultados de la referencia del agua destilada pura sobre el substrato.
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Figura [6.5]: Resultados mediciones dindmicas con agua destilada. Angulo de contacto dindmico de avance, retroceso e
histéresis, donde (a), (c) y (e) son LOGO vy (b), (d) y (f) son HIGO respectivamente. Elaboracidn propia.

Al observar los gréficos se confirma el comportamiento hidrofilico de las muestras que
incorporan GO, lo que concuerda con lo expuesto por Rafiee et al. [26], ya que practicamente
todos los angulos de avance y retroceso son inferiores a 90 [°] siendo la Unica excepcion LOGO a
0,05 [mg/mL], la cual incluso llega a reportar un angulo de avance de 100 [°], pero esto es
probable que se deba a un error en medicion mas que un efecto propio de la adicion de
nanoparticulas, ya que es la muestra con menor concentracion y su evolucion es muy cercana a la
de la referencia. En las muestras con LOGO, esto es apreciable tanto en el angulo de avance,
retroceso e histéresis, dando indicios de que la concentracién minima estudiada en esta ocasion
no genera un efecto destacable al compararlo con la referencia. Por otro lado, las disoluciones
con concentraciones de 0,1 y 0,2 [mg/mL] también presentan un comportamiento similar en su
evolucion, pero estas se encuentran considerablemente por debajo de la referencia y 0,05
[mg/mL], con una diferencia de alrededor de 10 [°] a lo largo de la medicién. Lo que corrobora el
efecto positivo de agregar nanoparticulas de GO sobre la humectabilidad, pero nuevamente
mostrando una tendencia a que el efecto se presenta hasta cierta concentracion, concordando con
lo expuesto por Joly-Pottus et al. [21].
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En HIGO si es posible notar una disminucion de los angulos de contacto para las tres
concentraciones, donde las concentraciones mayores nuevamente presentan una evolucion muy
similar, con diferencias que se encuentran entre los 10 y 15 [°]. En cambio, la concentracion de
0,05 [mg/mL] se posiciona en un punto medio entre la referencia y las concentraciones de 0,1 y
0,2 [mg/mL], lo que reafirma que la medicidn realizada con su contraparte que utiliza LOGO
presento valores erréneos.

Es importante recordar lo sucedido con las mediciones estaticas de este grupo de
muestras, las cuales presentaron evoluciones anomalas y distaban de los resultados esperados,
dichos resultados si se ven reflejados en las mediciones dindmicas, ya que en estos es posible
apreciar una clara relacién entre la concentracion de nanoparticulas y la disminucién del angulo
de contacto. Lo ideal hubiera sido presenciar efectos similares en mediciones tanto estaticas
como dindmicas, pero dadas las condiciones con las que se realizan las mediciones dindmicas es
posible considerar los resultados iniciales como un reflejo de una medicidn estéatica, ya que al
principio de la medicion la muestra se encuentra sin inclinacion. Por lo que estos resultados
podrian extenderse también para los &ngulos de contacto iniciales estaticos, de todas maneras, lo
mas recomendable seria repetir las mediciones estaticas para no dejar espacio a dudas.

Con respecto al angulo de histéresis se genera un aumento en las muestras de mayor
concentracion, lo que representa una tendencia a la movilidad de la gota sobre la superficie
debido al aumento en la humectabilidad. Se puede ver que las muestras con 0,05 [mg/mL] son
muy similares a la referencia, mientras que las muestras con 0,1 y 0,2 [mg/mL] aumentan
levemente y se distancian cada vez mas de la referencia al aumentar la inclinacion. Este es un
indicio de la mejoria de la humectabilidad que le entrega el GO al agua destilada.

En la Tabla [6.5], se presentan los promedios de los angulos de avance, retroceso e
histéresis, ademas de la desviacién estandar (o) obtenida sobre el promedio de las 6 mediciones
realizadas para cada concentracion de LOGO en agua destilada.
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Tabla [6.5]: Angulos promedios y desviacion estandar de las mediciones de angulo de contacto dindmico para LOGO

Concentracion de LOGO 0, 0, 0, 0., Ouis Oyis
[mg/mL] Promedio c Promedio c Promedio c

0,05 92,64 4,39 87,84 3,18 4,82 2,12

01 83,76 2,66 78,24 1,74 5,53 2,70

0,2 80,95 3,18 76,60 0,96 4,50 2,49

Referencia 92,80 3,08 88,70 2,08 4,10 1,93

Se observa que la concentracion de las muestras influye en los resultados obtenidos en
distinta medida. Para el promedio angulo de avance y retroceso existe una disminucion ante el
aumento de la concentracidn, en la concentracién minima esto es apenas apreciable y dados los
valores de desviacion estandar no se puede afirmar de manera tajante, en cambio en las
concentraciones mayores si se obtienen grandes cambios con la referencia, pero no demasiado
significativos entre ellos, dejando ain mas claro que el efecto se ve disminuido al superar los 0,1
[mg/mL]. En conclusion, la incorporacion de LOGO en agua destilada resulta beneficioso para la
humectabilidad sobre acero inoxidable, en mayor o menor medida segln la concentracion.

La desviacién estandar de las mediciones presenta valores similares a la referencia. Estos
valores no son tan bajos como se hubiera deseado, pero dadas las condiciones bajo las que se
realizan las mediciones dinamicas existe mas espacio al error entre una y otra, lo ideal seria
realizar mas mediciones para reducir la desviacion al descartar las mediciones claramente
erréneas.

En la Tabla [6.6], se presentan los promedios de los angulos de avance, retroceso e
histéresis, ademas de la desviacion estandar (o) obtenida sobre el promedio de las 6 mediciones
realizadas para cada concentracion de HIGO en agua destilada.
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Tabla [6.6]: Angulos promedios y desviacion estandar de las mediciones de 4ngulo de contacto dindmico para HIGO

Concentracion de HIGO 0, 0, 0, 0, Oyis Oyis
[mg/mL] Promedio c Promedio c Promedio c

0,05 84,97 3,06 79,74 1,28 5,36 2,86

0,1 81,21 3,57 75,39 1,85 5,83 2,73

0,2 78,50 2,97 72,24 1,73 6,26 2,97

Referencia 92,80 3,08 88,70 2,08 4,10 1,93

Nuevamente se observa que la concentracion de las muestras influye en los resultados
obtenidos en distinta medida, donde el aumento de la concentracion parece tener un efecto casi
lineal sobre la disminucién en los angulos de contacto. Lamentablemente esta tendencia se ve
opacada por los valores presentes de desviacion estandar, por lo que seria ideal realizar mas
mediciones para poder concluir de una manera mas concreta.

El &ngulo de histéresis promedio tiende a aumentar en las muestras de mayor
concentracion, lo que indica una mejora en la humectabilidad por la incorporacion de HIGO en
agua destilada, en mayor o menor medida segun la concentracion.

Respecto a las muestras con rGO, en la Figura [6.6] se recopilan los resultados de las
mediciones de angulo de contacto dindmico con respecto a la inclinacién del equipo, para
muestras que utilizan agua como solvente, separando la evolucion del &ngulo de avance (a) y (b),
de retroceso (c) y (d) y de histéresis (e) y (f) para TRLO y TRHI respectivamente para cada uno,
en todos se incluye los resultados de la referencia del agua destilada pura sobre el substrato.
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(a) AC dindmico de avance, TRLO en agua (b) AC dindmico de avance, TRHI en agua
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(e) Histéresis, TRLO en agua (f) Histéresis, TRHI en agua
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Figura [6.6]: Resultados mediciones dindmicas con agua destilada. Angulo de contacto dinamico de avance, retroceso e
histéresis, donde (a), (c) y (€) son TRLO y (b), (d) y (f) son TRHI respectivamente. Elaboracion propia.

Al revisar los resultados obtenidos, se nota en primera instancia que el aumento de la
concentracion de nanoparticulas en las muestras no genera un efecto claro en las mediciones de
angulo de contacto dindmico, ya que las muestras con mayor concentracion se encuentran entre la
referencia y la muestra de menor concentracién. A pesar de esto, se destaca que todas las
muestras que incluyen nanoparticulas de 6xido de grafeno reducidas térmicamente, tanto con alta
como baja oxidacion, reducen los angulos de contacto de avance y retroceso. Esto muestra que el
comportamiento hidrofébico de las nanoparticulas no logra afectar de manera significativa la
evolucion de la mezcla. Ya que los angulos de contacto medidos se encuentran bajo los 90 [°],
indicando un comportamiento hidrofilico, lo que se considera como un efecto positivo sobre la
mojabilidad. Es posible destacar que esta mejora sobre mojabilidad es menos significativa que la
observada en muestras con LOGO e HIGO, diferencia que podria ser adjudicada a la naturaleza
hidrofobica de las nanoparticulas.

Con respecto al angulo de histéresis, se nota un aumento en las muestras que incluyen
nanoparticulas, siendo la muestra con 0,05 [mg/mL] la que presenta mayor diferencia con la
referencia, lo que representa una mejora en la humectabilidad por la inclusion de las
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nanoparticulas, pero esta mejora no puede asociarse directamente a la concentracion, ya que no
concuerda con algun orden especifico para las demas muestras.

En la Tabla [6.7], se presentan los promedios de los &ngulos de avance, retroceso e
histéresis, ademas de la desviacién estandar (o) obtenida sobre el promedio de las 6 mediciones
realizadas para cada concentracién de TRLO en agua destilada.

Tabla [6.7]: Angulos promedios y desviacion estandar de las mediciones de angulo de contacto dinamico para TRLO

Concentracion de TRLO 0, 0, 0, 0, Ouis Ouis
[mg/mL] Promedio c Promedio c Promedio c

0,05 84,49 0,94 78,78 1,16 5,71 0,42

0,1 86,83 0,98 82,30 1,24 4,54 0,34

0,2 86,63 0,77 81,93 1,04 4,70 0,65

Referencia 92,21 0,67 88,05 0,73 4,16 0,81

Los valores de angulos de avance y retroceso promedio presentados son inferiores a la
referencia y se observa que los valores de las muestras con mayor concentracion, 0,1 y 0,2
[mg/mL], presentan valores similares y mayores a los de 0,5 [mg/mL]. Este comportamiento da
un indicio a que la adicion de las nanoparticulas reducidas térmicamente y de bajo nivel de
oxidacion genera un efecto positivo sobre la mojabilidad, pero esta mejora es menos significativa
mientras mayor concentracion de nanoparticulas posea la muestra. Junto a esto se destaca que las
curvas obtenidas para muestras de 0,1 y 0,2 [mg/mL] son practicamente idénticas, lo que reafirma
que la influencia de la concentracion se estanca al superar cierto valor.

Respecto al promedio del &ngulo de histéresis, para las 3 concentraciones de
nanoparticulas se obtienen valores superiores a la referencia, lo que se traduce en un efecto
positivo sobre la mojabilidad, donde la muestra con mejores resultados fue la de 0,5 [mg/mL].
También se destaca en estas mediciones el hecho de que las desviaciones estandar de los
resultados son relativamente bajas y cercanas a la referencia, pero al igual que con muestras
analizadas previamente, lo ideal seria realizar mas muestras para reducir ain mas su valor.

