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RESUMEN

El objetivo de la presente investigacion es mejorar el comportamiento y las cualidades
tribolégicas de un aceite base empleado en el ambito automotriz mediante la adicion de
compositos nanoestructurados. Por propiedades tribologicas se refiere a las
caracteristicas y fenomenos ligados a la friccion entre superficies en contacto (dinamico),
tal como lo es el desgaste, mecanismos de lubricacidén, capacidad de carga, etc. Las
propiedades a mejorar en esta investigacién son la capacidad de carga y el desgaste.
Para cumplir con el objetivo propuesto, se sintetizaron seis tipos de compdsitos
consistentes de una matriz ceramica y un refuerzo metalico. Los componentes ceramicos
corresponden a Oxido de Silicio, Oxido de Aluminio y Oxido de Titanio; los constituyentes
metalicos son Plata y Niquel, variados en diferente composicion de porcentaje en peso
con respecto al compdsito completo. El potencial sinérgico de la combinacion de los
componentes antes mencionados promete un comportamiento superior al de su empleo
individual, como se ha mencionado en la literatura. Los compuestos fueron agregados
como aditivos en un aceite base en diferentes concentraciones de porcentaje en peso.
El ensayo empleado para comprobar la mejora del comportamiento tribolégico del aceite
base fue la prueba Timken OK. En dicho ensayo se comprobé la mejora de la capacidad
de carga del aceite base en todas las distintas adiciones del aditivo, no obstante, los
resultados mas sobresalientes se encuentran en el rango de porcentaje en peso <0.1
wt% de aditivo en lubricante. Los compdsitos de Ag@SiO2 demostraron poseer las
mejores propiedades tribologicas de capacidad de carga. Se observa también un
mejoramiento en la propiedad anti-desgaste del aceite en la mayor parte de las adiciones
de aditivo (hecho verificado por la pérdida de masa sufrida por las piezas sujetas a la
prueba Timken), siendo el compdsito Ag@TiOz2 el aditivo que mejor evita el desgaste de
las piezas. Con estos resultados en mente, se concluye que la adicion de pequefas
cantidades (bajo porcentaje en peso) de los nanoaditivos antes mencionados a
lubricantes liquidos mejora las propiedades tribologicas de éstos. Dependiendo de la
necesidad que se pretenda cubrir, se pueden sintetizar estos aditivos de manera que se
aprovechen las propiedades triboldgicas de dos (o incluso mas) materiales. Ademas, los
meétodos de sintesis empleados permiten su aplicacion a nivel industrial debido a su
escalabilidad a reactores de gran tamafo.

Palabras clave: tribologia, capacidad de carga, desgaste, Timken OK.



ABSTRACT

The main purpose of the present investigation is to improve the performance and
tribological qualities of a base oil employed in the automobile field by means of
nanostructured composites additions. Tribological properties refers to characteristics and
phenomena related to friction between two surfaces in close contact (dynamic), such as
wear, lubrication mechanisms, load capacity, etc. The aimed properties to be improved
in this investigation includes load capacity and wear. In order to accomplish such
commitment, six different composites were synthetized, which consists of a ceramic
matrix and a metallic reinforcement. The ceramic component consists of Silicon Dioxide,
Aluminium Oxide, and Titanium Oxide; the metallic constituents include Silver and Nickel,
these being added in different weight concentrations with respect to the whole composite.
The synergic potential resulting of the combination of the components above mentioned
assure a performance capable of exceeding those of the corresponding individual
components, as mentioned in the literature. The composites were poured as additives in
a base oil in different weight concentrations. The test employed to verify if indeed the
tribological performance was improved is the Timken OK test. In such analysis it was
observed that the load capacity increased within all the composite additions, however,
the most relevant results correspond to those in a range below 0.1 wt % of additive in the
lubricant. The composites of Ag@SiO2 showed to be the best suited to improve the load
capacity. It is also observed an improvement of the anti-wear property within the majority
of the additions (fact substantiated by the mass lost of the probe after the Timken test),
being the Ag@TiO2 additive as the one to best reduce the pieces’ wear. With these results
in mind, it is concluded that the addition in small quantities (low weight percentage) of the
nanoadditives mentioned above to liquid lubricants improves their tribological
performance. According to the necessity expected to fulfil, these kind of additives can be
tailored in such a way that the tribological performance make the most out of the
properties of two, of even more, components. Moreover, the synthesis methods here
employed allow their potential application at industrial level due to their scalability to
reactors of great sizes.

Key words: tribology, load capacity, wear, Timken OK.
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CAPITULO 1

l. INTRODUCCION

La presente tesis tiene como principal objetivo mejorar las propiedades de capacidad de
carga y de anti-desgaste de lubricantes liquidos organicos mediante la adicion de
nanoparticulas, las cuales actuaran como aditivos capaces de actuar directamente en la

interface de dos piezas metalicas que se encuentran en contacto cercano.

Las mejoras se comprueban con la evaluacién Timken Ok, la cual involucra la formacion
de una capa de lubricante en la superficie de un anillo giratorio que entra en contacto
directo con otra pieza (ambas de acero), midiéndose de esta manera la carga necesaria
para detener el movimiento de la primera pieza, permitiendo de igual manera la

determinacién del desgaste superficial ocurrida en la pieza en cuestion.

En el Capitulo 1 se definen los conceptos empleados en la rama de la tribologia, asi
como se presenta teoria acerca de las funciones, comportamientos, mecanismos de
accion y propiedades de los aditivos empleados en lubricantes liquidos. El capitulo
finaliza con ejemplos del estado del arte de nanoaditivos investigados a nivel laboratorio,

centrandose en los materiales empleados en esta investigacion.

En el Capitulo 2 se puntualizan las areas de oportunidad en el ambito de la tribologia que
se buscan abarcar y por qué la solucion propuesta en esta investigacion resulta
conveniente para atender tales cuestiones. De la misma manera se define la hipotesis y

objetivos planteados, tanto generales como especificos.

En el Capitulo 3 se presentan los métodos de sintesis empleados en la obtencion de
nanoaditivos, consistiendo principalmente de tres procedimientos: una ruta para
compositos de tipo metal@SiOz2, otra ruta para compédsitos metal@AI203, y una ruta final
para compositos metal@TiO2. Se finaliza con la descripcion de la obtencion de la mezcla

aditivo-lubricante a la concentracion deseada.

El Capitulo 4 incluye las caracterizaciones espectroscopicas de los compuestos

obtenidos. Los resultados de la prueba Timken Ok se presentan en forma de tablas y
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graficos para su mejor visualizacion y descripcidn, asi como algunas especulaciones y
propuestas, basandose en la teoria expuesta en el Capitulo 1, de como es que los

nanoaditivos interactuan con las superficies para mejorar sus propiedades triboldgicas.

El Capitulo 5 consta de las conclusiones obtenidas en el empleo de los nanoaditivos
presentados, destacando los resultados mas notables. Se finaliza con propuestas para
continuar a posteriori la investigacion, de manera que se consideren otras propiedades
triboldgicas que puedan ser consideradas en la obtencion de nuevos aditivos (tiempo de

vida, friccion, estabilidad en dispersion, etc.).

