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Resumen

La nanotecnologia brinda la posibilidad de sintetizar nanomateriales como los nanotubos de carbono de pared
multiple MWCNT’s), que permiten a un bajo costo, ser producidos y decorados con recubrimientos de nano-
particulas para luego ser dispersados como aditivos en aceites de origen vegetal. Estas modificaciones se realizan
para mejorar la biodegradabilidad de los lubricantes y estabilizar sus propiedades térmicas y quimicas, con el
proposito de mejorar su comportamiento reolégico.

Se describe todos los ensayos, metodologias y resultados que permitieron obtener un lubricante de origen ve-getal
aditivado, para lo cual, se sintetizaron, purificaron y funcionalizaron nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNT’s) para su posterior decoracion mediante un recubrimiento superficial con disulfuro de molibdeno
(MWCNT’s/MoS;) empleando la técnica de sintesis hidrotermal. Las nanoestructuras desarrolladas fueron
caracterizadas por: SEM, TEM, FTIR, EDX, XRD, XPS y Raman. Posteriormente los MWCNT’s/MoS, se
dispersaron en aceite de palma refinado (AP), para luego evaluar sus propiedades mediante pruebas reoldgicas.
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Abstract

Nanotechnology offers the possibility of synthesizing nanomaterials such as multi-walled carbon nanotubes
(MWCNTS), which allow them to be produced and decorated with nanoparticle coatings at a low cost and then
dispersed as additives in oils of plant origin. These modifications are made to improve the biodegradability of
lubricants and stabilize their thermal and chemical properties, with the purpose of improving their rheological
behavior.

All the tests, methodologies and results that allowed obtaining an additive lubricant of vegetable origin are
described, for which multi-walled carbon nanotubes (MWCNT's) were synthesized, purified and functionalized
for subsequent decoration by means of a surface coating with disulfide of molybdenum (MWCNT's/MoS,) using
the hydrothermal synthesis technique. The developed nanostructures were characterized by: SEM, TEM, FTIR,
EDX, XRD, XPS and Raman. Subsequently, the MWCNT's/MoS; were dispersed in refined palm oil (PA), to then
evaluate their properties through rheological tests.

Keywords: Carbon nanotubes; Palm oil; lubricant; rheology.

1. Introduccién medio ambiente, pues al ser la mayor parte producidos

a base del petréleo no son biodegradables y no se
Aungue son requeridos, el uso de lubricantes en la  pueden desechar tan féacilmente sin causar dafios
actualidad tiene una lamentable consecuencia sobre el severos a la naturaleza. La realidad es que diariamente



los lubricantes son desechados por las industrias y
envenenan al planeta poco a poco [1]. Se estima que 30
a 40 millones de toneladas de lubricante se utilizan
anualmente, de las cuales 20 millones toneladas que
corresponden al 55% terminan en el medio ambiente
[2] y méas del 95% de los lubricantes que entran al
medio ambiente son a base de petréleo [3].

Esto es un asunto preocupante, ya que los principales
lubricantes convencionales utilizados son fabricados a
base de petroleo, por lo que son téxicos y no
renovables. El uso de lubricantes a base de petréleo
genera problemas adicionales al impacto ambiental por
su manejo como desecho industrial, en los Gltimos afios
la escasez mundial del petroleo y los problemas
ambientales originados por los métodos de extraccion
como el fracking, hacen cada vez menos viable su
produccion en términos ambientales [4].

Esta situacion ha obligado a que en los Ultimos 25 afios
se desarrollen nuevas investigaciones orientadas a la
generacion de productos lubricantes que sean
biodegradables, que mitiguen los problemas
ambientales y la contaminacién ocasionada tanto por
los procesos de produccion como por su uso y manejo
como desecho. Por tal razon, aparecen los aceites
vegetales como sustitutos potenciales de los aceites a
base de petr6leo; no solo son ecoldgicos, renovables y
menos toxicos, sino que también tienen excelentes
propiedades lubricantes tales como alto indice de
viscosidad, alto lubricidad y baja volatilidad, raz6n por
la cual, los lubricantes con base de aceites vegetales
vienen siendo utilizados activamente en diversas
aplicaciones industriales [5].