En la Tabla [6.8], se presentan los promedios de los angulos de avance, retroceso e
histéresis, ademas de la desviacion estandar (o) obtenida sobre el promedio de las 6 mediciones
realizadas para cada concentracion de TRHI en agua destilada.
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Tabla [6.8]: Angulos promedios y desviacion estandar de las mediciones de &ngulo de contacto dindmico para TRHI

Concentracion de TRHI 0, 0, 0. 0, Oyis Oyis
[mg/mL] Promedio c Promedio c Promedio c

0,05 84,47 1,92 78,80 0,64 5,68 2,41

01 86,82 0,93 82,23 1,57 4,59 2,17

0,2 86,62 1,49 81,94 0,89 4,68 2,07

Referencia 92,21 0,67 88,05 0,73 4,16 0,81

Respecto a los angulos de avance y retroceso promedio, se aprecia que todas las muestras
gue poseen nanoparticulas térmicamente reducidas con alto nivel de oxidacién presentan valores
inferiores a la referencia, lo cual indica un efecto positivo sobre la mojabilidad. Al igual que su
contraparte con baja oxidacion, es posible notar que los menores angulos promedios los presenta
la muestra de 0,05 [mg/mL], mientras que las muestras de 0,1 y 0,2 [mg/mL] presentan valores
ligeramente superiores y muy similares entre si. Lo que podria indicar que afadir estas
nanoparticulas es beneficioso para la mojabilidad, pero este efecto disminuye al aumentar la
concentracion, ademas de que el efecto se estanca al superar cierta concentracién, pero dado que
la diferencia entre angulos de contacto promedios no es demasiado significativa y la desviacién
estdndar se acerca a esta diferencia en algunos casos, lo expuesto previamente no se puede
afirmar de manera tajante y seria ideal realizar mas mediciones.

En cuanto al angulo de histéresis promedio, todas las muestras con nanoparticulas
presentan valores superiores a la referencia, lo que indica una mejoria sobre la mojabilidad de las
muestras, pero dado que las muestras con nanoparticulas presentan desviaciones estandar
mayores a esta diferencia, no se puede afirmar de manera tajante el efecto generado por la adicién
de las nanoparticulas basado simplemente en sus angulos de histéresis promedio.
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6.2.2. Muestras con PAO 4 como solvente

(a) AC dinamico de avance, LOGO en aceite (b) AC dinamico de avance, TRLO en aceite
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Figura [6.7]: Resultados mediciones dindmicas con PAO 4. Angulo de contacto dindmico de avance, retroceso e histéresis,
donde (a), (c) y (e) son LOGO y (b), (d) y (f) son TRLO respectivamente. Elaboracidn propia.

Respecto a las mediciones dindmicas realizadas con muestras de aceite, es necesario
sefialar que no fue posible obtener conclusiones al respecto ya que estas mediciones no son
reproducibles. En la Figura [6.7] se presentan los resultados obtenidos para LOGO y TRLO
respectivamente, ademas es necesario agregar que para muestras con alta oxidacion las curvas
obtenidas presentaron las mismas caracteristicas, curvas que no presentan una evolucion clara ni
prolija, con peaks que no hacen sentido al comportamiento de las gotas analizadas. De igual
manera, estos resultados si hacen sentido, ya que, al trabajar con muestras de aceite, la dispersion
de la gota ocurre muy rapidamente, esto ya se pudo apreciar en mediciones estaticas realizadas
con muestras de aceite, sumado a esto el afiadir el factor inclinacion a las mediciones para
obtener resultados dinamicos produce que la dispersion de la gota sea ain mas rapida, por esto se
presentan evoluciones hasta los 50 [s] solamente a diferencia de las muestras con agua, ya que
superado este umbral de tiempo el equipo no lograba medir los &ngulos de contacto de las gotas,

debido a que en este punto la gota ya se habia dispersado formando una pelicula sobre el sustrato
de acero inoxidable.
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7. Estudio tension superficial

El estudio de la tension superficial de las distintas muestras se llevo a cabo utilizando el
analizador de gotas (DSAZ25E) empleando su funcion Pendant Drop, y los resultados obtenidos
son agrupados segun el solvente utilizado en las muestras, agua destilada o PAO 4.

Antes de poder analizar los resultados para cada concentracién y cada solvente, es
necesario analizar la evolucion de las mediciones en el tiempo, para esto se eligid una
concentracion especifica (0,2 [mg/mL]) y se graficaron los datos promedio obtenidos de las 6
mediciones realizadas para cada muestra, los cuales se recopilan en la Figura [7.1].

(a) Tension superficial, muestras de agua con concentracion 0,2 [mg/mL]
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(b) Tension superficial, muestras de aceite con concentracion 0,2 [mg/mL]
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Figura [7.1]: Evolucién de mediciones de tensidn superficial para muestras con distintas nanoparticulas de una misma
concentracion, donde en (a) y (b) los solventes utilizados son agua y PAO 4 respectivamente. Elaboracion propia.
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Al observar la Figura [7.1], lo mas importante es recalcar que tanto para las muestras de
agua y aceite se observan curvas que no varian demasiado y pueden considerarse como
constantes. Esto se ve mucho més claro en las muestras con agua como solvente, ya que las
mediciones en si fueron mas estables que las que involucraban aceite. Esto podria adjudicarse a
que las mediciones de muestras de aceite utilizaban una distinta aguja, como también a un factor
de brillo y reflejo durante las mediciones, ya que la calibracion de la imagen en la camara se veia
afectada ante cambios en la iluminacion del laboratorio, aunque fuera durante segundos. Incluso
considerando lo anterior, podemos ver que las muestras de aceites mantienen una tendencia clara
y el promedio de las curvas puede considerarse como un valor fijo con el cual podemos analizar
los cambios en la tension superficial.

El comportamiento apreciado en la Figura [7.1], fue usado a modo de ejemplo para no
incluir las evoluciones de todas las muestras, pero representa lo obtenido en todas las evoluciones
de las muestras, valores casi constantes a lo largo de las mediciones, donde las muestras que
involucran aceite presentan una mayor desviacion respecto al promedio, pero aun asi se
consideraran como un valor fijo.

Establecido lo anterior, en la Figura [7.2] se presentan los resultados obtenidos para cada
muestra, separados en dos histogramas que exponen la tension superficial promedio para distintas
nanoparticulas disueltas en agua y en aceite.
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(a) Tension superficial media para muestras en base a agua
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(b) Tension superficial media para muestras en base a aceite
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Figura [7.2]: Tensidn superficial media para muestras con distintas nanoparticulas y concentraciones, donde en (a) y (b) los
solventes utilizados son agua y PAO 4 respectivamente. Elaboracion propia.

Al observar la figura [7.2] podemos obtener informacion sobre los valores medios de
tension superficial medidos para muestras de agua y aceite, con las distintas nanoparticulas
mezcladas con distinta concentracion, ademas de las respectivas referencias para agua y aceite.
Viendo el histograma (a), en primera instancia es claro que todas las muestras con nanoparticulas
disueltas en agua presentaron valores superiores a la referencia, siendo LOGO 0,1 [mg/mL] la
muestra que menos se aleja de la referencia e HIGO 0,1 [mg/mL] la muestra con mayor
diferencia. Mas alla de lo anterior, al analizar cada nanoparticula por separado, no se detect6 una
relacion clara entre concentracion y tension superficial, salvo en el caso de TRLO. A pesar de
esto, sigue siendo interesante el aumento en la tension superficial para todas las muestras, ya que
segun la literatura [27] los fluidos con mayor tension superficial tienen menor tendencia a
desplazarse durante el fendmeno de migracion de lubricantes. Este claro aumento en tension
superficial se relaciona directamente con la polaridad del agua, la cual permite interactuar con las
nanoparticulas de manera efectiva.

Por otro lado, si vemos el histograma (b) podemos analizar los valores medios de tensién
superficial para muestras en base a PAO 4, donde todas las muestras medidas presentan valores
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inferiores a la referencia y ademas, se puede ver una relacion con la concentracion, donde las
muestras con mayor concentracion de nanoparticulas presentan los menores valores de tension
superficial. Casi todas las muestras presentaron leves reducciones en su valor de tension
superficial al aumentar su concentracion, con la Unica excepcion de TRHI, donde la diferencia
para concentraciones de 0,05 [mg/mL] y 0,1 [mg/mL] es practicamente nula, pero aun asi
coincide con la tendencia general. EI hecho de que la tension superficial se mantenga mucho mas
estable en las muestras de aceite se relaciona con la baja reactividad del mismo, interactuando de
manera minima con las nanoparticulas. La disminucion de la tension superficial, se traduce a
primera vista como un resultado negativo para la investigacion, ya que reducir la tension
superficial debiera significar un aumento en desplazamiento producido por migracion de
lubricantes, sin embargo, por los resultados obtenidos en las mediciones de &ngulo de contacto se
espera una mejora en la mojabilidad y por tanto se reduzca la migracion de lubricantes. Como se
vera en la siguiente seccion, las muestras de aceite que incorporan nanoparticulas presentaron
resultados favorables a la hora de generar cierta resistencia a las fuerzas de Marangoni,
obteniendo resultados positivos para contrarrestar la migracion de lubricante, lo que da a entender
que esta reduccion minima en tension superficial no es suficiente para generar un efecto
significativo.
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8. Estudio migracion de lubricantes

Para el estudio de migracion de lubricantes ante la presencia de un gradiente de
temperatura, se utiliza el montaje experimental descrito previamente en la seccién 3.6, siguiendo
la metodologia expuesta en 3.6.1. Consiguiendo asi datos sobre el cambio en la forma y
desplazamiento de una gota de 1,5 [uL] para las distintas muestras con PAO 4 como base,
obteniendo resultados para cada nanoparticula y sus distintas concentraciones ademas de una
referencia para aceite sin nanomateriales. Los resultados seran separados seglin cada
nanoparticula (LOGO, HIGO, TRLO y TRHI), de manera que facilite el anlisis sobre como
afecta la concentracion de estas al desplazamiento de las gotas. Debido a la extension de la
seccidn y los resultados similares observados, se optd por analizar a fondo las muestras con
nanoparticulas de baja oxidacion, mientras que los resultados obtenidos para nanoparticulas de
alta oxidacion, se presentan en la seccion de Anexo C.

Mediante el software DinoCapture es posible obtener las dimensiones de las gotas a lo
largo del tiempo, lo que permite calcular la velocidad en la direccion deseada como:

_Ad

Veje v Ecuacion (8.1)

Donde V.. es la velocidad en la orientacion deseada, ya sea paralela (Eje Y) o
perpendicular (Eje X) al gradiente de temperatura y Ad es la diferencia de longitud en el intervalo
de tiempo At definido. Gracias a esto es posible calcular la velocidad del lubricante en instantes
especificos o la velocidad promedio a lo largo de la medicién.

Para analizar el comportamiento de la velocidad con que se esparce el lubricante sobre la
muestra de acero ante el gradiente de temperatura, se propone separar las velocidades segun el eje
de orientacion. A modo de ejemplo en la Tabla [8.1], se presentan las velocidades para el eje Y
de una muestra de LOGO 0,05 [mg/mL], donde se muestra el tiempo en el cual se realiz6 cada
medicion, la longitud de la gota y la velocidad instantanea calculada para cada medicion
utilizando la Ecuacion (8.1).
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Tabla [8.1]: Longitudes a lo largo del tiempo para muestra de LOGO 0,05 [mg/mL] con su respectivo calculo de velocidad.