Si bien existen actualmente nanoaditivos cuyas propiedades tribologicas son
extraordinarias, haciéndolas aptas para aplicaciones de alta precision, la relevancia de
este trabajo radica en la propuesta de aditivos cuyos meétodos de sintesis sean
industrialmente escalables para su potencial obtencion en grandes cantidades, lo que
permita su distribucion y empleo en la vida cotidiana de vehiculos urbanos, manteniendo

la homogeneidad de las propiedades fisicas y quimicas de estas particulas.

Il FUNDAMENTACION TEORICA

1. Tribologia
La tribologia (del griego ‘tribos’, que significa frotamiento o deslizamiento) es un relativo
nuevo campo de la ciencia que fue definido como tal en 1967 por un comité de la
Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Economicos (OCDE), y la cual se
centra en la friccion, el desgaste y la lubricacidén de superficies interactuantes en relativo
movimiento, lo que significa deslizamiento, rodamiento, aproximacién normal o
separacion de superficies. (Stachowiak, 2014). En especifico, la tribologia consta del

estudio de:

e Las caracteristicas de peliculas que intervengan entre superficies en contacto.
e Las consecuencias, ya sea de un fallo de pelicula o la ausencia de ésta,

manifestadas usualmente por severa friccion y desgaste.



Aunque pareciera que el objetivo practico de la tribologia es minimizar la fricciéon y el
desgaste, este no siempre es el caso, pues en algunos casos se desea minimizar la
friccion y maximizar el desgaste (deposicion de peliculas), o minimizar el desgaste y

maximizar la fricciéon (frenos y embragues), entre muchas otras situaciones.

La friccion es la principal causa de desgaste y la forma mas comun de disipacion de la
energia. Se estima que alrededor del mundo cerca de 100 millones de terajoules son
gastados anualmente para superar la friccion, lo que representa un quinto de toda la
energia producida, siendo la industria (29%) y el transporte (27%) los sectores que mas
consumen. Se idealiza que es posible ahorrar hasta el 17.5% de la energia usada en
transporte a corto plazo (5 — 9 afos) mediante la aplicacion de nuevas soluciones
tribologicas efectivas, salvando de esta manera hasta 11.6 de exajoules, representando

330 mil millones de litros de combustible (Holmberg, 2015).

En especifico, en vehiculos de carga el 33% de la energia obtenida del combustible se
emplea para vencer las fuerzas de friccidon actuantes en el motor, la transmision, las
llantas y los frenos, ademas de algunas pérdidas friccionales parasitas; lo anterior, en
2012, represento una cantidad de 180 000 millones de litros de combustible. Por afio, un
camion de carga consume 1 500 litros de combustible; un camién urbano de pasajeros,
12 700 litros; un dmnibus grande, 7 100 litros. En tales vehiculos, a corto plazo (4 a 8
anos) las pérdidas econdmicas pueden reducirse en 14%, mientras que a largo plazo (8

a 12 anos) en 37%, con el empleo de tecnologias anti-friccion (Holmberg, K., 2014).

Ademas, no solo se desaprovechan recursos energéticos y econdomicos por la presencia
indeseada de friccion, pues también existen pérdidas debidas al desgaste de las piezas
involucradas en los procesos de combustion, frenado, etc. Del 23% (119 EJ) del consumo
mundial energético originado de contactos tribologicos, 3% (16 EJ) de éste en empleado
para la re-fabricacion de piezas desgastadas o, en su defecto, inservibles por su deterioro

severo. (Holmberg, K., 2017).



Existen alrededor del mundo organizaciones que reunen a investigadores en el area de
la tribologia para discutir los principales obstaculos y oportunidades de desarrollo en este
campo, por ejemplo, la “Advanced Research Projects Agency-Energy (ARPA-E), o la
Society of Tribologists and Lubrication Engineers (STLE). Estas asociaciones llevan a
cabo eventos, como el taller “Tribological Opportunities”, con el propdsito de identificar
ideas tecnoldgicas que ahorren grandes cantidades de energia al pais, de manera que
su investigacién pueda acelerarse para su pronta aplicacion en el mercado, asi como
enlistar a las posibles compafias que puedan adaptar estas ideas, estableciendo las

cuestiones de politica y regulacién de su empleo (Lee P. M., 2017).

Para poder disminuir los gastos antes mencionados, se busca la reduccion del desgaste
entre las superficies que se encuentran en interaccion dentro de maquinas y motores.
Dichas superficies corresponden a partes en movimiento como engranes, rodamientos,
acoplamientos, levas, embragues, etc. Este desgaste depende de condiciones tales
como la carga normal, la geometria, movimiento superficial relativo, velocidad de

deslizamiento, rugosidad de la superficie, lubricacion y vibracion (Stachowiak, 2014).

Las propuestas hechas para confrontar el fenémeno de la friccion incluyen el desarrollo
de materiales y recubrimientos con bajos coeficientes de friccion. Entre estos
recubrimientos se destacan: DLC, CrN, WC-C, MoSz, TiN, TiC, CrC, MoN, PTFE, y capas
monoatémicas de Pb, Co, Cr, Au y Mo. El grosor de estos recubrimientos se encuentra
en el orden de micrémetros, manufacturados desde 0.05, hasta 500 um, dependiendo de
la pieza a recubrir, como rodamientos de deslizamiento y de bola, engranes, ensambles
de pistén (Erdemir A., 2015).

La formacion de peliculas es probablemente el mecanismo fundamental para prevenir
las altas velocidades de cizalla en la interface entre dos objetos rigidos deslizandose.
Dichas peliculas son capas delgadas (compuestas por gas, liquido o s6lido) que por lo
regular tienen rangos de grosor de 1 a 100 micrometros. El conocimiento relacionado al
mejoramiento o diagndstico de la efectividad de estas peliculas en la prevencion de

danos entre solidos en contacto tiene como nombre “lubricacion” (Stachowiak, 2014).



Un lubricante tiene como propdsitos (Kassfeldt E., 2014):

Separar las partes en movimiento.

Transferir calor.

Trasferir potencia.

Reducir la friccion.

Proteger contra el desgaste.

Prevenir la corrosion.

Remover contaminantes y restos del sistema.

Reducir ruido y vibraciones.

Si bien no existen restricciones en el tipo de material que puede ser empleado como

pelicula lubricante (gas, liquido y ciertos s6lidos), el tipo de material influye en los limites

de efectividad de la pelicula. Por ejemplo, una pelicula gaseosa es conveniente para

bajos esfuerzos de contacto, mientras que peliculas soélidas son aplicadas para bajas

velocidades de deslizamiento. De esta manera, existen diversos ‘estados’ de lubricacion
(Wen S., 2018).

Lubricacion hidrodinamica: Peliculas con grosor de 1-100 um. Para aplicaciones
de gran velocidad. Un movimiento relativo entre las superficies forma una capa
dinamica.