A pesar de los beneficios de los lubricantes a base de
aceites vegetales como su disponibilidad y una amplia
gama de propiedades que son esenciales para algunas
aplicaciones, estos aun estan lejos de ser sustitutos
practicos. Dado que se producen tipicamente a partir de
aceites vegetales crudos, estos lubricantes tienen
pobres propiedades de flujo en frio, asi como una baja
termo-oxidacion y estabilidad hidrolitica, lo que
conducird a la polimerizaciéon y degradacion del
lubricante aumentando el coeficiente de friccion y la
superficie de desgaste. El uso generalizado de
lubricantes de base vegetal hoy en dia sigue siendo
limitado, debido a los principales desafios relacionados
con su rendimiento, altos costos de produccion,
dificultad para produccion a escala industrial y la falta
de estimulo por parte de las autoridades para su uso a
escala industrial [6].

Es necesario comprender las principales caracteristicas
de los aceites vegetales y sus deficiencias para que
puedan llegar a ser usados como lubricantes. La poca
estabilidad oxidativa de los aceites vegetales se debe
principalmente a la presencia insaturaciones alifaticas.
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Estos sitios activos son altamente susceptibles al
ataque de radicales, por lo que las moléculas sufren
degradacion oxidativa y forman compuestos oxidados
altamente polares. Este fenémeno eventualmente
resulta en depdsitos insolubles y aumenta la acidez y
viscosidad del aceite. La escasa proteccién contra la
corrosion es originada por la presencia de la
funcionalidad del éster, que genera que estos aceites
sean susceptibles a la descomposicién hidrolitica.
Cuando se trabaja con aceites vegetales se debe evitar
la contaminacion excesiva del agua, ya que puede dar
lugar a la formacién de emulsiones [7].

Las deficiencias de los aceites vegetales para ser
usados como materia prima en la produccion de
biolubricantes, son resueltas por distintos métodos,
principalmente;  por  modificaciones  quimicas,
modificaciones genéticas y la adicion de aditivos, con
diferentes grados de complejidad y costos asociados a
cada proceso. Recientemente, el uso de nanomateriales
como aditivos lubricantes también conocidos como
nano lubricantes, se ha convertido en un area de
investigacion  importante  para  superar  estos
inconvenientes [8].

El presente trabajo se describe todos los ensayos,
metodologias que permitieron para sintetizar, purificar
y funcionalizar nanotubos de carbono de pared
maltiple (MWCNT’s) que posteriormente fueron
decorados  superficialmente con disulfuro de
molibdeno (MWCNT’s/Mo0S;) empleando la técnica
de sintesis hidrotermal. Las nanoestructuras
desarrolladas fueron dispersadas homogéneamente en
aceite de palma refinado (AP), y posteriormente se
evaluaron  sus  propiedades  reoldgicas. La
caracterizacion de las nanoestructuras de carbono se
realiz6 empleando técnicas como: SEM, TEM, FTIR,
EDX, XRD, XPS y Raman. Se determino el
comportamiento reolégico del AP aditivado con
MWCNT’s/M0S, evaluando el efecto de la
temperatura sobre la viscosidad, el efecto de la
velocidad de cizallamiento (shear rate), la viscosidad
en el tiempo vy el esfuerzo cortante versus la velocidad
de cizallamiento (shear stress vs shear rate).

2. Metodologia

La metodologia aplicada se desarroll6 en cuatro fases
mostradas en la figura 1. Cada fase estuvo conformada
por un conjunto de etapas como se muestra a
continuacion.

Evaluacion Reologica
del nanofiuido
AP/ MWCNT /M 0Sz

Obtencion de Caracterizacion Dispersion de
MWCNT'siMoS; | de los [ MWCNT'siMoSzen [ |
MWCNT'siM 05z AP

Figura 1. Metodologia aplicada. Fuente: Elaboracion
propia.
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2.1. Obtencién de los MWCNT’s

Para obtener las nano estructuras (MWCNT’s), se
empled el método de deposiciéon quimica de vapor
CVD. Se utilizé un horno con control de temperatura
de alta precision (1100 °C £ 1 °C) y equipado con un
tubo de cuarzo para hacer crecer los nanotubos a
700°C. La sintesis fue realizada empleando los
parametros de operacion del reactor que se muestra en
latabla 1.