Tiempo [s] | Longitud [mm] Velocidad Instantanea eje Y [mm/s]

0 3,61 -

1 5,25 1,64
2 5,72 0,47
3 6,07 0,35
5 6,42 0,18
10 6,89 0,09
20 7,53 0,06
30 7,93 0,04
40 8,08 0,01
50 8,28 0,02
60 8,48 0,02
70 8,65 0,02
80 8,75 0,01
90 8,90 0,01

Con los datos presentados es posible calcular la velocidad promedio en el eje Y durante el
experimento utilizando el primer y tltimo dato:

V_8,90—3,61_0059 mm
Y= 90-0 [s]

Junto con entregar las longitudes medidas, el software entrega coordenadas para los dos
puntos desde los cuales calculd la diferencia de longitud. Estas estan definidas en base a un
sistema de coordenadas propio, esto se muestra en la Figura [8.1], donde se muestra el origen del
sistema en la esquina superior izquierda. Se muestra en (a) la posicion del lubricante en el eje Y
inmediatamente luego de ser depositado y en (b) su posicién luego de 1 segundo, mostrando la
longitud de la gota y las coordenadas otorgadas por el software.
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Y2: 299

ol 3,61 [mm]. g 5,25 [mm]

Y1: 444

Figura [8.1]: Longitudes obtenidas en el eje Y para LOGO 0,05 [mg/mL] y sus coordenadas inmediatamente luego de ser
depositada la gota (a) y transcurrido 1 segundo (b). Elaboracién propia.

En la Tabla [8.2] se presentan los datos obtenidos para el eje Y, en ambos instantes de
tiempo, las longitudes, las coordenadas verticales del software y la velocidad instantdnea
calculada.

Tabla [8.2]: Datos ejemplo para el cdlculo de velocidad instantanea en una muestra de LOGO 0,05 [mg/mL].
Tiempo [s] | Longitud [mm] | y; Vo Vy inse [MM/s]

0 3,61 444 | 299 -

1 5,25 475 | 264 1,64

Con la longitud y las coordenadas correspondientes, es posible determinar una correlacion
de distancia para una unidad del eje. Este valor es constante independiente del instante o la
muestra a analizar y se calcula de la siguiente forma, mostrando un ejemplo para la medicion
realizada inmediatamente luego de depositar la gota en la superficie de acero:

Longitud y
“2T9TET _ Correlacién de distancia Ecuacion (8.2)
Yi— Y2
Ol _ 002486
444 —299
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Con el valor constante calculado de la correlacion de distancia, es posible separar la
velocidad en el eje objetivo segin como vario la longitud en cada extremo de la gota, en otras
palabras, poder identificar si la expansion de la gota predominé hacia el extremo de mayor o
menor temperatura. Para el caso de Vy, se puede obtener la velocidad hacia la zona de mayor
temperatura (V) relacionando los valores de y, de dos instantes diferentes con la correlacion de
distancia y el tiempo entre dichos instantes. De manera equivalente es posible calcular la
velocidad hacia la zona de menor temperatura (V) utilizando los valores de y;. Se presenta a
modo de ejemplo el calculo para V y V. tras 1 segundo de haber depositado la gota:

_ (299 — 264) = 0,02486 Ecuacion (8.3)

' - = 0,87
= (475 - 444) * 0,02486 -0 Ecuacion (84)
1-0 ’

En la Tabla [8.3], se resumen los resultados obtenidos para las velocidades en el eje Y,
vale destacar que la suma de las componentes V, y V. es equivalente a la velocidad instantanea
total en el eje Y, V.. Este procedimiento se replica para cada instante en las mediciones de todas
las muestras de aceite mezclado con nanoparticulas, para obtener mayor claridad respecto al
desplazamiento del lubricante.

Tabla [8.3]: Datos ejemplo para el desglose de velocidades en el eje Y para una muestra de LOGO 0,05 [mg/mL].

Tiempo Longitud Correlacion Vy inst VH inst Veinst
Y1 Y2 de distancia [mm/s] [mm/s] [mm/s]
[s] [mm]
[mm]
0 3,61 444 | 299 0,02486 - - -
1 5,25 475 | 264 0,02486 1,64 0,87 0,77

Siguiendo el procedimiento realizado anteriormente para el eje Y, es posible replicarlo
para el eje X, el cual se ubica perpendicular al gradiente de temperatura. Donde al utilizar la
correlacion de distancia y las coordenadas x; y x, es posible definir las velocidades hacia la
izquierda (V) y derecha (Vp,,) respectivamente. En la Figura [8.2] se muestra la ubicacion de
la gota de lubricante mezclado con nanoparticulas inmediatamente luego de ser depositado (a) y
luego de 1 segundo (b). Incluyendo las longitudes medidas en [mm] y las coordenadas
correspondientes entregadas por el software.
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Figura [8.2]: Longitudes obtenidas en el eje X para LOGO 0,05 [mg/mL] y sus coordenadas inmediatamente luego de ser
depositada la gota (a) y transcurrido 1 segundo (b). Elaboracion propia.

En la Tabla [8.4], se resumen los resultados obtenidos para las velocidades en el eje X,
donde se replicd el procedimiento explicitado para el eje Y. El procedimiento se repite para cada
instante en las mediciones de todas las muestras, para obtener mayor claridad respecto al
desplazamiento del lubricante.

Tabla [8.4]: Datos ejemplo para el desglose de velocidades en el eje X para una muestra de LOGO 0,05 [mg/mL].

Tiempo Longitud COI"I’:E'&Ci(’?n VX inst VIzq inst VDer inst
X4 Xy de distancia [mm/s] [mm/s] [mm/s]
[s] [mm] (]
0 3,78 579 | 731 0,02486 - - -
1 5,25 549 | 760 0,02486 1,47 0,75 0,72

Utilizando el desglose de velocidades para ambos ejes, se define un nuevo parametro con
el cociente entre ambas subvelocidades en cada instante de tiempo. Para el eje X, se divide V;,,
entre Vp.,, 10 que permite analizar de manera mas directa si la tendencia en el movimiento
predomina hacia la izquierda cuando el valor es superior a 1 o hacia la derecha cuando es
inferior. De igual manera se replica para el eje Y dividendo Vy por V., cuantificando asi la
tendencia a desplazarse hacia la zona caliente o fria del montaje experimental. A continuacion, se
presentan las ecuaciones necesarias para el calculo de este coeficiente por gje.
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Cy = 20 C, =21 Ecuacion (8.5)

En la Tabla [8.5], se presenta un ejemplo para calcular el coeficiente del eje Y (Cy) para
una muestra LOGO 0,05 [mg/mL], incluyendo sus subvelocidades Vy, y V. con el valor
correspondiente del coeficiente, ademas de su valor promedio. Es necesario aclarar que para el
valor promedio de Cy y Cy no se considera el instante 0 a diferencia del célculo de velocidad
promedio.

Tabla [8.5]: Datos ejemplo para calcular Cy en una muestra de LOGO 0,05 [mg/mL].

Tiempo [¢] Vel. hacia zona caliente V | Vel. hacia zona fria V Cy
[mm/s] [mm/s]
0 - - -
1 0,870 0,770 1,13
2 0,248 0,223 1,11
3 0,174 0,174 1,00
5 0,087 0,087 1,00
10 0,049 0,044 111
20 0,029 0,034 0,85
30 0,024 0,014 1,66
40 0,009 0,004 2,00
50 0,009 0,009 1,00
60 0,014 0,004 3,00
70 0,009 0,007 1,33
80 0,007 0,002 3,00
90 0,009 0,004 2,00
Promedio Cy 1,55

En este punto es necesario tomar en cuenta la evolucion de la velocidad a lo largo del
tiempo. En los datos proporcionados hasta el momento es facil notar que los valores para distintas
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velocidades calculadas decaen de manera abrupta en los primeros segundos del experimento, esto
puede ser visto de manera grafica en la Figura [8.3] y Figura [8.4], donde se presenta la evolucién
de la velocidad para ambos ejes a lo largo del tiempo durante los 90 segundos en los cuales se
Ilevo a cabo cada medicion, para muestras con LOGO en las distintas concentraciones analizadas.

Velocidad eje Y, LOGO en aceite

1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60

Velocidad [mm/s]

0,40
0,20

0,00 =
1 2 3 5 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo [s]
= Aceite referencia  e====0,05 [mg/mL] 0,1 [mg/mL] 0,2 [mg/mL]

Figura [8.3]: Resultados de velocidad en eje Y para muestras de aceite con nanoparticulas LOGO en distintas
concentraciones. Elaboracion propia.
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1 2 3 5 10 20 30 40 50 60 70 80 90
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= Aceite referencia === 0,05 [mg/mL] 0,1 [mg/mL] 0,2 [mg/mL]

Figura [8.4]: Resultados de velocidad en eje X para muestras de aceite con nanoparticulas LOGO en distintas
concentraciones. Elaboracion propia.
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Al observar ambas figuras, es facil notar que transcurridos 20 o 30 segundos las
velocidades medidas son muy cercanas a cero, tanto como para la referencia, como para las
muestras con nanoparticulas en distintas concentraciones, por lo tanto, se opta por ajustar el
rango de tiempo hasta 20 [s], de manera que las evoluciones puedan ser apreciadas de manera
mas clara. Este comportamiento estuvo presente en cada una de las mediciones experimentales
realizadas, por lo tanto, el ajuste en el rango de tiempo a analizar se llevé a cabo de manera
generalizada para las distintas muestras estudiadas.

Finalmente, con el proposito de poder comparar visualmente algunas imagenes sobre
como cambio la forma de las gotas y su desplazamiento, se presenta en la Figura [8.5] la
expansion del lubricante PAO 4 ante el gradiente de temperatura en dos instancias,
inmediatamente tras ser depositado y luego de 60 segundos, junto con las longitudes presentadas
en ambos instantes.

Figura [8.5]: Expansion de PAO 4 referencia, (a) inmediatamente tras depositar y (b) 60 segundos después. Elaboracion
propia.

Al observar la figura, se nota que la gota se expande de manera ovalada con
predominancia a desplazarse hacia la zona inferior, la cual presenta la menor temperatura. Esto se
debe al efecto de Marangoni, el cual promueve el movimiento del fluido hacia zonas de menor
tension superficial [12, 28, 29].
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A continuacion, se analizara en detalle los resultados obtenidos para muestras de aceite
mezcladas con nanoparticulas de baja oxidacion y su version térmicamente reducida (LOGO y
TRLO) en sus distintas concentraciones, evaluando como afectaron a las velocidades promedio y
su distribucion de velocidades mediante los coeficientes previamente expuestos.

8.1. Muestras de PAO 4 con LOGO

En la Figura [8.6] se presentan imagenes de la evolucion de las gotas a lo largo del tiempo
al ser expuestas al gradiente de temperatura de 2 [°C/mm], para muestras de aceite con
nanoparticulas de baja oxidacion en las 3 concentraciones a analizar, en la columna izquierda (a,
cy e) se muestran las gotas inmediatamente tras ser depositadas, y en la columna derecha (b, d y
f) al transcurso de 60 segundos, para concentraciones de 0,05 [mg/mL], 0,1 [mg/mL] y 0,2
[mg/mL] respectivamente.

Figura [8.6]: Expansion de PAO 4 con LOGO en distintas concentraciones, (a, ¢ y €) inmediatamente tras depositar y (b, d y f)
60 segundos después. Elaboracion propia.
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Al observar la Figura [8.6], podemos apreciar que las gotas se expanden en ambos ejes sin

que predomine la expansién hacia una zona u otra, a diferencia de lo que se aprecié en la
referencia, donde el desplazamiento predomina de manera clara hacia la zona fria. Esta diferencia
da indicios sobre un efecto positivo de incorporar nanoparticulas de 6xido de grafeno al aceite,
efecto que seré respaldado de manera grafica y numérica a continuacion, donde se analizara en
detalle el comportamiento de las muestras que incorporan LOGO, revisando primero lo estudiado
en el eje X y posteriormente lo observado en el eje Y.