Lubricacion hidrostatica: Peliculas con grosor de 1-100 pm. Existe una separacion
forzada de las superficies involucrando una fuente de energia externa, un liquido
o gas es forzado entre el espacio de las superficies en contacto. Para aplicaciones
de velocidad bajas.

Lubricacion elastohidrodinamica: Forma especializada de la lubricacion
hidrodinamica que analiza minuciosamente la interaccion fisica entre los cuerpos

en contacto y el lubricante.
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e Lubricacion de capa delgada: Peliculas con grosor de 10-100 nm. La capa se
forma de la misma manera que en la lubricacion hidrodinamica. Para puntos o
lineas de contacto en situaciones de baja velocidad y alta precision.

e Lubricacion en régimen limite o de extrema presion (boundary lubrication):
Peliculas con grosor de 1-50 nm. Involucra las interacciones fisicas y quimicas
entre los cuerpos en contacto con el lubricante, i.e. proceso de adsorcion.

e Friccion seca: Peliculas con grosor de 1-10 nm. Peliculas de 6xido superficiales,

de gas adsorbido, etc. Para sistemas ‘autolubricantes’.

Las principales limitaciones de un lubricante liquido incluyen la pérdida de capacidad de
carga a altas temperaturas y su degradacion en operacion. El desemperio del lubricante

depende de su composicion y sus caracteristicas fisicas y quimicas.

Si bien un lubricante base posee propiedades para formar una pelicula protectora que
reduzca la friccion y el desgaste, existe la posibilidad de agregar compuestos (tanto
organicos como inorganicos) que modifiquen propiedades del aceite base como el indice
de viscosidad, el punto de fluidez, temperatura de operacion, carga aplicada, etc. Tales

compuestos son conocidos como aditivos (Kassfeldt E., 2014).

Predecir las caracteristicas de una pelicula lubricante es una tarea que siempre conlleva
intrinsecamente un grado de empirismo. Recientemente se han realizado investigacion
en el campo de la simulacion y la quimica computacional, involucrando las disciplinas de
Dinamica de Fluidos Computacional y Analisis de Elementos Finitos (Mcmillan, 2017).
Como ejemplo de esto, se han hecho simulaciones (Elkholy A., 2019) con calculos
cuanticos DFT donde se calcula el band gap y el momento dipolar para cuatro derivados
de quinaziolina. De acuerdo a tal estudio, la capacidad de adsorcion de estos
compuestos en una superficie de hierro esta ligada a la transferencia electronica durante
las interacciones Hierro-Aditivo, lo que predice la efectividad anti-desgaste y anti-

oxidativa de una capa formada por dichas moléculas.

Actualmente, la industria se ha inclinado por el desarrollo de aditivos de escala
nanomeétrica, optimizados en tamafos de 1-100 nm. La caracteristica peculiar de estos

nanomateriales es la variedad de mecanismos de accion: pueden funcionar como

11



particulas suaves y cohesivas separando a dos superficies en contacto; llevan a cabo
una reaccion quimica con la superficie metalica en cuestion, formando una capa que
disminuye la fuerza de cizalla; una geometria esférica les permite actuar como

rodamientos sobre los cuales se deslizan las superficies en contacto. (Ali M. K. A., 2015)

2. Lubricacién en régimen limite (boundary lubrication)
El control de la friccion y desgaste en un contacto tribolégico esta relacionado con
parametros como la naturaleza de las superficies en contacto (rugosidad, composicion
fisicoquimica, propiedades mecanicas), condiciones de contacto (presion, la tension de
corte), temperatura, etc. Particularmente, las reacciones quimicas que ocurren durante
el deslizamiento influyen el comportamiento tribolégico de la interface mediante la
generacion de nuevos compuestos. Estos fendmenos son observados en contactos bajo
lubricacion en régimen limite (Vakis A. ., 2018). Bajo estas condiciones existe una capa
de 0.1 ym, o menos, entre las superficies, conocida como capa limite. Las propiedades
de esta capa son diferentes a las del cuerpo lubricante. Dependiendo de su estructura,

las capas limite pueden dividirse en (Shizhu W., 2018):

e Pelicula de adsorcion.
e Pelicula de reaccidn quimica.

e Pelicula gruesa de viscosidad.
De acuerdo al mecanismo de lubricacién, también pueden dividirse en:

e Pelicula pulida.

e Pelicula reblandecida.

Un ejemplo caracteristico de aditivos actuando bajo este régimen es el
diaquilditiocarbamato de molibdeno (MoDTC), el cual reduce la friccion mediante la
generacion de disulfuro de molibdeno (MoSz2) en forma de hojuelas laminares. Otro
ejemplo es el diaquil ditiofosfato de zinc (ZDDP) que genera tribo-peliculas de fosfato de

sacrificio. Para estudiar dichas peliculas se realiza una caracterizacién ‘post-mortem’,
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identificando los compuestos generados en las superficies después de pruebas
tribologicas (Ali M. K. A., 2015).

Ademas de los anteriores ejemplos, se ha propuesto el uso de liquidos idnicos para
actuen como lubricante. Los liquidos ionicos (LI) son sales organicas con bajas
temperaturas de fundicién que poseen caracteristicas como amplios rangos de niveles
de viscosidad, bajas presiones de vapor, baja volatilidad, estabilidad térmica superior,
altas temperaturas de combustion y son altamente miscibles en compuestos organicos.
Poseen la habilidad de crear peliculas de lubricante lo suficientemente rapido durante el
tiempo de contacto entre las superficies, las cuales también proveen excelente capacidad

de carga en las asperezas metalicas (Amiril S., 2017).

3. Curva de Stribek

La Curva de Stribek es una representacion grafica de los tres estados de lubricacion,
ejemplificada en la Figura 1, que relaciona el coeficiente de friccion y las variables que
gobiernan tales estados, los cuales son: n, la viscosidad del lubricante; v, la velocidad;
w, la carga aplicada. La region de la derecha corresponde al estado hidrodinamico,
donde las dos superficies en cuestion estan separadas por una pelicula de lubricante. El
grosor de la pelicula es mucho mayor que la rugosidad de la superficie Ra. La region i
corresponde al estado mixto, donde la rugosidad Ra esta cerca de las dimensiones del

grosor de la pelicula.

El peso es llevado tanto por las rugosidades como por la pelicula. En tercera region, la
friccidn alcanza un valor estable determinado por las interacciones entre las asperezas.
El grosor de la capa se reduce a unas pocas capas moleculares, de manera que la
friccion esta determinada por las caracteristicas fisicoquimicas de la pelicula (Torbacke
M., 2014).
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Figura 1. Curva de Stribek.

4. Aditivos para lubricantes

Los lubricantes se definen como quimicos, casi siempre organicos u organometalicos,

que son agregados a los aceites en cantidades de poco porcentaje en peso para mejorar

la capacidad de lubricacién y la durabilidad del aceite (Stachowiak, 2014). Los principales

objetivos de los lubricantes incluyen (Rudnick R., 2017):

Mejorar las caracteristicas de desgaste y de friccion al proveer adsorcidén y
lubricacién en presiéon extrema.