Tabla 1. Parametros de crecimiento de nanotubos de carbono

Parametros Valor
Precalentamiento (minutos) 10
Temperatura de reduccion (°C) 700
Tiempo de reduccion (minutos) 20
Vacio (Torr) 180
Temperatura de crecimiento (°C) 700
Tiempo de crecimiento (minutos) 30

Precursor de C Acetileno

Flujo del precursor (I/min) 0.5
Tiempo de enfriamiento (min) 60

Una vez que el catalizador (Niquel) ha sido colocado
dentro de la cAmara de reaccion del horno (tubo de
cuarzo orientado de manera horizontal), se crea un
vacio (18mmHg) y se hace pasar una corriente de N2
hasta que la temperatura se eleve a 700 °C. Posterior a
esto, el catalizador es reducido en una atmodsfera de
80% v/v de N2 y 20% v/v de Hy, por una duracion de
20 minutos. Posterior al tiempo de reduccién comienza
el crecimiento de los MWCNT’s. Este proceso tiene
una duracioén de 30 minutos donde se hace pasar una
mezcla de Acetileno-Nitrégeno. Terminada la etapa de
crecimiento de los nanotubos de carbono se inicia la
etapa de enfriamiento en una atmosfera de N. Para que
inicie el proceso de sintesis los gases deben estar en los
siguientes valores: Hidrdgeno: 15 cm?®, Acetileno: 20
cm®, Nitrogeno: 80 cmd. La figura 2 muestra el
esquema de la unidad de sintesis por CVD.
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Figura 2. Diagrama esquemético del CVD

2.1.1. Purificacién 'y funcionalizacion de los
MWCNT’s.

Debido al método de sintesis de los MWCNT’s, éstos
inevitablemente presentan impurezas tales como varios
tipos de carbdn y particulas del material catalitico.
Estos contaminantes en formas de carbono incluyen
carb6n amorfo, fullerenos y nanoparticulas de carbono.

Las particulas metalicas son usualmente residuos
metalicos de transicion del catalizador. Estas particulas
metalicas son encapsuladas por capas de carbono
haciéndolas impermeables y dificil de disolverse en
acidos. Con el fin de poder dispersar los MWCNT’s en
el lubricante, se emplea un método de purificacion
basado en el lavado repetido de la muestra con
diferentes acidos que consta de 4 pasos.

Paso 1. El primer componente que se elimina de la
muestra es la silice, que actla como soporte de las
particulas catalizadoras. Para este paso, es agregado
HF al 2 % en volumen, y la solucién es sometida a
agitacion por 30 min. Posteriormente se lava varias
veces para eliminar por completo el HF y se secan.
Paso 2. Los MWCNT’s del paso 1 se dispersan
mediante agitacion ultrasénica seguida de agitacion
magnética en 100 ml de &cido clorhidrico concentrado
durante 4 horas manteniendo una temperatura
constante por debajo del punto de ebullicion del acido
clorhidrico, los MWCNT’s se filtran y lavan con agua
desionizada.

Paso 3. Los MWCNT’s del paso anterior se llevan a
agitacion constante por 8 horas a 80° C con 100 ml de
acido nitrico concentrado en un matraz de bola de 250
ml. Pasado el tiempo de agitacion los MWCNT’s
resultantes se filtran y lavan con agua desionizada.
Paso 4. Los MWCNT’s del paso 4 se llevan a agitacion
constante con una mezcla de 1:1 de 4cido sulfurico y
4cido nitrico en un matraz a 80 °C, los MWCNT’s se
filtran y se lavan con agua desionizada Yy
posteriormente se secan en un horno a 60 °C durante
24 horas.

2.1.2. Decorado superficial de los MWCNT’s con
MoS:

El recubrimiento de los MWCNT’s con MoS2 se
realizd  sobre los MWOCNT’s  previamente
funcionalizados con &cido carboxilico (-COOH),
mediante reaccion de sintesis hidrotermal. Se pesé 1 g
de MWCNT’s y se dispers6 en 25 ml de
dimetilsulfoxido (DMSO) (Sigma-Aldrich  para
sintesis), luego 0,5 g de molibdato de amonio
tetrahidrato ((NH4)6Mo070244H20) (reactivo Sigma
Aldrich ACS) previamente dispersado en 10 ml de
H20 para mezclar las dos soluciones. La solucién
obtenida se someti0 a agitacion mecanica y ultrasonica.
Después, la mezcla se llevo a una autoclave a 200 °C
durante 24 h. Una vez que se completo la reaccion y el
producto se enfrio naturalmente a temperatura
ambiente, la solucién se filtrg, se lavd continuamente
con agua desionizada para eliminar las impurezas
residuales y se secd al aire a 80 °C durante 24 horas
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Figura 3. Diagrama esquematico Diagrama esquematico del
decorado superficial de MWCNT’s con MoSa.