Velocidad [mm/s]

Cx

Velocidad Eje X, LOGO en aceite (a)
1,800 -
1,600
1,400
1,200
1,000
0,800 ©
0,600
0,400
0,000 - - —
! ? Tiempo [s] 10 20
— Aceite referencia  ss=0,05 [mg/mL] 0,1 [mg/mL] 0,2 [mg/mL]
Coeficiente Cx, LOGO en aceite (b)
2,000
1,500

1,000 M \ \_/_

0,500

0,000

Tiempo [s]

e Aceite referencia s (0,05 [mg/mL] 0,1 [mg/mL] 0,2 [mg/mL]

Figura [8.7]: Resultados ajustados para muestras de aceite con nanoparticulas LOGO en distintas concentraciones. Para (a)
velocidad y (b) distribucidon de velocidad en el eje X. Elaboracion propia.
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Mediante la Figura [8.7] podemos analizar graficamente las evoluciones promedio para
cada concentracion y la referencia. Al observar (a) se destaca que las velocidades de expansion
en el eje X no varian de manera significativa para ninguna muestra, entregando una evolucion
muy similar a la referencia sin nanomateriales. Este comportamiento era de esperarse ya que las
mayores diferencias debieran presentarse en el eje Y, ya que cuenta con la presencia del gradiente
de temperatura, el cual induce el gradiente en tension superficial y da paso a generar fuerzas de
Marangoni en la gota [28, 29]. Al analizar la distribucion de velocidades, vemos que la mayoria
de las muestras oscila en torno a 1, lo que da a entender que las muestras se expandieron de
manera isotropica. Las unicas muestras que difieren del resto son las de LOGO 0,05 [mg/mL],
donde la oscilacion en torno a 1 presenta una mayor amplitud, lo que implica que éstas en
particular se expandieron mayoritariamente hacia la derecha en un principio, luego a la izquierda
y finalmente a la derecha nuevamente, aun asi logra compensarse a lo largo del tiempo,
obteniendo una expansion mayoritariamente isotrépica al final de las mediciones. Se considera
que éste particular comportamiento esta asociado a error humano, ya que fueron de las primeras
mediciones realizadas y algunos de los sustratos presentaban impurezas minimas que no se
detectaron a tiempo.

En la Tabla [8.6], se presenta un resumen de los valores promedio obtenidos en el eje X
para la migracion de lubricante, este presenta los valores de velocidad en el eje Vy, las
subvelocidades V;,, Y Vper ¥ la distribucion de velocidad mediante el coeficiente Cy.

Tabla [8.6]: Resumen de velocidades promedio en eje X, para LOGO en distintas concentraciones.

Muestra Referencia LOGO 0,05 LOGO 0,1 LOGO 0,2
[mg/mL] [mg/mL] [mg/mL]
Promedio Vx [mm/s] 0,401 0,374 0,411 0,444
Vizq [MmIs] 0,192 0,197 0,195 0,233
Vper [MM/s] 0,209 0,177 0,216 0,211
Promedio Cx 0,977 1,048 0,932 1,159

La Tabla [8.6] permite reafirmar numéricamente los comportamientos previamente
analizados de manera grafica. La velocidad promedio como era de esperarse presenta valores
muy similares para todas las concentraciones y la referencia, al igual que las subvelocidades
izquierda o derecha, las cuales presentan diferencias minimas entre todas las muestras.
Finalmente, con el promedio de la distribucion de velocidad, es posible analizar si predomino el
desplazamiento hacia alguna zona en especifico, en este caso todas son muy cercanas a 1, lo cual
reafirma que hubo una expansion isotropica principalmente en todas las mediciones.
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A continuacion se presenta la Figura [8.8], la cual expone informacién sobre la evolucion
de velocidad (a) y la distribucién de velocidades (b) en el eje Y, para muestras de aceite PAO 4
con nanoparticulas LOGO en sus distintas concentraciones junto a la referencia.

Velocidad Eje Y, LOGO en aceite (a)

1,800
1,600

1,400

w 1,200
~
£
£ 1,000
o
(1]
T 0,800
Q
o
2 0,600
0,400
T
0,200 .
0,000
1 2 3 5 10 20
Tiempo [s]
e Aceite referencia  sss==(0,05 [mg/mL] 0,1 [mg/mL] 0,2 [mg/mL]
Coeficiente Cy, LOGO en aceite (b)
2,000
1,500
& 1,000 \\/ \
—
0,500
0,000
1 2 3 5 10 20
Tiempo [s]
e Aceite referencia  em=0,05 [mg/mL] 0,1 [mg/mL] 0,2 [mg/mL]

Figura [8.8]: Resultados ajustados para muestras de aceite con nanoparticulas LOGO en distintas concentraciones. Para (a)
velocidad y (b) distribucién de velocidad en el eje Y. Elaboracion propia.

Al observar (a), podemos ver que las velocidades presentan evoluciones muy similares,
donde la mayor diferencia se presenta en la velocidad inicial, donde las muestras de mayor
concentracion cuentan con mayor velocidad inicial, sin embargo la diferencia numérica no es tan
significativa, sobre todo a la hora de considerar el error presente en las muestras realizadas, aun
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asi no deja de ser interesante y lo ideal seria poder reafirmar este comportamiento realizando mas
mediciones, lamentablemente el setup experimental no se encuentra disponible de momento y se
considera que las velocidades son préacticamente iguales para los fines de la investigacion. Por
otro lado, en (b) podemos ver un comportamiento interesante, muy distinto a lo visto
anteriormente para el eje X. Lo primero que destaca es que la referencia decae a lo largo del
tiempo, indicando que el desplazamiento de la gota predomina hacia la zona mas fria del montaje
experimental, lo que concuerda con la teoria debido a la presencia de fuerzas de Marangoni en las
gotas [30, 31]. En cambio, para las muestras con LOGO en distintas concentraciones podemos
ver que oscilan en torno a 1, lo que puede entenderse como un efecto positivo al incorporar las
nanoparticulas de 6xido de grafeno de baja oxidacion, ya que logran contrarrestar el efecto de
Marangoni, presentando una expansion considerablemente méas controlada que la referencia, sin
embargo no es posible determinar una relacién entre este efecto positivo a la concentracion de
nanoparticulas, ya que las diferencias entre si no son muy significativas y se superponen a lo
largo del tiempo, lo que podria reafirmar que existe un limite en la concentracion necesaria para
generar un efecto sobre la migracion del lubricante [32, 33].

En la Tabla [8.7], se presenta un resumen de los valores promedio obtenidos en el eje Y
para la migracion de lubricante, este presenta los valores de velocidad en el eje Vy, las
subvelocidades Vy y V¢ y la distribucién de velocidad mediante el coeficiente Cy.

Tabla [8.7]: Resumen de velocidades promedio en eje Y, para LOGO en distintas concentraciones.

Muestra Referencia LOGO 0,05 LOGO 0,1 LOGO 0,2
[mg/mL] [mg/mL] [mg/mL]
Promedio Vy [mm/s] 0,425 0,402 0,423 0,454
Vy [mm/s] 0,168 0,216 0,234 0,232
V¢ [mmis] 0,257 0,186 0,189 0,222
Promedio Cy 0,461 1,016 1,142 0,904

La Tabla [8.7] permite reafirmar de manera numérica los comportamientos previamente
analizados. En primera instancia vemos que las velocidades promedio en el eje Y son bastante
similares para todas las muestras incluida la referencia, confirmando que la diferencia apreciada
en velocidad inicial es préacticamente despreciable. Luego al revisar las subvelocidades, es
posible notar que las muestras con nanoparticulas tuvieron comportamientos diferentes a la
referencia, donde las muestras que incorporan nanomateriales presentan una mayor velocidad
hacia la zona caliente (alrededor de un 35% en promedio) y una menor velocidad hacia la zona
fria (alrededor de un 23% en promedio) lo que se traduce en un posible efecto positivo ante la
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incorporacion de nanomateriales al contrarrestar el efecto de Marangoni. Este efecto también es
claro al observar el coeficiente de distribucion de velocidad Cy, donde las muestras con LOGO
duplican el valor presentado por la referencia, presentando valores cercanos a 1, lo que se traduce
en una expansion casi equitativa hacia los extremos de distintas temperaturas, diferenciandose de
manera contundente a la referencia, la cual presenta una muy clara tendencia a expandirse hacia
la zona mas fria de la muestra.

En la Tabla [8.8], se presenta un resumen general con los valores obtenidos para
migracion de lubricante en muestras que incorporan LOGO en distintas concentraciones,
recopilando las velocidades promedio de cada eje, junto a las subvelocidades y los coeficientes de
distribucion de velocidad respectivos.

Tabla [8.8]: Resumen de velocidades promedio, para LOGO en distintas concentraciones.

Muestra Referencia LOGO 0,05 LOGO 0,1 LOGO 0,2
[mg/mL] [mg/mL] [mg/mL]

Promedio Vy [mm/s] 0,401 0,374 0,411 0,444
Vizq [MmIs] 0,192 0,197 0,195 0,233
Vper [Mm/s] 0,209 0,177 0,216 0,211
Promedio Cx 0,977 1,048 0,932 1,159
Promedio Vy [mm/s] 0,425 0,402 0,423 0,454
Vy [mm/s] 0,168 0,216 0,234 0,232

V¢ [mm/s] 0,257 0,186 0,189 0,222
Promedio Cy 0,461 1,016 1,142 0,904

Al observar la Tabla [8.8], vemos que las velocidades promedio no se diferencian
significativamente entre ambos ejes, donde las velocidades verticales superan de manera minima
a las horizontales en todos los casos analizados.

La principal diferencia es la significativa diferencia entre las distribuciones de velocidad
para la referencia, donde el coeficiente Cy duplica al coeficiente Cy, valor relacionado
directamente a la tendencia clara de la referencia en desplazarse hacia la zona fria. Por el
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contrario, las muestras con nanoparticulas LOGO presentan valores de Cy y Cy muy similares
entre si y cercanos a 1, lo que indica una expansion mas equitativa en ambos ejes, acercandose a
un comportamiento isotrépico en mayor medida, oponiéndose asi a las fuerzas de Marangoni
presentes.

8.2. Muestras de PAO 4 con TRLO

En la Figura [8.9] se presentan imagenes de la evolucion de las gotas a lo largo del tiempo
al ser expuestas al gradiente de temperatura de 2 [°C/mm], para muestras de aceite con
nanoparticulas de baja oxidacion térmicamente reducidas en las 3 concentraciones a analizar, en
la columna izquierda (a, c y €) se muestran las gotas inmediatamente tras ser depositadas, y en la
columna derecha (b, d y f) al transcurso de 60 segundos, para concentraciones de 0,05 [mg/mL],
0,1 [mg/mL]y 0,2 [mg/mL] respectivamente.