Mejorar la resistencia a la oxidacion.

Control de la contaminacién producida por productos de reaccion, particulas del
desgaste y otros residuos.

Reducir el decremento excesivo de la viscosidad del lubricante a altas
temperaturas.

Mejorar las caracteristicas del lubricante al reducir el punto de fluidez (temperatura
minima a la que se aprecia movimiento de una sustancia) e inhibiendo la

generacion de espuma.
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El fluido base, como agente portador de los aditivos, debe ser capaz de mantener a los
aditivos en solucion en todas las condiciones de operacién. Casi el 10% en peso de un

aditivo industrial esta compuesto por aditivos.

i) Mejoradores de friccion y de desgaste

Estos aditivos se dividen en (Stachowiak, 2014):

a) Aditivos de adsorcion o de frontera (boundary additive).

b) Aditivo anti-desgaste y para presiones extremas (EP).

a) Aditivos de adsorcion o de frontera.

También conocidos como ‘Modificadores de Friccidn”, estos aditivos controlan el tipo de
adsorcion de lubricacion y prevén el fenbmeno de slip-stick (avance a saltos, no
continuo). Estos estan compuestos en su mayoria por acidos grasos y sus respectivos
ésteres y aminas. El grupo polar (-OH) al final de estas moléculas se adhieren a las
superficies de contacto mediante el mecanismo de adsorcion, gracias las fuerzas de Van
der Waals entre moléculas o atomos. La caracteristica importante de estos aditivos es
una cadena de carbonos sin ramificaciones con suficiente longitud para asegurar una

pelicula estable, durable, ordenada y direccional (Stachowiak, 2014).

Cada capa molecular esta estrechamente acomodada por fuerzas de cohesion entre las
moléculas, de manera que la capa posee una capacidad de carga que le permita separar

las dos superficies.

Las peliculas generadas de esta manera sélo operan de manera a relativos bajos niveles
de temperatura y carga, perdiendo su efectividad usualmente en un rango entre 80 y 150
grados Celsius, pues hay energia suficiente en la superficie del material para la desorcion
del aditivo. La temperatura critica a la que el aditivo se vuelve inefectivo puede

manipularse al cambiar la concentracion de éste (Stachowiak, 2014).
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Por otro lado, dependiendo de la superficie y el aditivo con que se trabaja, existe la
posibilidad de formarse una pelicula de jabén metélica, CnH2n+1+COOM, mediante el
mecanismo de adsorcién quimica. Los iones metalicos no difieren de su estructura
cristalina, asi como las moléculas mantienen sus propiedades fisicas originales. Una
pelicula de este tipo no es reversible, tiene un coeficiente de friccién bajo y, comparado
con una pelicula de adsorcion fisica, puede operar con cargas pesadas, velocidades
altas y altas temperaturas. El numero de moléculas adsorbidas por unidad de area es
una medida de la capacidad de adsorcién. Metales activos como el cobre, hierro y
vanadio tienen buena capacidad de adsorcion, mientras que la del niquel, cromo y platino
es pobre (Stachowiak, 2014).

Las moléculas polares de la pelicula de adsorcibn son paralelas entre si y
perpendiculares a la superficie, como se representa en la Figura 2. Durante el
deslizamiento, las moléculas se inclinan y curvan para formar ‘peines’ moleculares.
Usualmente, una cadena molecular larga forma peliculas gruesas, de manera que las
superficies estan facilmente separadas. El coeficiente de friccion disminuye con la
longitud de la cadena (Shizhu W., 2018).
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Figura 2. Mecanismo de accion de una pelicula de adsorcion.

b) Aditivos anti-desgaste o para presiones extremas.

Estos compuestos estan disefiados para que reaccionen con las superficies metalicas

sometidas a condiciones extremas de carga y velocidad, por ejemplo, engranes con
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pesadas cargas moviéndose lentamente. Bajo estas condiciones de operacion las
temperaturas son altas, con superficies demasiado calientes. Estan compuestos en su
mayoria de sulfuro, fosforo, antimonio, yodo o cloro. Reaccionan con la superficie
metalica para crear peliculas de bajo esfuerzo de corte, lo que reduce la friccion y el
desgaste (Wen S., 2018).

La reaccion que se lleva a cabo es esencialmente una corrosion, por lo que la
concentracion del aditivo es critica. La adicion de estas particulas no garantiza una vida
de funcionamiento extendida del aceite, pues si bien los aditivos que contienen sulfuro o
fosforo suprimen la oxidacion del aceite, la descomposicién de éstos puede incluso a
ocurrir a moderadas temperaturas. Durante el deslizamiento, si una capa ha sido

desgastada o retirada, una nueva se forma (Stachowiak, 2014).

Entre los mas comunes estan los dibenzildisulfato, isobutano fosfosulfurizado, cloruro de
cetil, disulfuro de molibdeno, entre otros. Ademas de la clasificacion anterior, los aditivos

también pueden ser clasificados como (Rudnick R., 2017):

Control de depésitos:

e Anti-oxidantes: Previenen la degradacion oxidativa del lubricante y con ello la
formacion de componentes corrosivos. Actuan mediante la inhibicidn de perdxidos
y captacion de radicales libres.

e Ditiofosfatos de Zinc (ZDDP): Usados como anti-oxidante con propiedades anti-
desgaste, en altas temperaturas y presiones crea una capa de fosfatos vitrea en
superficies de hierro.

e Aditivos de foésforo sin ceniza: Se refiere a una formulacion sin atomos metalicos,
como fosfatos acidos y neutros, fosfonatos y fosfitos. A diferencia del ZDDP, las
capas creadas son mas suaves y delgadas y con menor friccion.

e Detergentes: Contienen compuestos basicos que neutralizan acidos que atacan
las superficies metalicas. También suspenden componentes oxigenados-polares.

e Dispersantes: Junto con los detergentes, estan disefados para suspender las

particulas insolubles y contaminantes del aceite, manteniendo las superficies
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limpias. Al tener grupos polares, los dispersantes pueden mantener moléculas no

polares suspendidas.

Aditivos formadores de peliculas:

Lubricantes sdlidos: Son aplicados para situaciones en los que un aditivo liquido
falla, como en altas temperaturas, en las que ocurre la oxidacion vy
descomposicion del lubricante; o para aplicaciones con altas cargas de peso,
donde ocurre el lubricante liquido es ‘exprimido’ y sale de la region de contacto
entre las superficies.

Modificadores de friccion organicos: Consisten de una cadena larga de
hidrocarbonos y un grupo polar en un extremo. El grupo polar es el factor
determinante en la efectividad de la molécula. Estos aditivos pueden ser acidos
carboxilicos o derivados, amidas, aminas, derivados de acido fosférico o fosfénico,

o polimeros organicos.