2.2. Caracterizacion de los MWCNT’s/MoSo.

La caracterizacion morfolégica y estructural de los
MWCNT’s/MoS; se realiz6 empleando varias técnicas.
Inicialmente a los MWCNT’s sintetizados en el CVD
y posteriormente purificados y funcionalizados fueron
llevados a un microscopio electrénico de barrido
(SEM) marca JEOL modelo JSM-6490 LV con
detector de dispersion de energia de rayos X (EDX o
EDS), seguidamente, tanto los MWCNT’s
funcionalizados como los MWCNT’s/ MoS, se
llevaron a un microscopio electrénico de transmision
de alta resoluciéon (TEM) marca Tecnai modelo F20
Super Twin TMP, con una fuente de emision de
campos, resolucién de 0.1nm en 200Kv, con escala de
referencia maxima en TEM 1.0 MX, cdmara GATAN
US 1000XP-P.

Las etapas de sintesis, purificacion y funcionalizacion
se estudiaron por espectros infrarrojos por
transformada de fourier FTIR, en un espectrémetro
marca Thermo Scientific modelo FT-IR Nicolet IS50 a
un rango de nimero de onda de 450 a 4000 cm™. La
estructura de los MWCNT’s fue estudiada por
espectroscopia de Rayos X (DRX) empleando un
Difractémetro de Rayos X Bruker D8 Advance Eco
2019, y la informacion quimica de la superficie de los
MWCNT’S se determindé mediante espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS) empleando un
analizador marca PHOIBOS modelo 150 1D-DLD y
radiacion monocromatica de Al Ko (1486,7 eV)
operada a 100W.

2.3. Dispersion de los MWCNT’s/MoS:2 en AP.

Los MWCNT’s/MoS:; se dispersaron en aceite refinado
de palma (AP) mediante agitacion mecanica vy
sonicacion a distintas concentraciones. Se prepararon
muestras de lubricante en soluciones de 0,1, 0,5y 1%
wt De MWCNT’s/MoS,. Las muestras de lubricantes
aditivados se sometieron a 30 min de agitacion
mecéanica a 500 RPM, transcurrido este tiempo se
sometieron a agitacion ultrasénica por periodos de 1
min de sonicacion y 1 min de reposo, controlando la
temperatura del fluido a 25 °C hasta completar un
tiempo de 10 min.

4 f’T/\ﬁ/
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Tabla 2. Muestras AP a diferentes concentraciones de
F-MWCNT’s y MWCNT’s/ MoS>

Muestra Concentracion

1 | Aceite de Palma (AP) N/A

2 | AP/MWCNT’s/MoS; 0,1%

3 | AP/MWCNT’s/MoS; 0,5%

4 | AP/MWCNT’s/MoS; 1%
2.4. Evaluacion reoldgica del nanofluido AP/
MWCNT’s/MoS:.
Evaluar los efectos de la temperatura de los

MWCNT’s/MoS; en el comportamiento reoldgico del
lubricante es de gran importancia para comprender su
comportamiento. La caracterizacion reoldgica de las
soluciones se llevd a cabo en un viscosimetro
Brookfield LVVDV-II+Pro con bafio de temperatura e
interfaz bi-direccional RS-232PC y el software
Rheocalc®. El equipo tiene la capacidad de realizar
ensayos con velocidad variable de 0,01 a 200 rpm
(revoluciones por minuto), un rango de temperatura de
prueba de 0°C a 100°C y una velocidad de cizalla
méaxima de 57s-1 a 200 rpm. Los ensayos de rampa de
velocidad controlada se realizaron con un husillo LV
SC4-16 de tal manera que la velocidad de rotacion del
husillo incrementa las revoluciones por minuto (rpm)
cada 30 segundos, y se registraron los cambios de
viscosidad para determinar el comportamiento
newtoniano 0 no newtoniano de los lubricantes
estudiados. El efecto de la temperatura sobre la
viscosidad también se midid a través de la realizacion
de pruebas en un rango ubicado de 0°C y 100°C con
una velocidad fija de 30 rpm. Finalmente, los
lubricantes se ensayaron a una velocidad de cizalla
especifica durante 1.200 segundos con el fin de
observar cualquier cambio en la viscosidad respecto al
tiempo.

3. Resultados.

Los resultados contemplan la caracterizacion de la
estructura y morfologia de los MWCNT’s/MoS;
crecidos en CVD a partir de un catalizador de niquel
que fueron lavados con &cidos y funcionalizados para
ser sometidos posteriormente al proceso de decorado
superficial mediante sintesis hidrotermal.