Figura [8.9]: Expansion de PAO 4 con TRLO en distintas concentraciones, (a, ¢ y €) inmediatamente tras depositar y (b, d y f)
60 segundos después. Elaboracion propia.
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En la Figura [8.9], es posible observar que la expansion presentada por muestras que
incluyen TRLO al igual que su contraparte no reducida térmicamente, se lleva a cabo de manera
bastante uniforme y mas cercano a un comportamiento isotropico. Lo que de igual manera
contrasta con lo observado previamente en la referencia, lo que nuevamente da indicios sobre la
presencia de un efecto positivo tras la incorporacion de las nanoparticulas logrando disminuir el
efecto de Marangoni en las gotas analizadas. A continuacion, se analizara en detalle tanto gréfica
como numericamente la migracion de lubricante en muestras con TRLO, revisando en primera
instancia lo observado en el eje X y posteriormente en el eje Y.
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Figura [8.10]: Resultados ajustados para muestras de aceite con nanoparticulas TRLO en distintas concentraciones. Para (a)
velocidad y (b) distribucién de velocidad en el eje X. Elaboracion propia.
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Por medio de la Figura [8.10] podemos analizar de manera grafica las evoluciones de la
velocidad en el eje X para el promedio de mediciones realizadas para cada muestra y la
referencia. Al observar (a), se nota que las velocidades de expansiéon no distan mucho entre las
distintas muestras, donde la principal diferencia es apreciable en la velocidad inicial de las
muestras con nanoparticulas en comparacion a la referencia de PAO 4, sin embargo el comienzo
de las mediciones es el instante donde se presenta el mayor error, ya que al depositar la gota de
manera manual en el setup existen muchos factores que pueden variar, por lo tanto esta leve
diferencia entre muestras puede considerarse insignificante. Al analizar la distribucion de
velocidades en (b), vemos que todas las curvas oscilan en torno a 1, indicando un
comportamiento mas cercano a lo isotropico. La excepcion a lo anterior seria la muestra con
TRLO 0,1 [mg/mL], la cual presenta mayor amplitud en su oscilacién, indicando que las
expansiones fueron mas disparejas que en las deméas muestras, comportamiento asociado a error
humano en alguna medicion lo cual alter6 el promedio presentado. A pesar de esto la distribucion
promedio de velocidad termina siendo bastante cercana a 1 como se vera a continuacion.

En la Tabla [8.9], se presenta un resumen de los valores promedio obtenidos en el eje X
para la migracion de lubricante, este presenta los valores de velocidad en el eje Vy, las
subvelocidades V;,, Yy Vpe, Yy la distribucion de velocidad mediante el coeficiente Cy.

Tabla [8.9]: Resumen de velocidades promedio en eje X, para TRLO en distintas concentraciones.

Muestra Referencia TRLO 0,05 TRLO 0,1 TRLO 0,2
[mg/mL] [mg/mL] [mg/mL]
Promedio Vx [mm/s] 0,401 0,376 0,268 0,348
Vizq [MmIs] 0,192 0,189 0,135 0,177
Vper [MM/s] 0,209 0,187 0,133 0,171
Promedio Cx 0,977 1,078 1,122 1,037

Al revisar la Tabla [8.9], vemos que las velocidades promedio no varian demasiado, a
excepcion de TRLO 0,1 [mg/mL], diferencia que como se mencion0 previamente esté asociada a
error humano. De igual manera las subvelocidades izquierda y derecha son muy similares para
todas las muestras y la referencia, destacando que para cada muestra sus subvelocidades son
practicamente iguales, lo que se reafirma al ver el coeficiente Cy que presenta valores muy
cercanos a 1, lo que indica una expansion mas cercana a lo isotropico para todas las mediciones.
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A continuacion se presenta la Figura [8.11], la cual presenta informacion para la
evolucion de velocidad (a) y la distribucion de velocidades (b) en el eje Y, para muestras de
aceite PAO 4 con nanoparticulas TRLO en sus distintas concentraciones junto a la referencia.
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Figura [8.11]: Resultados ajustados para muestras de aceite con nanoparticulas TRLO en distintas concentraciones. Para (a)
velocidad y (b) distribucién de velocidad en el eje Y. Elaboracion propia.

Al observar (a), podemos ver que presenta condiciones similares a lo visto previamente en
las muestras con LOGO, donde la principal diferencia en velocidad se presenta en la velocidad
inicial, pero debido a las condiciones de toma de muestras este punto es el que presenta el mayor
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error debido a depositar las gotas de manera manual. También es posible ver que TRLO 0,1
[mg/mL] presenta valores menores a las demas curvas a lo largo de toda la medicion, pero
nuevamente esta diferencia puede estar ligada al error humano. De igual manera al observar (b)
se repite el comportamiento interesante observado previamente para LOGO, donde las muestras
con nanoparticulas se encuentran muy por sobre la referencia, oscilando en torno a 1 mientras
que la referencia decae a la largo del tiempo y como se menciond previamente, este
comportamiento se considera como un efecto positivo de la incorporacién de nanoparticulas a las
muestras de aceite, ya que se logra contrarrestar hasta cierto punto el efecto de Marangoni en los
experimentos de migracion de lubricante, sin embargo al igual que su contraparte que no fue
reducida térmicamente, no existe una relacion clara entre la concentraciéon de las nanoparticulas
en las muestras y su efecto sobre la migracion de lubricantes, ya que las diferencias entre si no
son muy significativas, lo que nuevamente reafirma que existe un limite en el cual la
concentracion de las nanoparticulas influye sobre este efecto positivo en migracion de lubricantes
[21].

En la Tabla [8.10], se presenta un resumen de los valores promedio obtenidos en el eje Y
para la migracion de lubricante, este presenta los valores de velocidad en el eje Vy, las
subvelocidades V y V. y la distribucién de velocidad mediante el coeficiente Cy.

Tabla [8.10]: Resumen de velocidades promedio en eje Y, para TRLO en distintas concentraciones.

Muestra Referencia TRLO 0,05 TRLO 0,1 TRLO 0,2
[mg/mL] [mg/mL] [mg/mL]
Promedio Vy [mm/s] 0,425 0,374 0,296 0,381
Vy [mm/s] 0,168 0,205 0,141 0,202
V¢ [mmis] 0,257 0,169 0,156 0,178
Promedio Cy 0,461 1,375 0,923 1,135

Al observar la Tabla [8.10], vemos que las muestras con nanoparticulas presentan
velocidades promedio inferiores a la referencia con una disminucién en torno al 12%, sin
considerar TRLO 0,1 [mg/mL] debido a su posible error. Luego al observar las subvelocidades,
es posible notar que 2 de las muestras con TRLO presentaron comportamientos diferentes a la
referencia, estas 2 muestras presentan una mayor velocidad hacia la zona caliente (alrededor de
un 21% en promedio) y una menor velocidad hacia zona fria (alrededor de un 32% en promedio),
lo que reafirma la presencia de un efecto positivo ante la incorporacion de TRLO a las muestras
para contrarrestar el efecto de Marangoni. Se destaca que TRLO 0,1 [mg/mL] no presenta
resultados tan favorecedores como las otras 2 muestras, pero aun asi al analizar el promedio del
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coeficiente Cy podemos ver que las muestras que incorporan TRLO duplican o incluso triplican
en el caso de TRLO 0,05 [mg/mL] el valor presentado por la referencia, presentando valores mas
cercanos a 1, lo que se traduce en una expansion mas pareja hacia los extremos de distinta
temperatura, diferenciandose de manera contundente de la referencia.

En la Tabla [8.11], se presenta un resumen general con los valores obtenidos para
migracion de lubricante en muestras que incorporan TRLO en distintas concentraciones,
recopilando las velocidades promedio de cada eje, junto a las subvelocidades y los coeficientes de
distribucion de velocidad respectivos.

Tabla [8.11]: Resumen de velocidades promedio, para TRLO en distintas concentraciones.

Muestra Referencia TRLO 0,05 TRLO 0,1 TRLO 0,2
[mg/mL] [mg/mL] [mg/mL]
Promedio Vy [mm/s] 0,401 0,376 0,268 0,348
Vizq [Mmm/s] 0,192 0,189 0,135 0,178
V per [Mm/s] 0,209 0,186 0,132 0,171
Promedio Cx 0,977 1,078 1,122 1,037
Promedio Vy [mm/s] 0,425 0,374 0,296 0,381
Vy [mm/s] 0,168 0,205 0,141 0,202
V¢ [mmis] 0,257 0,169 0,156 0,178
Promedio Cy 0,461 1,375 0,923 1,135

Al observar la Tabla [8.11], se nota que las velocidades promedio no se diferencian
demasiado al comparar en ambos ejes, donde las velocidades verticales son mayor o igual a las
horizontales, pero con una variacion despreciable en todos los casos analizados.

Y al igual que lo presentado en LOGO, las muestras que incorporan TRLO presentan su
principal diferencia al analizar los coeficientes Cyx y Cy, los cuales son bastante similares entre si
y cercanos a 1, lo que indica que la expansion es mas equitativa y cercana a lo isotropico en las
muestras que si incorporan nanoparticulas, logrando contrarrestar las fuerzas de Marangoni, lo
que se contrapone a la referencia donde la tendencia a migrar a la zona mas fria es clara.
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9. Investigaciones afines

Durante el desarrollo de esta investigacion también se llevaron a cabo otras dos
investigaciones enfocadas en migracion de lubricantes, una enfocada en estudiar el efecto de
modificar las superficies con nanoparticulas mediante spray coating, y la otra el utilizar diferentes
rugosidades superficiales y también el efecto conjunto al complementarlo con capas de 6xido de
grafeno. De la primera investigacion, realizada por Francisco Gonzalez [34], se concluyd que al
afiadir capas de 6xido de grafeno fue posible alterar la rugosidad de superficie, pudiendo obtener
valores incluso inferiores a la referencia de acero inoxidable pulida dependiendo de la
concentracion utilizada en el spray coating, y ademas se establecio que al aumentar la
concentracion en la deposicién, la rugosidad aumenté en mayor o menor medida, donde las
muestras con GO presentaron valores superiores a los de rGO. También se analizé el efecto sobre
el angulo de contacto, donde las mediciones mostraron que al utilizar GO se consiguié un
comportamiento hidrofilico, en el cual se presentaba una disminucion en el angulo de contacto al
aumentar la concentracién de las nanoparticulas y, por el contrario, los recubrimientos con rGO
presentaron un comportamiento hidrofébico, donde se obtuvo un mayor angulo de contacto a
medida que se aumentaba la concentracion del recubrimiento. Al estudiar el efecto de los
recubrimientos ante la presencia de un gradiente de temperatura lineal, se demostr6 que al
aumentar la concentracién de nanoparticulas depositadas en las superficies, se produce un
incremento en la velocidad de expansién en ambos ejes, pudiendo alcanzar velocidades 6 veces
superiores a la referencia de acero inoxidable sin recubrimiento. El efecto mas interesante
analizado muestra que al aumentar la concentracion de los recubrimientos, el movimiento del
lubricante deja de estar dominado por el efecto de Marangoni y se distribuye de una manera mas
isotropica sobre los recubrimientos, incluyendo las zonas de mayor temperatura, efecto que
predomind en las muestras que utilizaron GO. Sin embargo, para las muestras de mayor
concentracion también se observéd un resurgimiento del efecto de Marangoni, lo que indica que
los mejores resultados se encontraron para muestras entre 2 a 5 [mg/mL], las cuales pueden
aumentar la velocidad con la que se distribuye el lubricante sobre la superficie, buscando
humectar todas las zonas incluyendo las de mayor temperatura.