Anti-desgaste y presiones extremas:

Portadores de sulfuro sin ceniza: Término aplicado para aditivos que contienen
sulfuro en su oxidacién. La magnitud de la actividad de presion extrema en una
funcion del contenido de sulfuro del aditivo. El contenido de sulfuro debe de ser
balanceado para requerimientos de estabilidad térmica y corrosividad en

contactos de cobre.

Controladores de viscosidad:

Co-polimeros de olefina: Tienen un costo relativamente bajo y alta eficiencia de
grosor. Se componen de etileno y propileno, pudiendo contener un tercer
mondmero y un dieno no conjugado.

Polimetacrilato (PMA): Los PMAs mejoran el indice de viscosidad al aumentar el

grosor de la pelicula de aceite. No son quimicamente activos en moderadas
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condiciones. Sélo se agregan para alterar propiedades fisicas, como la viscosidad

o la cristalizacion.

5. Nanoparticulas como aditivos

Un nano-fluido se define como una dispersiéon de nanoparticulas en un fluido base (Kong

L., 2017). La preparacion de un nano-fluido puede efectuarse mediante dos rutas:

Método de un paso: Es un proceso que combina la produccién de nanoparticulas
con la sintesis del nano-fluido. EI método mas comun es la deposicion de vapor,
el cual depende de la solidificacion de nanoparticulas originalmente en estado
gaseoso dentro del fluido base. Las ventajas de este método incluyen la exclusion
de procesos de secado, almacenamiento o de dispersion, y la baja agregacion
debido a lo antes mencionado. Sin embargo, so6lo puede ser utilizado con fluidos
base que tengan bajas presiones de vapor.

Método de dos pasos: Un proceso involucra la sintesis de nanoparticula,
regularmente en la forma de un polvo seco. El segundo proceso es la dispersion
del nanomaterial. Algunas medidas son requeridas para esto ultimo, como lo es la
adicién de dispersante o sonicacion, esto para aumentar la estabilidad del nano-
fluido. A diferencia del método anterior, el de dos pasos permite la sintesis de
nano-fluidos a una larga escala, asi como una mayor variedad de los liquidos

bases disponibles.

La estabilidad de las particulas en solucion depende de las fuerzas producidas por la alta

energia superficial, las cuales corresponden a la fuerza atractiva de van der Waals y la

fuerza repulsiva de doble capa eléctrica. Si la fuerza repulsiva es mayor que la atractiva,

pudiendo superar la atraccion durante los procesos de colisidon debido al movimiento

Browniano, el nano-fluido esta en estado relativamente estable (Kong L., 2017).

Las principales ventajas resaltadas a lo largo de incontables investigaciones que hacen

de las nanoparticulas aditivos prometedores son: tamafios que les permiten ingresar a

todas las zonas de contacto entre superficies, estabilidad térmica en altas temperaturas

de operacion y potencial de reduccion de emisiones. También, ayudan a reducir las

19



concentraciones del esfuerzo de compresion asociadas con elevadas presiones de

contacto al soportar el aumento de la fuerza de compresion (Dai W., 2016).

Se han reportado diversos mecanismos de lubricacion, pudiéndose resumirse en cuatro

tipos (Ali M., 2015), esquematizados en la Figura 3:

A. Efecto de rodamiento. Las particulas implementan una friccion de rodamiento
parcial en una friccion puramente de deslizamiento. No existe interaccién ni
quimica ni mecanicamente.

B. Formacién de tribopeliculas debido a reacciones triboquimicas. Cuando la
rugosidad de la superficie es mayor que el diametro de las nanopatrticulas, éstas
pueden depositarse en la superficie y formar una ‘tribocapa’.

C. Efecto de reparacion. Las nano-particulas se depositan en la superficie de friccion
y compensan por la pérdida de masa.

D. Pulido. Las asperezas son removidas por las nanoparticulas. Ambas son de

tamanos similares.

Efecto de rodamiento Formacion de tribopelicula

Efecto de reparacion Pulido

Figura 3. Mecanismo de accion de nanoparticulas esféricas.
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Determinar, y hasta predecir, por qué mecanismo anteriormente mencionados actuara
un aditivo, depende predominantemente de la composicidon quimica, la morfologia y el
tamano de particula (Dai W., 2016).

i) Composicion quimica de las nanoparticulas.
Con base en los elementos quimicos caracteristicos que componen a los aditivos, se

tienen siete tipos (W. Dai, 2016) de nanoparticulas, mostrados en la Tabla 1.

Tabla 1. Tipos de aditivos de acuerdo a su composiciéon quimica caracteristica.

Tipos Nanoparticulas

Carbono y sus derivados Grafeno, diamante, SWCNT, MWCNT
Metales Sn, Fe, Bi, Cu, Ag, Ti, Ni, Co, Pd, Au
Oxidos metalicos ZrOz2, TiO2, Fe30a4, Al203, ZnO, CuO
Sulfuros WSz, CuS, MoSz2, NiMoO2S:2
Compuestos de tierras raras LaFs, CeOz2, La(OH)s3, Y203, CeBOs
Nanocompésitos Cu/SiOz2, Cu/éxido de grafeno, Al203/SiOz,
serpentin/La(OH)s, Al203/TiO2
Otros CaCOs, ZnAlO4, Zeolita, ZrP, SiOg,
PTFE, BN,

a) Carbono y sus derivados
Para estos aditivos, sus estructuras moleculares (hoja, tubo, cebolla) tienen un papel
dominante en determinar su comportamiento tribologico. Inicialmente, en especial el
grafito, eran aplicados como lubricantes secos en medios severos, como lo es en altas
temperaturas. El grafito es conocido por proveer lubricacion a extremas temperaturas,
en condiciones de vacio, o en presencia de fuerte radioactividad. La baja friccion se debe
a la baja resistencia al corte de cizalla entre capaz atémicas vecinas (Zhang Z., 2014).
Por ejemplo, se ha encontrado que nano-hojas de grafeno (Zheng D., 2016) operan
adecuadamente a 100°C, reduciendo el desgaste hasta en un 50%, especialmente en
superficies texturizadas. Mediante EDX y Raman se determind la presencia de capas

que fueron rebanadas en las interfaces del contacto deslizante.
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El empleo de soélidos laminares puede estar limitado por (Zhang Z., 2014):
e Deformacion de la estructura laminar, incluso a bajos niveles de fuerza de cizalla.
e El sdlido laminar se adhiere fuertemente a la superficie desgastada.
e No hay composicién u otras formas de degradacién quimica para el sélido laminar

a temperaturas de operacion y en el ambiente.

Se han investigado también métodos para lograr una dispersion mas adecuada del 6xido
de grafeno mediante su reaccién con 1-dodecanetiol y tert-dodecil maercaptano (Zhang
G., 2018). La estabilidad de ambas dispersiones es superior a la del 6xido de grafeno. El
mecanismo de accidn de éstas involucra también la formacion de peliculas de absorcién

en las superficies metalicas.