3.1. Caracterizacion de los MWCNT’s/MoS:.

3.1.1. Andlisis microscopia electronica de barrido
SEM

En las imagenes de SEM de los MWCNT’s
sintetizados con catalizador de niquel, se puede
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observar una mezcla de nanotubos de carbono y
residuos de catalizador. La figura 4(c) presenta un
espectro la dispersion de energia de rayos X (EDX o
EDS) tomado de la region delineada en la figura 4(b),
donde se revelan trazas de niquel y silice.
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Figura 4. a) Imagenes SEM de MWCNT’s (las flechas
muestran los residuos del catalizador), b) MWCNT’s
crecidos en una particula de catalizador de niquel, c)

Espectro EDX tomado de la regién que se muestra en b

3.1.2. Andlisis  microscopia  electrénica  de
transmisién de alta resolucion (TEM).

En la figura 5, se muestra el andlisis estructural de los
MWCNT’s crecidos a partir de niquel como
catalizador mediante microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion (TEM) usando un
microscopio marca Tecnai modelo F20 Super Twin
TMP, con una fuente de emision de campos, resolucion
de 0.1nm en 200Kv, con escala de referencia maxima
en TEM 1.0 MX, cdmara GATAN US 1000XP-P. El
didmetro externo (De) que presentan los nanotubos de
carbono es de ~51nm aproximadamente, mientras que
el diametro interno (Di) es de ~9nm. El analisis de la
Figura 24. Imagenes TEM de MWCNT’s a diferentes
magnificaciones: a) 200nm, b) y ¢) 100nm, d) 50nm, €)
20nm y f) 10nm. (e), muestra que los MWCNT’s tienen
aproximadamente ~62 capas hacia cada lado del
nanotubo; éstas estdn separadas una de otra de
aproximadamente 0.34nm, distancia correspondiente a
la separacion entre ldminas de grafeno en el grafito.

Figura 5. Imagenes TEM de MWCNT’s magnificaciones:
a) 200nm, b) y ¢) 100nm, d) 50nm, e) 20nm y f) 10nm
En la figura anterior no se evidencia trazas de metales
cataliticos en altas concentraciones, como si se observa
en laFigura 4 (b) y (c) las cuales muestran que la silice
fue eliminada por completo y solo se aprecian
nanoparticulas de niquel dentro de los MWCNT’s,
permitiendo demostrar que el proceso de purificacion

fue exitoso.

3.1.3. Analisis de MWCNT’s por espectroscopia
infrarroja (FTIR).

La Figura 6 muestra que los MWCNT’s de las etapas
de sintesis y purificacion no muestran ninguna sefial
relacionada con los grupos funcionales organicos. En
el caso de los MWCNT’s funcionalizados se introduce
en la superficie del carbono la presencia de sefiales
relacionadas con diferentes grupos acidos oxigenados,
como el grupo carboxilo (-COOH), los grupos
anhidrido carboxilico ((C=0)2 0), los grupos no
unidos o grupo hidroxilo libre (-OH) del fenol, grupo
lactona (-CC=0), carbonilo (>C=0), unidades de tipo
quinona (=0), grupos éter (-O-) y (0O-0-C) y enlaces S-
S (Shyamal, 2014).

Las sefiales se observan en una seccidn que comprende
el rango de longitud de onda de 800 a 1800 cm-1y la
segunda seccidn se ubica entre 3200 y 3700 cm-1. Los
nameros de onda 809, 872, 1086, 1388, 1560, 1578 y
1621 cm-1 se asignan a los modos de vibracion
caracteristicos de: N-CNT, C-H aromético aislado de
CNT-, CNT-COOH-CNT, grupos éster, éter, fenol o
carboxilo, CNT-CH2 o CH3, CNT-estructura de la red
de carbono, CNT-COOH vy grupos hidroxilo
respectivamente. Los nimeros de onda 3397 y 3700
cm-1 se asignan a los modos de vibracion
caracteristicos para: grupos hidroxilo de OH: OH
intermolecular con enlaces de hidrogeno, agua
adsorbida o grupos carboxilicos y fendlicos
superficiales y grupos OH de hidroxilo libre o no unido
al fenol, respectivamente [9], [10] y [11].
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Figura 6. Espectros FTIR de los MWCNT’s por etapas:
sintetizados, purificados y funcionalizados

3.1.4. Morfologia y estructura de los MWCNT’s
decorados con MoSz.

La Figura 7, muestra imagenes de TEM de los
MWCNT’s antes y después del decorado con disulfuro
de molibdeno (MoS;) realizado por la técnica de
sintesis hidrotermal. La Figura 7 (a), (c) y (e),
corresponde a la caracterizacion de MWCNT’s, es
decir lavados, purificados y funcionalizados. La Figura
7 (b) y (d), muestra en detalle la presencia del
recubrimiento de MoS,. Dado que tanto los atomos de
molibdeno como los de azufre son mas pesados que los
de carbono, las imagenes de las capas de MoS; estan
muy contrastadas (Koroteev, y otros, 2011). El andlisis
EDX confirmd que las nanoparticulas presentes en los
MWCNT’s funcionalizados son nanoparticulas de
MoS; distribuidas por toda la estructura (Figura 7 (f)).