Respecto a la segunda investigacion, llevada a cabo por Nicolas Schiefelbein [35] la cual
buscdé analizar el efecto de modificar la rugosidad de superficie tanto quimica como
mecanicamente, en conjunto y también por separado, se pudo concluir que las muestras con
recubrimientos de 0xido de grafeno, en cualquier concentracion entre 1y 5 [mg/mL], permitieron
una mejor dispersion del aceite, sefialando que la concentracion de nanoparticulas en la solucion
es directamente proporcional a la velocidad instantanea, siendo las muestras de 5 [mg/mL] las
que presentaron los mejores resultados a la hora de contrarrestar los efectos de la migracion de
lubricante. En cuanto a las texturas se muestra que el flujo tiende a guiarse por las hendiduras al
estar paralelas al gradiente de temperatura, y al estar perpendicular obstaculiza el flujo del
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lubricante, en ambos casos ocasionando que la dispersion del aceite sea anisotropica. Al realizar
la experiencia en muestras que poseian texturas y un recubrimiento de HIGO de 5 [mg/mL], los
resultados mostraron una distribucion mas equilibrada, cercana a lo isotropico, esto gracias a que
el recubrimiento aporta a disminuir la rugosidad de superficie, disminuyendo el roce estatico y
dinamico presente en la dispersion de la gota. Los resultados en &ngulo de contacto concuerdan
con lo anterior, ya que se presentaron angulos inferiores a la referencia, lo que habla de una
mayor mojabilidad. Finalmente, sobre la existencia de efectos sinergéticos entre la topografia
superficial y los recubrimientos de GO, se menciona que usar ambos mecanismos no otorga
mejores resultados para la dispersion del aceite ante un gradiente de temperatura, sin embargo, se
sefiala que al utilizar ambos métodos es posible alterar la dispersion de las gotas, variando hacia
una expansion mas isotropica o anisotropica.

Debido a que cada investigacion abordd diferentes metodologias a la hora de analizar
resultados, no es posible llevar a cabo una comparacion completamente efectiva y justa, pero de
igual manera se buscaron los puntos comunes entre todas. En particular es posible comparar las
velocidades en cada eje dentro de los primeros segundos de expansion, donde se tomaran en
cuenta aquellas muestras que presentaron los mejores resultados de cada investigacion. Para una
mayor comodidad, se utilizard una nomenclatura especifica para este segmento, denominando
cada investigacion con una letra distinta, siendo la investigacion que analiza recubrimientos de
nanoparticulas la investigacion A, la que involucra recubrimientos de nanoparticulas y texturas la
investigacion B y la investigacion que incorpora nanoparticulas directamente al lubricante como
investigacion C. A continuacion, en la Tabla [9.1] se retne la nomenclatura a utilizar.
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Tabla [9.1]: Resumen de nomenclatura usada en investigaciones afines.

Investigacion Analizada Mejores Resultados

Investigacion A: Superficie modificada mediante Al: Recubrimiento de LOGO 2 [mg/mL ]

recubrimientos de nanoparticulas. A2: Recubrimiento de HIGO 5 [mg/mL]

B1: Recubrimiento HIGO 5 [mg/mL].
Hendiduras de profundidad 4 [um], ancho
36 [um] y distancia entre hendiduras 50

Investigacién B: Superficie modificada mediante [um]
recubrimientos de nanoparticulas e incorporacion de
diferentes texturas. B2: Recubrimiento HIGO 5 [mg/mL].

Hendiduras de profundidad 10 [um], ancho
38 [um] y distancia entre hendiduras 50

[um]

C1: PAO 4 incorporando LOGO a

Investigacion C: Lubricante modificado mediante la concentracion de 0.1 [mg/mi ]

incorporacién de nanoparticulas. C2: PAO 4 incorporando TRLO a
concentracion de 0,05 [mg/mL]

En base a la presente nomenclatura se presenta la Tabla [9.2], la cual rene resultados de
velocidad en eje X e Y durante los primeros 2 segundos de expansién, para cada una de las
muestras analizadas.

Tabla [9.2]: Comparacion de velocidades de expansion entre investigaciones afines.

Muestra Referencia Al A2 Bl B2 C1 C2
Promedio Vyx 091 2,55 2,11 1,05 1,17 1,06 0,77
[mm/s]
Promedio Vy 0,02 274 2.35 1,11 1,18 1,04 0,75
[mm/s]

Respecto a las velocidades promedio en el eje X, Al (LOGO 2 [mg/mL]) muestra la
mayor velocidad con 2,55 [mm/s], indicando una expansion horizontal mas rapida. A2 (HIGO [5
mg/mL]) también muestra una alta velocidad de expansion horizontal, aunque ligeramente
inferior a Al. B1 y B2 (HIGO 5 [mg/mL]) presentan velocidades intermedias ligeramente
superiores a la referencia, mostrando que las texturas afectan la velocidad de expansion, pero de
manera menos significativa que los recubrimientos puros. C1 y C2 (PAO 4 con distintas
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nanoparticulas) presentan velocidades menores, donde C2 es la Gnica muestra con velocidad
inferior a la referencia.

En cuanto al eje Y, podemos observar que el comportamiento es muy similar y se
mantiene la investigacion A como aquella que presenta los mayores valores para velocidad
promedio. En un estudio afin [36], se muestra una correlacion entre la velocidad de expansion y
la distancia final producto de la migracién, donde se sefiala que, a mayor velocidad, menor es la
distancia desplazada por el lubricante. Por lo tanto, una mayor velocidad puede asociarse a una
mejor distribucion del lubricante, ademas de contrarrestar de mejor manera el efecto por
migracion de lubricantes. En base a lo anterior las muestras pertenecientes a la investigacion A,
superficies modificadas mediante recubrimiento de nanoparticulas, presentan un mejor
desempefio.

Sin embargo, es aln mas interesante poder analizar como se distribuyen estas velocidades
mediante los coeficientes Cy y Cy, lamentablemente la investigacion B no considero este factor
dentro de su analisis, por lo que solo es posible comparar las investigaciones A 'y C. A
continuacion, se presenta la Tabla [9.3], la cual muestra las distribuciones de velocidad
presentadas en ambos ejes para los mejores resultados de las investigaciones Ay C.

Tabla [9.3]: Comparacion de distribuciones de velocidad entre investigaciones afines.

Muestra Referencia Al A2 C1 C2
Promedio Cy 0,977 0,896 0,909 0,932 1,078
Promedio Cy 0,461 0,785 0,661 1,142 1,375

Podemos ver que en el eje X los valores no distan demasiado de la referencia y se
mantienen cercanos a 1, por lo que la distribucion puede considerarse uniforme en el eje X, lo
cual era esperado debido a que es en el eje Y donde esta presente el gradiente de temperatura y
por lo tanto es la distribucion mas interesante para analizar.

Se aprecia que ambas investigaciones presentaron coeficientes Cy superiores a la
referencia, 1o que habla de que se contrarrestd el efecto de migracion de lubricante de manera
efectiva. Ademas, la investigacion C proporciond valores superiores a 1, lo cual se traduce a que
la velocidad de expansion hacia la zona caliente fue superior a la de zona fria, siendo esto un
efecto altamente deseado como solucién a la migracion de lubricantes. Por lo que las muestras
con mejores resultados de la investigacion C, demostraron que afiadir nanoparticulas
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directamente al lubricante puede generar resultados de gran desempefio en cuanto a contrarrestar
la migracion.

Ambas investigaciones, ademas de la presente, hablan sobre la presencia de efectos
positivos al incluir las nanoparticulas de 6xido de grafeno en estudios triboldgicos. Independiente
de la manera con cual se modificé la superficie o el aceite, se consiguieron resultados favorables
al buscar contrarrestar el flujo de Marangoni, siendo el spray coating de nanoparticulas el método
con mayor capacidad de alterar la dispersion de una gota en migracion de lubricantes. Ademas, la
mayoria de los resultados apuntan a que los mejores resultados se obtienen en rangos de
concentracion de 1 a 5 [mg/mL]. De esta manera, se afirma que todos los métodos analizados en
las tres investigaciones pudieron contrarrestar en distinta medida los efectos de la migracion de
lubricante, donde en particular para las investigaciones analizadas, los mejores resultados fueron
obtenidos al modificar la superficie mediante spray coating, asi como también modificar las
propiedades reoldgicas al afiadir nanoparticulas directamente al lubricante. Esto reafirma el
interes por seguir estudiando el efecto de estas nanoparticulas, como también evaluar el efecto de
combinar mecanismos, como el afadir las nanoparticulas directamente al aceite en conjunto de
una capa superficial de GO ante el gradiente de temperatura lineal, y se espera que el estudio de
los efectos de agregar nanoparticulas de 6xido de grafeno en los distintos factores que influyen en
tribologia, sea un tema que siga siendo estudiado y prosperen mas investigaciones afines.
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10. Conclusiones

Se sintetizaron con éxito dos tipos de nanoparticulas de oxido de grafeno utilizando el
método de Hummers modificado, resultando en nanoparticulas con alta y baja oxidacion. La
caracterizacion mostré una relacion C/O de aproximadamente 3 para el 6xido de grafeno,
mientras que la reduccién térmica aumentd esta relacion a cerca de 10, recuperando
caracteristicas del grafito pristino.

La estabilidad de las nanoparticulas en diferentes solventes fue evaluada, y se demostrd
que las muestras en agua y aceite PAO 4 permanecieron estables durante al menos una hora. GO
mostrd los mejores resultados en su estabilidad, dada su naturaleza hidrofilica, mientras que las
nanoparticulas reducidas térmicamente exhibieron dispersion inestable en agua, sugiriendo que se
deberian explorar otros solventes apolares para mejorar la solubilidad.

Las mediciones de angulo de contacto indicaron que tanto GO como rGO mejoraron la
humectabilidad en la mayoria de las muestras, con un comportamiento hidrofilico predominante.
No obstante, la relacion entre concentracion y angulo de contacto no fue consistente, lo que
sugiere que se requieren mas estudios para comprender mejor este efecto.

En cuanto a la tension superficial, se observé un aumento significativo en las muestras
disueltas en agua (aproximadamente 13% de incremento), lo cual podria beneficiar el desempefio
frente a la migracion de lubricantes. Por otro lado, la reduccién en la tension superficial de las
muestras en PAO 4 fue minima, invitando a la experimentacion con méas solventes polares para
optimizar la tension superficial y mitigar la migracion.

El estudio de migracion de lubricantes demostro los efectos de incorporar nanoparticulas
de d6xido de grafeno en aceite PAO 4 bajo un gradiente de temperatura lineal. Las muestras con
nanoparticulas presentaron velocidades de migracion menores o iguales al aceite base libre de
aditivos. Aunque la velocidad promedio en cada eje no mostro cambios significativos, el analisis
de la distribucion de velocidad revel6 una diferencia importante. Las muestras que incorporaron
nanoparticulas de GO y rGO mostraron resistencia a trasladarse hacia zonas mas frias, resultando
en una distribucion del lubricante mas equilibrada y, en algunos casos, una ligera migracién hacia
las zonas més calientes del setup. Esto sugiere que la incorporacion de nanoparticulas de 6xido de
grafeno tiene un efecto positivo en la restriccion de la migracion de lubricantes.
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Comparando estos resultados con investigaciones afines realizadas paralelamente, que
utilizaron metodologias de recubrimiento superficial y texturas modificadas, se observa que todas
las metodologias ofrecieron efectos positivos en el control de la migracion. Los recubrimientos
superficiales destacaron en términos de velocidades y distribucion del lubricante, mientras que la
incorporacion de nanoparticulas directamente al lubricante mostré un excelente desempefio en la
distribucion de velocidad y en la mitigacion de la migracion por gradiente de temperatura.