También se ha estudiado el efecto que tiene un diferente numero de capas y espacio
intersticial entre éstas (Zhao J., 2018). Se concluye que los aditivos con un alto grado de
exfoliacion poseen mejores propiedades de lubricacion que uno con bajo grado,

generando este ultimo alta friccion por los defectos estructurales.

b) Metales
La mayoria de los elementos que componen a estos aditivos se localizan en el grupo de
metales de transicion. Sus mecanismos de lubricacion son esencialmente la formacion
de una tribopelicula o pelicula de adsorcidon; comportamiento de rodamiento entre las
dos superficies; y de sinterizacidn, o sea, debido al calentamiento y a la presién generada
en el proceso de friccion la nanoparticulas son compactadas en las zonas de desgaste
(W. Dai,2016).

A comparaciéon de la dureza de las nanoparticulas ceramicas que les permiten actuar
como rodamientos en aplicaciones con cargas altas, la suavidad de los metales les
permite ser fisicamente presionados y untadas en el area de contacto de las piezas de
prueba. Esto ultimo permite una deformacion mas sencilla y un rodaje mas rapido con
mejor contacto conforme para reducir la presion de contacto de las asperezas, reduce la

resistencia al corte para menor friccién, y aporta un cojin para la colision de asperezas.
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También pueden participar en la formacion de tribo-peliculas al aportar cationes

metalicos (Kumara C., 2017).

La efectividad de este tipo de particulas depende también del aceite base en el que estén
disueltos. En un aceite base de ésteres, con concentraciones de 0.3 y 3.0%wt de
nanoparticula de Cu, se demostr6 que las propiedades tribolégicas empeoran en
comparacién con el aceite sin adiciones (Guzman B., 2018). Esto puede atribuirse a la
polaridad del éster, pues su adsorcion a la superficie metalica se ve afectada por la

presencia de la nanoparticula.

En aceite mineral se han producido coloides de nanoparticulas de bismuto mediante
ablaciéon laser de solido inmerso en el liquido (Flores Castafieda M., 2015). Por ete
meétodo se ha obtenido una buena dispersion de particulas con tamanos de 3 a 65 nm.
Se considera que la reduccién de desgaste es producida mediante la tribo-sinterizacion

de las nanoparticulas en las superficies en contacto.

c) Oxidos metalicos
Tienen mecanismos de lubricacion similares a los propios de los metales (W. Dai,2016),
incluyendo la formacién de tribopeliculas o peliculas de adsorcion, efecto rodante y

sinterizacién o efecto de reparacion.

En aceite de ricino, se ha investigado la influencia del 6xido de zinc (Bhaumik S., 2018).
A mayor concentracion de nanoparticula de ZnO hay un incremento en la viscosidad, asi
como una disminucion en el coeficiente de friccion hasta una concentracion éptima de
nanoparticula de 0.1wt%. El mecanismo propuesto de accién se explica por la formacion
de una tribo-pelicula debido a la adsorcion del aceite de ricino y la difusion de nano 6xido

de zinc en las ranuras de la superficie, previniendo la interaccion metal con metal.

En olefina poli-alfa 8, se obtuvo una disminucion del coeficiente de friccion del 18% y del
14% en el diametro de las marcas de desgaste cuando se le fue aplicado 2%wt de CuO
(Pena Paras L., 2015), asi como un extraordinario incremento en la capacidad de carga

del 273%. Esto es posiblemente por la tribo-sinterizacion en la superficie. Este aditivo se

23



presenta como una opcion viable para sustituir aditivos convencionales y contaminantes,

como aquellos de sulfuro o fosforo.

d) Sulfuros

Ademas de su estructura laminar, el sulfuro influye en la interaccion entre las particulas
y las moléculas del lubricante. Bajo el calor generado por la friccion y la alta presion de
contacto, tiene lugar una reaccion triboldégica entre las nanoparticulas y su medio
(substrato, lubricantes, atmosfera, entre otras). Como resultado, una tribopelicula se
forma en la superficie de friccion. Es de esperarse que diferentes sustratos tengan
tribopeliculas de distintas composiciones quimica, con propiedades unicas de dureza,
adhesion y rugosidad. (W. Dai,2016).

Por medio de un método hidrotermal y bafio de agua, se obtuvieron ‘nanorods’ de CuS,
sin y con modificacion de acido oleico para ser aplicados en parafina liquida (Chen L.,
2017). Los tamanos de los ‘nanorods’ de CuS son lo suficientemente pequefios para
entrar y depositarse en los contactos deslizantes facilmente. Mientras el deslizamiento
continua, una capa protectora se forma debido a una reaccién tribolégica. De acuerdo a
la teoria del desgaste por delaminacién, las dislocaciones debidas a la fractura por fatiga
se aglomeraran en la interface de la tribopelicula y el sustrato. Debido al pequefio grosor

de la tribo-pelicula, las dislocaciones pueden escapar a través de la superficie de ésta.

Sin duda, los nano-aditivos de sulfuro mas empleados y reportados en la literatura
corresponden al MoS2. Se ha demostrado (Xie H., 2016) que estas nanoparticulas
proporcionan mayor capacidad de carga bajo altas presiones de contacto a comparacion
de 6xidos como el SiO2. La concentracion en peso Optima en un aceite base es de
1.0%wt. En contactos de prueba de aleacién de acero y magnesio, estas nanoparticulas
con forma de plaqueta reaccionan con la superficie para generar una pelicula de MoOs
y de MgS, comprobada por XPS. De manera similar, se ha investigado un
comportamiento sinérgico del MoS2 con SiOz2 (Xie H., 2017), donde se obtiene una mayor
reduccion del coeficiente de friccion y del volumen de desgaste, asi como una mayor

capacidad de carga en comparacion con el empleo de estas particulas individualmente.
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La mezcla 6ptima consistio de 1.0wt% MoS2y 0.1wt% de SiO2, dando una reduccién de
21.8% del coeficiente de friccion y 8.6% en el volumen de desgaste. Se observa una
pelicula de MoOsy de MgSOa.

De manera similar, los efectos sinérgicos de MoS2 con grafeno han sido investigados (Xu
Y., 2015). Tales nano-aditivos fueron dispersados en bio-aceite esterificado. La pelicula
obtenida (comprobada mediante XPS y Raman) consiste de grafeno, MoS:2 y organicos
del mismo aceite base. El grafeno demostr6 mejorar la retencién del MoS:2 en las
superficies de friccion y previno la oxidacién durante el frotamiento, mientras que el MoS:2

impidié que el grafeno fuese molido en pequefias y defectuosas plaquetas.

e) Compuestos de tierras raras

Los elementos mas empleados de esta categoria son el La y Ce, ya sea como aditivo o
como dopaje en otras nanoparticulas.

Nanoparticulas de LaFs han sido modificados superficialmente con fluorsilano para su
dispersién en aceite de fluorosilicona (Hou X., 2014). Lo remarcable de las pruebas
triboldgicas es la poca cantidad de aditivo requerido en comparacion con otros aditivos
previamente mencionados, siendo una concentracion de 0.08wt%. Las nanoparticulas
de LaFs se depositan en la superficie de acero de las piezas de prueba y forman una

capa.