Finalmente, se puede observar que el nimero de capas
de carbono de los MWCNT’s/MoS; es menor que el de
los MWCNT’s, lo que en principio se puede atribuir al
proceso de funcionalizacion con grupos carboxilicos.
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Figura 7. Imagenes TEM: a) y c) MWCNT’s, b) y d)
MWCNT’s /MoSz, ¢) espectro EDX de MWCNT’s y f)
espectro EDX de MWCNT’s /MoSa.

3.1.5. Estructura cristalina de los MWCNT’s/MoS:.

En la Figura 8, se presenta la naturaleza grafitica de los
MWCNT’s y se confirma por la presencia de los planos
cristalinos C (002), C (101) en los valores 26 de 25° y
43°, correspondientes a un espacio interplanar de 3,41
Ay 2,05 A, respectivamente (Figura 8 (a)). Los picos
de difraccion en los valores de 20 16° y 33°
corresponden a los planos (002) y (100) del MoS2
hexagonal (Figura 8 (b)) [12], [13] y [14]. Estos
resultados indican que el MoS; formado en los F-
MWCNT’s no mostré una estructura de apilamiento y
estd compuesto por una o pocas capas de MoS,.

Ademas, la intensidad del pico (002) es débil debido al
grosor de las ldminas de MoS, formadas en la
superficie de los MWCNT’s (Jinxiao, y otros, 2018).
(Zhou, y otros, 2014) Informaron la aparicion de un
pico alrededor de 26= 8° y lo relacionaron con el
aumento en la distancia de las capas originales de
MoS;. Los resultados obtenidos concuerdan con los
informados por estos autores (ver cuadro azul en la
Figura 8 b). La Figura 8 también muestra otros picos
débiles alrededor de 10° y 20° que pueden estar
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asociados con la oxidacién de MoS; y/o la presencia de
MoO3; y MoO, como subespecies en el proceso de
formacion de MoS; [15] y [16].

MWCNTs a)
(101)
(002) (004)
e Ml N
)
3
k) T T T T T T J
3 10 20 30 40 50 60 70
0
S MWCNTs/MoS,
-}
= | (002) b)
AT oo
L (002) VoS
™ Mos i
i PP U
V\w ,,_/\ M sty
1 WM
T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
20 (%)

Figura 8. Difractogramas DRX: a) MWCNT’s, b)
MWCNT’s/MoSa2.

3.1.6. Andlisis por espectroscopia de fotoelectrones
de rayos X (XPS).

Los espectros XPS para MWCNT’s/MoS, muestran
sefiales de azufre, molibdeno, carbono y oxigeno que
confirman la presencia de MoS2 en el material hibrido
(Figura 9). Los espectros XPS de alta resolucion de Mo
3d y S 2p revelan picos a 230,1, 233,2, 161,3 y 162,4
eV (Figura 32 (d) y (e)), correspondientes a Mo 3d3/2,
Mo 3d5/2, S 2p1/2 y S 2p3/2 componentes de MoSs,
respectivamente [16], [17] y [18].

a) b) °
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Figura 9. Espectros XPS de MWCNT’s/MoS2: a) escaneo
amplio, b) C 1s, ¢) O 1s, d) S 2p, €) Mo 3d.

3.2. Dispersion de los MWCNT’s/MoS:2 en AP

La figura 10 muestra la estabilidad de la dispersién de
los F-MWCNT’s en el lubricante desde el primer dia
y después de 15 dias de preparacion. Se observa
claramente que tanto los MWCNT’s-COOH como los
decorados  MWCNT’s/MoSy, se  encuentran

suspendidos y dispersos en el aceite de palma. La
generacion de grupos funcionales obtenidos mediante
la funcionalizacion con é&cido carboxilico en los
MWCNT’s evita el uso de agentes dispersantes. Este
proceso abre nuevas posibilidades para la utilizacién de
nanoparticulas funcionalizadas y su facil dispersion en
diferentes fluidos.