Estos hallazgos subrayan la importancia de seguir explorando el impacto de las
nanoparticulas de 6xido de grafeno y otros enfoques innovadores para mejorar la estabilidad y el
rendimiento de los lubricantes. Se recomienda realizar mas investigaciones para evaluar
combinaciones de metodologias y optimizar los efectos beneficiosos en la tribologia, impulsando
asi avances continuos en la ciencia de materiales y lubricacion.
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11. Nomenclatura

11.1. Abreviaciones

PAO: Poli-(alfa)-olefina

GEI: Gases de efecto invernadero

EJ: ExalJoule

PIB: Producto Interno Bruto

TEM: Microscopia electrénica de transmision de alta resolucién
XPS: Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

XRD: Difraccion de rayos X

EDS: Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva

C/O: Relacion Carbono Oxigeno

cSt:  Centistokes

GO: Oxido de grafeno

LOGO: Oxido de grafeno de baja oxidacion

HIGO: Oxido de grafeno de alta oxidacion

rGO: Oxido de grafeno reducido térmicamente

TRLO: Oxido de grafeno de baja oxidacion térmicamente reducido
TRHI: Oxido de grafeno de alta oxidacion térmicamente reducido
AISI:  American Iron and Steel Institute

AC: Angulo de contacto
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11.2 Términos en ecuaciones

6,: Angulo de contacto de retroceso

6,: Angulo de contacto de avance

o.c. Esfuerzo de tension interfacial liquido-gas
osc. Esfuerzo de tension interfacial solido-gas
Ty: Temperatura de zona caliente

Tc: Temperatura de zona fria

og,. Esfuerzo de tensién interfacial sélido-liquido
AT: Gradiente de temperatura

AB: Diferencia de angulo de contacto

6;: Angulo de contacto inicial

6;: Angulo de contacto final

o: Desviacion estandar

O4is: Angulo de histéresis

Veje: Velocidad en eje objetivo

Ad: Diferencia de longitud de gota

At: Intervalo de tiempo

Vy: Velocidad promedio en el eje Y

Vx: Velocidad promedio en el eje X

Vy: Velocidad hacia zona de mayor temperatura
V¢ velocidad hacia zona de menor temperatura
Vizq- Velocidad hacia la izquierda

Vper: Velocidad hacia la derecha

Cy: Coeficiente de distribucién de velocidad en eje X

Cy: Coeficiente de distribucion de velocidad en eje Y
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13. Anexo

Anexo A

Protocolo Equipo Migracién de Lubricantes

Anexo A.1

Montaje Experimental

El montaje experimental para investigar la migracion de lubricante se basa en el disefio
desarrollado por Gritzmacher et al. [22], como se muestra en la Figura [13.1]

Figura [13.1]: Montaje experimental de equipo para estudiar migracion de lubricantes.

El montaje incluye una tabla de cobre (1) donde la muestra, ubicada en el centro, es
sometida a un gradiente de temperatura. El calor se aplica mediante un calefactor de cartucho
(1.1) en un extremo, mientras que el otro extremo se enfria con agua (1.2) a través de mangueras
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(1.4). Todo el equipo esta montado sobre una placa ceramica regulable (1.3). La regulacién del
gradiente de temperatura se realiza en el lado caliente usando un regulador de voltaje (2) que
cuenta con un tablero de seguridad (2.1). El Sistema de adquisicion de datos (DAQ) incluye un
computador (3) con el Software DinoCapture 2.0 ®. Para la grabacion de experimentos, se monta
una cadmara superior (3.1) y una camara lateral (3.2), ambas fijadas mediante un sistema de
soporte (3.3). Para controlar la temperatura de manera precisa, se utiliza un termémetro digital
(4.1) con dos termocuplas tipo K ubicadas en los extremos de la muestra y un termometro
infrarrojo (4.2) para asegurar el gradiente de temperatura. Finalmente, se emplea una micropipeta
de precision (5) de 10 [uL] con sus puntas plasticas (5.1) para depositar el lubricante (5.2) sobre
la muestra.

Anexo A.2

Revision del Equipo

Es necesario realizar una inspeccion del equipo, verificando que el tablero de seguridad
(2.1) esté con el interruptor automatico apagado, que la extension del computador del equipo esté
apagada, y que el regulador de voltaje (2) esté en cero, como se muestra en la Figura [13.2]. Una
vez completada esta inspeccion, se procede a la preparacion del equipo.

TIBOX

| - ¥ 1
Figura [13.2]: Revision del equipo. Izquierda: Tablero de seguridad con automatico apagado. Centro: Extensor eléctrico
apagado. Derecha: Regulador de voltaje en cero.
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Anexo A.3

Preparacion del equipo

Antes de usar el equipo de migracion de lubricante, es necesario revisar el calefactor de
cartucho (1.1). Para ello, se debe retirar este componente de la tabla de cobre (1) y verificar que
la resistencia esté limpia. Si se encuentra sucia, se debe proceder con su limpieza.

Anexo A.3.1

Limpieza del equipo

La limpieza del equipo se realiza utilizando una toalla de limpieza, alcohol, lija al agua
#1500 o superior, grasa térmica y una pinza plastica, como se muestra en la Figura [13.3].
Primero, se debe retirar la resistencia de la tabla de cobre y desconectarla del regulador de
voltaje. Luego, se limpia con la toalla de limpieza y se lija la superficie hasta eliminar toda la
suciedad. A continuacién, se limpia la superficie interior de la tabla de cobre utilizando una toalla
de limpieza para remover la suciedad atrapada y se lija su interior.

Figura [13.3]: Materiales para limpieza del equipo.

Con ambas superficies limpias, calefactor de cartucho y tabla de cobre, se procede a usar
alcohol para limpiar ambas superficies y se espera hasta que el alcohol se evapore. Utilizando una
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pinza, se aplica grasa térmica en el calefactor de cartucho hasta cubrir toda la superficie, evitando
un exceso o falta de grasa térmica para prevenir sobrecalentamiento y asegurar una transferencia
de calor eficiente del cartucho hacia la tabla de cobre. ElI procedimiento de limpieza del
calefactor de cartucho se ilustra en la Figura [13.4]. Una vez completado, se inserta el calefactor
en la tabla de cobre y se conecta al regulador de voltaje. Si la superficie de la tabla de cobre esta
sucia, se debe limpiar con etanol y/o lijar ligeramente la superficie. Con el equipo limpio y
preparado, se procede a la instalacion de todos los componentes, como se muestra en la Figura
[13.1]. Luego, se enciende la extension eléctrica del computador y el computador del equipo, y
finalmente, se abre el software DinoCapture 2.0 ®.

Figura [13.4]: Limpieza y preparacion del calefactor de cartucho. Calefactor sucio (a). Lijado del calefactor (b). Calefactor
limpio (c). Calefactor engrasado (d).

Anexo A.3.2

Software DinoCapture 2.0 ®

Una vez iniciado el software, se verifica que ambas cdmaras funcionen al encender las
luces cuando el software se ejecuta. Si alguna camara no enciende, revisar la conexién posterior
del computador. Para los experimentos de migraciéon de lubricante, mantener encendida solo la
luz de la camara lateral (3.2), mientras que las grabaciones se realizan con la camara superior
(3.1). Con el software listo, se procede a la calibracién de este.

91



Con el software encendido, se ubican las vistas de ambas camaras una al lado de otra y se
procede a la calibracion utilizando un micrémetro y una placa de acero como referencia. Primero,
se mide la altura de la muestra y se coloca en la tabla de cobre, centrando la muestra en la zona
de medicion y ajustando la posicion de la camara para que la imagen esté centrada. Luego, se
realiza la calibracion del software utilizando la imagen de un calibre vernier que aparece en la
ventana del software, siguiendo los pasos que se muestran en una nueva ventana e ingresando la
medicion realizada a la muestra de referencia. Una vez calibrado el equipo, se procede a grabar
los videos en la carpeta designada, eligiendo una carpeta existente o creando una nueva para los
experimentos a realizar y para la ubicacion de los videos y/o fotos, como se resumen en la Figura
[13.5]. Con el software calibrado, se procede a encender el equipo de migracién de lubricante.

1 4
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Figura [13.5]: Calibracion del software. Micrémetro y muestra de referencia (a). Medicion de la muestra (b). Vistas de las
camaras, camara lateral (izquierda), superior (derecha), luz de la camara (flecha verde) y calibracion del equipo (flecha roja) (c).
Procedimiento de calibracion del software (d).

Anexo A.4

Encendido del equipo

Primero se activa el tablero de seguridad levantando el fusible y/o autompatico y se
enciende el regulador de voltaje hasta los 50 [V]. Es importante verificar visualmente que el
regulador de voltaje esté funcionando, revisando que el sensor de aguja indique el nivel de voltaje
correspondiente. Ademas, se debe controlar la temperatura con el termémetro digital (4.1),
asegurandose de que las termocuplas estén correctamente posicionadas.
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Una vez transcurridos 5 minutos, se aumenta la potencia a 100 [V] y se enciende el flujo
de agua fria ubicado en el costado del lavamanos. Posteriormente, se incrementa el voltaje en 50
[V] cada 5 minutos hasta alcanzar los 240 [V]. En caso de necesitar trabajar a diferentes valores
de temperatura, la Tabla [13.1] proporciona un resumen con las temperaturas aproximadas para
distintos voltajes:

Tabla [13.1]: Temperaturas obtenidas al aplicar distintos voltajes 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

Una vez alcanzada la temperatura objetivo del trabajo, se procede a realizar los
experimentos de migracion de lubricante. En este caso, se estableci6 un voltaje de
aproximadamente 175 [V] y se ajustd levemente el flujo de agua para generar un gradiente
térmico de 20 [°C] en la zona objetivo de mediciones.

Anexo A.5

Experimentos

Con el equipo preparado para su uso, se inicia la preparacion de la muestra. Primero, se
aplica grasa térmica en la cara inferior de la muestra para asegurar una correcta transferencia de
calor. Luego, se coloca la muestra sobre la placa de cobre utilizando pinzas metalicas debido a las
altas temperaturas manejadas, tomando extremo cuidado para evitar quemaduras.

Una vez que la imagen de la muestra esté centrada en la camara superior, se debe esperar
2 minutos para permitir que la temperatura se estabilice y alcanzar un equilibrio térmico entre la
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placa de cobre y la muestra de acero. Se colocan las termocuplas en la parte superior e inferior de
la muestra y se espera a que se logre el gradiente térmico deseado antes de calibrar el software.

Si el gradiente no es estable, se debe registrar la temperatura en el momento en que se
inicia la toma de datos. Ajustar la micropipeta a 1,5 [pL], ensamblar una punta pléstica y llenar la
micropipeta con aceite sintético PAO 4. Con el aceite cargado, se comienza la grabacion del
experimento, verificando que la camara esté grabando al observar una luz roja en la ventana del
software. Luego, se deposita la gota de aceite en el centro de la muestra sin tocar la superficie,
presionando completamente la perilla de la micropipeta. Es importante retirar rapidamente la
punta de la micropipeta para no obstruir la grabacién. Se debe observar y grabar el experimento
durante un minimo de 180 segundos, deteniendo la grabacién cuando el movimiento de la gota de
aceite se haya detenido o no sea perceptible.

Tras completar el experimento, se retiran las muestras con pinzas metalicas y se limpia la
grasa térmica de la superficie de la tabla de cobre con una toalla de limpieza. Si se desea realizar
otro experimento, se debe repetir el procedimiento desde el inicio de esta seccion. Al finalizar
todos los experimentos, se procede a apagar el equipo.

Anexo A.6

Apagado del equipo

Primero, se debe reducir la temperatura de la tabla de cobre (1) disminuyendo lentamente
el voltaje del potenciémetro hasta llegar a 0. Luego, se posiciona una termocupla en la zona
caliente de la tabla y se espera hasta que la temperatura descienda por debajo de 30 [°C]. Una vez
alcanzada esta temperatura, se cierra la llave de alimentacion de agua fria.