De manera similar, se ha modificado la superficie de LaFs con fosfato de tributilo
(denominado TBP-LaFs) con el objetivo de evitar su conglomeracién y aumentar su
estabilidad térmica (Li Z., 2014). En parafina liquida, una concentracion Optima de
porcentaje en peso de 0.4% aumenta la capacidad de carga, asi como las propiedades
anti-desgaste. Se explica (gracias a analisis de XPS de las superficies metalicas) que,
durante el proceso de friccion, los nucleos de LaFs son liberados del TBP-LaFs y
depositados en la superficie metalica, mientras que el componente TBP participa en una

reaccion tribo-quimica para formar una pelicula de frontera.
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Por método hidrotermal, se ha preparado un compdsito de tierra rara borato de cerio
modificado con acido estearico SA/CeBOs (Boshui C., 2015) para ser dispersado en
aceite de canola. Las nanoparticulas se presentan como nano-esferas con un diametro
promedio de 8 nm. La reduccion de friccion y de desgaste es resultado de la formacion
de una tribo-pelicula con multiples especies tribo-quimicas, siendo éstas: B203, CeO2 y

Fe203, asi como las mismas particulas de SA/CeBOs3 adsorbidas en la superficie.

Los aditivos de tierras raras también se han estudiado en grasas para aplicaciones de
presiones extremas. Se han investigado los efectos sinérgicos del éxido de cerio e
isobuteno sulfurizado en grasa de complejo de titanio (Shen T., 2016). La sinergia
proviene de la fisisorcién, quimisorcién y reaccién tribo-quimica con las superficies
desgastadas, asi como complementado con un efecto de pulido. Las cantidades 6ptimas
son de 2wt% de isobuteno sulfurizado y 3wt% de 6xido de Cerio. La pelicula formada se

compone de Ce*, TiO2, Ce3*, FeS(FeSz), entre otros organicos.

i) Efectos de tamaiio de particula
Mecanicamente, un tamano de particula pequeio permite un empaquetamiento mas
eficiente al momento de formar una capa entre la interfaz de las superficies en contacto,
lo que en consecuencia produce una densidad del material cercana al compuesto en
bulto con una asperidad mas suave. Sin embargo, un tamafo pequefio permite que las
nanoparticula formen conglomerados que rompan la homogeneidad de una capa, por

apilamiento, por ejemplo (Roy N., 2018).

El tamafo menor de 100 nm (diametro de una esfera o tubo, grueso de una lamina)
permite a las nanoparticulas entrar en la interface de contacto para ejercer sus
mecanismos correspondientes. Una alta proporcidon superficie-a-volumen les permite
reaccionar con su medio (Dai W, 2016). El tamafio de particula tiene poca correlacion
con el desempenio de la friccion y el desgaste, y en general un efecto sutil en cuanto a

las propiedades triboldgicas.
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Se ha combinado nanoparticulas de MoS2 y WSz con poli-éter-éter-cetona (PEEK) para
buscar diferencia en el comportamiento triboldgico de los aditivos en relacion con su
tamano (Zalaznik M., 2016), empleando aditivos de tamafos en el orden de micras y
nano. Los resultados muestran una reduccion en la friccion de hasta 30% sin haber
diferencia en el tamano de particula. Sin embargo, se necesitdé una mayor concentracion
de nanoparticula que de microparticula para obtener la misma reducciéon de friccion,
aunque el desgaste fue menor con el empleo de nanoparticulas. Por medio de XPS, se
encontré que la tasa de oxidacion para las micro y nanoparticulas de MoS2 es similar,
mientras que para las nanoparticulas de WSz es dicha tasa mayor que su analogo

micrométrico.

Se ha encontrado también, en lubricantes liquidos, que un tamafio pequefio (40 nm) para
nanoparticulas de SiO2 posee mejores propiedades anti-desgaste y genera menos
friccion para aplicaciones de baja velocidad, mientras que para particulas grandes (90
nm) esto pasa con velocidades altas (Liu X., 2017). Se observa también que la tension
de corte tiende a disminuir con el incremento del tamano de particula, provocando asi un

menor coeficiente de friccion.

iii) Efecto de la morfologia de las nanoparticulas

Existen cinco tipos de morfologia que las nanoparticulas pueden adoptar: esféricas,
granulares, laminar, en forma de cebolla y nanotubos. Después de la nucleacién, las
estructuras cristalinas de las particulas tienden a evolucionar a un minimo de energia
superficial cuando alcanzan el estado de equilibrio. Si la energia superficial es isotropica,
la esfera es la forma ideal. Las morfologias de cebolla, laminar y esférica muestran tener

desempeinio triboldgico superior (W. Dai,2016).

La morfologia de cebolla se describe como una forma esférica por fuera y laminar por
dentro. Sus ventajas recaen en la ausencia enlaces colgantes, lo que le confiere inercia
quimica, y su parte esférica. La presion de contacto determina por lo regular el

mecanismo por el cual las nanoparticulas actuaran, siendo de mayor a menor presion:
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rodamiento, deslizamiento y exfoliaciéon. Cuando la pelicula entre dos superficies posee

un grosor cercano al tamafio de las nanoparticulas (Dai W., 2016).

Como se ha mencionado ya en los ejemplos anteriores, el mecanismo de algunos
aditivos puede consistir de multiples etapas de acuerdo a su morfologia. Caso especial
es el de las nanoparticulas de tipo fullereno (IF NP) que cuentan con tres etapas:
rodamiento, deslizamiento, y exfoliacion. Las primeras dos etapas ocurren gracias a la
forma esférica de la particula, aunque en el deslizamiento la adhesion a la superficie
debe de ser menor. En la exfoliacion las multicapas de las IF NP proveen baja friccion y

desgaste debido al movimiento entre las capas adyacentes (Ahmed Ali, 2018).

6. Retos del uso de nano-aditivos

Los fendbmenos mas frecuentes ocurridos en la adicion de nano-aditivos en lubricantes
que evitan que éstos tengan una aplicacidén aceptable son los siguientes (Shahnazar S.,
2016):

e Preparar y mantener mezclas homogéneas de particulas nano-estructuradas y
aceite. Fuerzas intensas de Van der Waals entre particulas provoca su
agregacion.

e Incremento de la viscosidad debido a la adicion de altas concentraciones de
particulas. Esto genera grandes caidas de presion en un sistema, lo que lleva a
un mayor consumo de energia.

e Alto costo de produccion.

7. Investigaciones recientes y estado del arte de Aditivos

) Plata

Este tipo de nanoaditivos son de particular interés debido a su estabilidad quimica,

protocolos de sintesis robustos, y sus propiedades anti-desgaste y reductor de friccion
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(Kumara C., 2017); asi como por sus propiedades mecanicas de elevado estrés de flujo
(estrés requerido para mantener una velocidad constante de deformacion plastica) y
dureza reportada de 3.12 GPa para particulas de 13 nm de tamafio (Ghaednia H., 2016).
Esto ultimo hacen de las nanoparticulas de plata materiales atractivos desde el punto de

vista de reduccion para el desgaste.