-

[ FMWCNTS | FMWCNTs | F.MWCNTs.
% 1%

0.1% 05%

Figura 10. Dispersion de MWCNT’s en aceite de
palma: a) y b) F-MWCNT’s, ¢) y d)
MWCNT’s/MoS;.

La presencia de la correcta formacion de F-MWCNT’s
se evidencio con la correcta dispersién mostrada en la
figura anterior. La presencia de grupos funcionales
asociados al &cido carboxilico en el analisis infrarrojo
(figura 6), de igual forma en el analisis XPS (figura 9)
la presencia de MWCNT’s/MoS; fue verificada por la
identificacion de los grupos funcionales presentes en el
espectro, asi como, el recubrimiento superficial de los
MWCNT’s observado en la Figura 7 (b) y (d)
corresponden a la formacién del MoS..

Estudios previos han informado [19] y [20], que
cuando se agregan nanoparticulas al aceite, actGan
como obstaculos que perturban el flujo de aceite y
aumentan la resistencia al flujo, asi como la viscosidad.
En esta investigacion, los MWCNT’s utilizados estan
funcionalizados con grupos carboxilicos, lo que
posibilita no utilizar tensioactivos, se sabe que estos
compuestos mejoran la dispersién de nanoparticulas al
limitar la agregacion y la sedimentacion. Finalmente,
con la generacion de grupos funcionales en los
MWCNT’s se mejora la dispersion y estabilidad en
aceite de palma

3.3. Comportamiento reologico del AP aditivado
con MWCNT’s/MoS2.

3.3.1. Efecto de la temperatura en la viscosidad.



En la figura 11 se observa que la viscosidad de las
muestras del AP con diferentes concentraciones de
MWCNT’s/MoS, mantiene un comportamiento muy
homogéneo en relacién al incremento de la temperatura
para las tres muestras analizadas.
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Figura 11. Viscosidad vs Temperatura AP/MWCNT’s/MoS2

3.3.2. Efecto de la velocidad de cizallamiento (shear
rate).

La Figura 12 muestra la viscosidad en funcién de la
velocidad de corte para los lubricantes con
MWCNT’s/MoS; a 25, 40 y 80 °C. En términos
generales, la viscosidad de los lubricantes a las
temperaturas evaluadas aumenta con la velocidad de
corte desde el inicio de las pruebas hasta alcanzar una
velocidad de corte de 35 s, posteriormente, los fluidos
analizados tienden a mostrar un comportamiento
estable. Finalmente, los fluidos con MWCNT’s/MoS;

mostraron valores de viscosidad similares al final de las
pruebas.

El engrosamiento por cizallamiento observado para
velocidades de cizallamiento por debajo de 35 s-1 esta
asociado con el reordenamiento en la distribucion de
MWCNT’s/MoS:; en el fluido [21].
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Figura 12. Viscosidad vs velocidad de cizalla: a) 25 °C, b)
40 °Cy ¢) 80 °C con MWCNT’s/MoS2

3.3.3. Efecto del tiempo en la viscosidad.

Los lubricantes aditivados con MWCNT’s/MoS;
(Figura 13), se observa el mismo comportamiento que
en los fluidos con F-MWCNT’s. Al igual que el AP sin
aditivos, la mayoria de las muestras mostraron un
comportamiento independiente del tiempo. En las
mediciones a 40 y 80 °C se observaron variaciones que
se atribuyen principalmente a las vibraciones externas
de los equipos utilizados en las pruebas

200 200 3% 400 430 200 B0 00
Tiempo de prueba (s)

180 200 280 0 3% 400 4%

€ 12

Viscosidad (cP = mPas)

200 220 30 3% 00 em 20 2%

Tiempo de prueba (s)

Figura 13. Viscosidad vs tiempo: a) 25 °C, b) 40 °C and c)
80 °C con MWCNT’s/MoS:2

3.3.4. Esfuerzo  cortante vs velocidad de
cizallamiento (shear stress vs shear rate).
Una de las propiedades mas importantes de los fluidos
es la viscosidad, y es lo que define el comportamiento
reolégico del fluido. La viscosidad viene dada por la
siguiente expresion: t=py. Donde: T es el esfuerzo
cortante, pu es el coeficiente de viscosidad y y es la
velocidad de deformacién por corte.
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Por lo tanto, un fluido se comporta como newtoniano
si las tensiones de cizallamiento aumentan linealmente
con el aumento de las velocidades de cizallamiento
(Xu, Liu, Zhao, & Li, 2013). Se observa que a las
distintas  concentraciones de MWCNT’s/MoS;
probadas no existe un efecto significativo en el
aumento de la tensién de cizallamiento tal como fue
reportado en estudios similares [22].

a) b)zs

Figura 14. Esfuerzo cortante vs velocidad de cizallamiento:
a) 25 °C, b) 40 °C 7 ¢) 80 °C con MWCNT’s/MoSa.