Con la temperatura reducida, se retira el calefactor de cartucho (1.1) y se procede a su
limpieza detallada segun lo indicado en la seccidn 12.1.3.1. Despueés de finalizar la limpieza, se
desconecta la electricidad bajando el interruptor automatico del tablero de seguridad (2.1),
asegurandose de que el voltaje del regulador esté en 0. Con el equipo apagado, se procede a la
adquisicion de datos de los experimentos realizados.
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Anexo A.7

Adquisicion de datos

La adquisicion de datos se realiza directamente en el software DinoCapture 2.0 ®. Para ello, se
abre el video correspondiente a una experiencia especifica y se localiza el momento en que se
deposita la gota de aceite, deteniendo el video en ese instante. Este momento se establece como el

tiempo inicial del experimento.

A continuacion, se mide el largo y el ancho de la gota utilizando las herramientas de medicion del
software. Estas mediciones se repiten en intervalos de tiempo determinados. Estos intervalos son

presentados a continuacién en la Tabla [13.2].

Tabla [13.2]: Tiempos de medicion establecidos para experimentos de migracion de lubricantes.

Medicion | Tiempo transcurrido [s] Condicion
1 0 Gota depositada
2 1 -
3 2 -
4 3 -
5 5 -
6 10 -
7 20 -
8 30 -
9 40 -
10 50 -
11 60 -
12 70 -
13 80 -
14 90 -
Final Variable Movimiento nulo o minimo
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Si la gota alcanza el borde de la muestra recubierta o detiene su movimiento antes de los
90 segundos, no se realizan mediciones posteriores. El procedimiento se repite para cada
experimento hasta completar todas las mediciones.

Una vez adquiridos los datos para todos los experimentos, se procede a apagar el equipo:
primero se cierra el software y se apaga el computador, y luego se desconecta la extension
eléctrica mediante el interruptor correspondiente.
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Anexo B

Estudio de estabilidad de dispersion

Se presentan los resultados de estabilidad en las concentraciones previamente
determinadas durante la investigacion, las cuales son 0,05, 0,1 y 0,2 [mg/mL], analizando las
muestras segun la nanoparticula utilizada y el solvente, agua destilada o aceite base libre de
aditivos PAO 4. Se dispone de imégenes tomadas luego de 20 minutos posteriores al bafio de
ultrasonido de 1 hora, e imagenes obtenidas tras 1 hora de haber sido retiradas del bafio. Para una
mayor claridad, se separarén las imagenes segun los grupos definidos previamente en la seccion 5
Estudio de estabilidad de nanoparticulas.

Anexo B.1

El primer grupo abarca muestras que utilizan agua desmineralizada como solvente y
nanoparticulas de 6xido de grafeno de baja y alta oxidacion, segun detalla la Tabla [13.3].

Tabla [13.3]: Detalle de los viales pertenecientes al primer grupo de muestras.

Numero de Vial Solvente Nanoparticula Concentracion [mg/mL]
1 Agua destilada | Oxido de grafeno, baja oxidacion 0,05
2 Agua destilada | Oxido de grafeno, baja oxidacion 0,1
3 Agua destilada | Oxido de grafeno, baja oxidacion 0,2
4 Agua destilada | Oxido de grafeno, alta oxidacion 0,05
5 Agua destilada | Oxido de grafeno, alta oxidacion 0,1
6 Agua destilada | Oxido de grafeno, alta oxidacion 0,2
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1 2 3 4 5 6

Figura [13.6]: Estabilidad de dispersion para muestras del primer grupo. 20 minutos tras bafio de ultrasonido (a). 1 hora tras
bafio de ultrasonido (b). Elaboracion propia.

Las muestras mantienen una buena estabilidad para las distintas concentraciones de GO
de baja y alta oxidacion durante 1 hora. Permitiendo obtener resultados representativos en las
distintas mediciones a realizar con un amplio margen de tiempo.

Anexo B.2

El segundo grupo abarca muestras que utilizan agua desmineralizada como solvente y
nanoparticulas de Oxido de grafeno de baja y alta oxidacion reducidas térmicamente, segln
detalla la Tabla [13.4].
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Tabla [13.4]: Detalle de los viales pertenecientes al segundo grupo de muestras.

Namero de Solvente Nanoparticula Concentracion
Vial > [mg/mL]
Agua Oxido de grafeno reducido, baja
7 . - 0,05
destilada oxidacion
Agua Oxido de grafeno reducido, baja
8 X ., 0,1
destilada oxidacion
Agua Oxido de grafeno reducido, baja
9 . - 0,2
destilada oxidacion
Agua 4. . S
10 . Oxido de grafeno reducido, alta oxidacion 0,05
destilada
11 Agua Oxido de grafeno reducido, alta oxidacion 0,1
destilada
12 Agua Oxido de grafeno reducido, alta oxidacion 0,2
destilada

: 9 10 11 12

Figura [13.7]: Estabilidad de dispersion para muestras del segundo grupo. 20 minutos tras bafio de ultrasonido (a). 1 hora tras

bafio de ultrasonido (b). Elaboracion propia.
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Podemos apreciar que la dispersion en este grupo dista de ser la ideal, por lo tanto, es un
grupo en el cual hay que prestar mayor atencion en cuanto al tiempo en el cual se realizan las
mediciones. En base a lo anterior, cada experimento a realizar se concreta dentro de 15 minutos
tras retirar las muestras del bafio de ultrasonido.

Anexo B.3

El tercer grupo abarca muestras que utilizan aceite base libre de aditivos PAO 4 como
solvente y nanoparticulas de 6xido de grafeno de baja y alta oxidacién, segun detalla la Tabla
[13.5].

Tabla [13.5]: Detalle de los viales pertenecientes al tercer grupo de muestras.

Numero de Vial | Solvente Nanoparticula Concentracion [mg/mL]
13 PAO 4 | Oxido de grafeno, baja oxidacion 0,05
14 PAO 4 | Oxido de grafeno, baja oxidacion 0,1
15 PAO 4 | Oxido de grafeno, baja oxidacion 0,2
16 PAO 4 | Oxido de grafeno, alta oxidacion 0,05
17 PAO 4 | Oxido de grafeno, alta oxidacion 0,1
18 PAO 4 | Oxido de grafeno, alta oxidacion 0,2
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Figura [13.8]: Estabilidad de dispersion para muestras del tercer grupo. 20 minutos tras bafio de ultrasonido (a). 1 hora tras
bafio de ultrasonido (b). Elaboracion propia.

Las muestras mantienen una buena estabilidad para las distintas concentraciones de GO
de baja y alta oxidacion disueltas en PAO 4, luego de 1 hora tras ser retiradas del bafio de
ultrasonido. Permitiendo obtener resultados representativos en las distintas mediciones a realizar
con un amplio margen de tiempo.

Anexo B.4

El cuarto grupo abarca muestras que utilizan aceite base libre de aditivos PAO 4 como
solvente y nanoparticulas de oxido de grafeno de baja y alta oxidacion reducidas térmicamente,
segun detalla la Tabla [13.6].
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Tabla [13.6]: Detalle de los viales pertenecientes al cuarto grupo de muestras.

Numero de Vial | Solvente Nanoparticula Concentracion [mg/mL]
19 PAO 4 | Oxido de grafeno reducido, baja oxidacion 0,05
20 PAO 4 | Oxido de grafeno reducido, baja oxidacion 0,1
21 PAO 4 | Oxido de grafeno reducido, baja oxidacion 0,2
22 PAO 4 | Oxido de grafeno reducido, alta oxidacion 0,05
23 PAO 4 | Oxido de grafeno reducido, alta oxidacion 0,1
24 PAO 4 | Oxido de grafeno reducido, alta oxidacion 0,2

19 20 21 22 23 24

Figura [13.9]: Estabilidad de dispersion para muestras del cuarto grupo. 20 minutos tras bafio de ultrasonido (a). 1 hora tras
bafio de ultrasonido (b). Elaboracion propia.

Las muestras mantienen una excelente estabilidad para las distintas concentraciones de
rGO de baja y alta oxidacion disueltas en PAO 4, durante el tiempo establecido. Permitiendo
obtener resultados representativos en las distintas mediciones a realizar con un amplio margen de
tiempo.
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Anexo C
Estudio de migracion de lubricantes, muestras de GO y rGO de alta oxidacion

Velocidad [mm/s]

m/s]

[m

Velocidad

Velocidad eje Y, HIGO en aceite

1,800
1,600
1,400
1,200
1,000
0,800
0,600
0,400
0,200
0,000

Tiempo [s]

= A\ceite referencia =~ ====0,05 [mg/mL]  ==0,1[mg/mL] 0,2 [mg/mL]

Figura [13.10]: Resultados ajustados de velocidad en eje Y para muestras de aceite con nanoparticulas HIGO en distintas
concentraciones. Elaboracion propia.

Velocidad eje X, HIGO en aceite

1,800
1,600
1,400
1,200
1,000
0,800
0,600
0,400
0,200
0,000

Tiempo [s]

= Aceite referencia = =====0,05 [mg/mL]  ==0,1[mg/mL] 0,2 [mg/mL]

Figura [13.11]: Resultados ajustados de velocidad en eje X para muestras de aceite con nanoparticulas HIGO en distintas
concentraciones. Elaboracion propia.
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Coeficiente Cy, HIGO en aceite
3,500
3,000
2,500

2,000

Cy

1,500

1,000 — —

\ /
0,500

0,000
1 2 3 5 10 20

Tiempo [s]

e Aceite referencia  =====0,05 [mg/mL]  e==0,1[mg/mL] 0,2 [mg/mL]

Figura [13.12]: Resultados ajustados para distribucion de velocidad en eje Y para muestras de aceite con nanoparticulas HIGO
en distintas concentraciones. Elaboracion propia.

Coeficiente Cx, HIGO en aceite

1,600
1,400
1,200

A

1,000 é‘( —
\

oe - \/

0,600

Cx

0,400
0,200
0,000
1 2 3 5 10 20
Tiempo [s]
e Aceite referencia = e====0,05 [mg/mL]  e==0,1[mg/mL] 0,2 [mg/mL]

Figura [13.13]: Resultados ajustados para distribucion de velocidad en eje X para muestras de aceite con nanoparticulas HIGO
en distintas concentraciones. Elaboracién propia.
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1,800
1,600
1,400
1,200
— 1,000
0,800
0,600
0,400
0,200
0,000

mm/s]

Velocidad

Velocidad eje Y, TRHI en aceite

Tiempo [s]

e Aceite referencia = e====0,05 [mg/mL]  e==0,1[mg/mL] 0,2 [mg/mL]

Figura [13.14]: Resultados ajustados de velocidad en eje Y para muestras de aceite con nanoparticulas TRHI en distintas

1,800
1,600
1,400
1,200
— 1,000
0,800
0,600
0,400
0,200
0,000

mm/s]

Velocidad

concentraciones. Elaboracion propia.

Velocidad eje X, TRHI en aceite

E
1
- + B e —
1 2 3 5 10 20
Tiempo [s]
e Aceite referencia = =====0,05 [mg/mL]  e==0,1[mg/mL] 0,2 [mg/mL]

Figura [13.15]: Resultados ajustados de velocidad en eje X para muestras de aceite con nanoparticulas TRHI en distintas

concentraciones. Elaboracion propia.
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Coeficiente Cy, TRHI en aceite
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e Aceite referencia  =====0,05 [mg/mL]  e==0,1[mg/mL] 0,2 [mg/mL]

Figura [13.16]: Resultados ajustados para distribucion de velocidad en eje Y para muestras de aceite con nanoparticulas TRHI
en distintas concentraciones. Elaboracién propia.
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Figura [13.17]: Resultados ajustados para distribucion de velocidad en eje X para muestras de aceite con nanoparticulas TRHI
en distintas concentraciones. Elaboracién propia.
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