4, Conclusiones

Mediante las pruebas realizadas se logr6 verificar la
estabilidad de la dispersion de los F-MWCNT’s y de
los MWCNT’s/MoS; en el AP, y debido a su
estabilidad quimica se evita la deposicion y
aglomeracion de las nanoestructuras en el AP. El
contenido &cido graso moinsaturado oleico C18:1 es un
indicador que brinda mejor estabilidad en la dispersion
de los MWCNT’s/MoS,. Cuando el porcentaje de
acidos insaturados es mayor se obtiene una dispersion
més estable que puede soportar hasta el doble del
esfuerzo cortante y disipar la energia, al mantener la de
deformacion de la estructura en el limite elastico por
mayor tiempo. De igual forma, la presencia de acido
oleico monoinsaturado garantiza menos
polidispersidad en el lubricante aditivado al formar
particulas distribuidas uniformemente con poca
aglomeracion 'y con pesos moleculares mas
homogeéneos. La estabilidad térmica y oxidativa del
lubricante con mayor contenido de C18:1, se mejora
con la dispersion de MWCNT’s/MoS; al 0,5%, se
observé un aumento de 11,21°C en la temperatura de
inicio de la oxidacion y de 8,5°C en la temperatura
maxima que soporta el lubricante.

Se encontré que la dispersion de F-MWCNT’s y de
MWCNT’s/MoS, no afecta significativamente la
medicion relativa de la viscosidad en relacion al AP sin
aditivo, pues como lo demuestran estudios anteriores la
disminucion de esta propiedad con el aumento de la
temperatura puede deberse a tres razones: la primera es
que la viscosidad en los liquidos se debe a la presencia
de fuerzas de cohesion intermoleculares, las cuales

disminuyen al aumentar la temperatura, lo que lleva a
una menor resistencia al flujo. La segunda es que la
reduccion de la viscosidad se puede explicar por la
mayor distancia molecular entre las nanoparticulas y el
fluido base, que se debe al calentamiento y movimiento
de las moléculas, lo que reduce la resistencia al flujo.
La tercera es que la disminucion en la reduccion de la
viscosidad al aumentar la temperatura esta relacionada
con el movimiento browniano y el adelgazamiento.

En esta investigacion se evalud el efecto sobre las
propiedades reoldgicas de nanofluidos a base de AP
aditivado con F-MWCNT’s y con MWCNT’s/MoS; a
diferentes temperaturas y concentraciones por peso.
Los resultados obtenidos muestran que los
nanolubricantes tienen un comportamiento newtoniano
independiente de la variacion de la temperatura durante
las pruebas y de la concentracion de F-MWCNT’s o de
MWCNT’s/MoS; dispersos en el AP.

La aditivacion del aceite de palma con F-MWCNT’s
(1% wt.) presenta mayor resistencia al flujo y, por
tanto, aumenta la viscosidad, esto puede ser producto
de una mayor aglomeracion de F-MWCNT’s. Se
evidencié que el uso de MWCNT’s/MoS; tiene un
efecto positivo en la estabilidad reoldgica del
lubricante, pues los resultados presentan menores
variaciones en las mediciones de la viscosidad en
relacién con la temperatura, con el tiempo y por el
efecto de la velocidad de cizallamiento. Los resultados
demuestran  que independientemente de la
concentracion MWCNT’s/MoS,, los valores de la
viscosidad son mas homogéneos durante las pruebas,
en comparacién a los resultados obtenidos al modificar
la concentracion de F-MWCNT’s.

Los MWCNT’s/MoS, como aditivo en el AP,
disminuyen el esfuerzo cortante en la relacién a la
velocidad de cizallamiento y este efecto es méas notable
con el aumento de la temperatura. La disminucion del
esfuerzo cortante entre las capas juega un papel
importante en las caracteristicas de facil corte, e
implica la reduccién de las barreras de energia al
deslizamiento inducida por la reorganizacion de los
MWCNT’s/MoS; en planos radiales concéntricos a su
eje perpendicular
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