Particulas de Ag coloides son comunmente producidas por reduccion de iones de Ag en
solucién acuosa, como lo puede ser Nitrato de plata, mediante agentes reductores, como
borohidruro de sodio, acido ascérbico, etc. (Mehr F. P., 2015). Su sintesis en medio no
acuoso también es posible, pero su estabilidad a largo plazo en altas concentraciones

es complicada.

La estabilizacion de la tendencia a aglomerarse de dichas nanoparticulas puede lograrse
con la encapsulacion de éstas por medio de ligandos moleculares, iones electrostaticos

débiles, y proteccidn con capas de oxidos (Karimipour M., 2015).

Para atender el problema de su aglomeracion en aceites organicos, se ha modificado la
superficie de nanoparticulas de plata de distintos tamafios con tioles para su dispersion
en poli-alfa olefina. Los porcentajes de concentracion mas estables de particula en aceite
base van de 0.19 a 0.50wt%. Se explica en este caso, la capa organica tiene mayor
influencia que el tamafio de particula en el comportamiento de friccion (el cual mejord en
35%), mientras que el tamafio tiene mas efecto en la proteccidn contra el desgaste
(mejora de 85%) en condicion de lubricacion limite. En pruebas de lubricacion mixta se
comprueba que existe un comportamiento insignificante de rodamiento. Por medio de
TEM se observa la formacion de una capa de plata de 50-100 nm de grosor en las

superficies desgastadas (Kumara C., 2017).

En polietilen glicol se han suspendido nanoparticulas de plata modificadas
superficialmente con poli(vinil pirrolidona) (Ghaednia H., 2016). A bajas concentraciones
de 4.5 mM, el nanolubricante se comporté como un fluido Newtoniano. En este caso, las
nanoparticulas fueron efectivas tanto en régimen de lubricacién mixto y régimen limite,
reduciendo el coeficiente de friccion y el desgaste hasta en 35%. El andlisis de la

superficie sugiere que no existe interaccidn ni alteracion significante de ésta por parte de
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las particulas, o sea, no se formd ningun tipo de pelicula, aunque el verdadero

mecanismo de accion es dificil de determinar.

Mediante CO2(ScCOz2) supercritico, compésitos de grafeno ‘decorados’ con
nanoparticulas de plata fueron dispersados en aceite. Las nanoparticulas de plata con
diametros de 2-16 nm estan uniformemente distribuidas y ancladas en las hojas de
grafeno (Meng Y., 2016). Se explica las nanoparticulas de Ag ancladas expanden los
espacios interlaminares entre las hojas de grafeno, previniendo su reagrupamiento
durante el proceso de frotamiento. Se postula también que una reaccion triboquimica
probablemente ocurre en la interfaz de friccion. El calor producido por la friccion
gradualmente rompe la estructura del grafeno, permitiendo la exposicion de las particulas
de Ag.

i) Niquel

En aceite mineral, se ha investigado la efectividad de nanoparticulas de Ni y su sinergia
en combinacion con nanofibras de attapulgita (Nan F. 2014), material que consiste de
diferentes 6xidos metalicos y ceramicos, incluyendo SiO2, MgO, Al203, CaO, MnO, entre
otros. En la actuacion individual del Ni, estas nanoparticulas fueron absorbidas dentro de
la superficie para generar una tribopelicula fisica. Se explica que, debido a la alta energia
superficial del Ni, estas nanoparticulas pueden transferirse dentro de los valles de la
superficie para reducir su rugosidad. También poseen un efecto de rodamiento esférico
que reduce el coeficiente de friccion y la abrasion. Junto con la attapulgita, la tribopelicula
consistié de 6xidos de hierro, Ni, NiO y oxido de silicio. Los atomos activos de la
attapulgita reaccionan con los atomos de Ni para generar el NiO. En esta investigacion,

la concentracion optima resulta de 0.5%wt para la attapulgita y 0.1%wt para el Ni.

El Ni (y otros elementos como el Co y B) se ha afadido entre planos laminares de
calcogenuros de metales de transicion, como lo es el disulfuro de molibdeno (MoS2).
Para crear este sistema de nanohojas de MoS2 promovidas con Ni se emplea un método
de reflujo (Rajendhran N., 2018). De acuerdo a la caracterizacion por XRD, el Ni no
influye en el apilamiento de las capas prismaticas ni en los aspectos cristalinos del MoSo2.

Las nanohojas de este material proveen una tribo-pelicula continua cuya deformacién
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plastica y deslizamiento de las hojas reduce la friccion y el desgaste. Un 0.5 wt% de este
composito presenta las mejores propiedades tribologicas comparadas con el aceite base

y el MoS2 en bulto.

Una ruta simple de obtener las nanoparticulas de Ni reporta (Chen L., 2017) la
preparacion de una solucién de hidracina, dodecanotiol e hidroxido de sodio en etanol.
Dicha solucion es calentada y se le es agregada el precursor de Ni, que puede ser nitrato
de niquel (Ni(NOs3)2-6H20). En esta investigacién, también se emplea el nitrato de cobre
para obtener nanoparticulas bimetalicas. La reaccion se lleva a cabo por 2 horas. En
parafina liquida, se obtuvo un incremento en la capacidad de carga, alcanzando un
maximo con la concentracion de aditivo de 0.5wt%, aunque el coeficiente de friccion y la

marca de desgaste minimos se logra con 0.10wt%.

Bajo condiciones de alta temperatura y alta presion, asociado con un movimiento de
deslizamiento, la capa de dodecanotiol se pierde, liberando a las nanoparticulas de Cu-
Ni. Estas posteriormente se aglomeran en las superficies deslizantes, cambiando el
movimiento de deslizamiento a uno de rodamiento. Mientras tanto, el S del dodecanotiol
es adsorbido y reacciona, por ejemplo, con Fe y O para formar Sulfato de hierro y Oxido
de hierro en una pelicula lubricante. Cuando se excede la concentracion de 0.10 wt%, la
aglomeracién excesiva de particulas desestabiliza la pelicula limite y provoca un serio

desgaste abrasivo.
i) Oxido de Aluminio

Al203 es un material que presenta excelente dureza, resistencia al calor y al desgaste.
Durante la deposicion de peliculas de Al203 en sustratos de silicio, la cristalizaciéon del
Al203 comienza a partir de los 800°C para producir alimina-y y alumina-6 (Nayar P.,
2014). La fase amorfa es suave con una dureza de 6-8 GPa, incrementando hasta 11-12
GPa cuando el material fue templado, presentando las fases cristalinas alumina —y, -0 y
-©. De aqui se concluye que el tratamiento térmico de recocido mejora las propiedades
mecanicas de la alumina. Novedosas rutas para obtener alumina cristalina, incluyen tres

métodos de gel (Omanwar S. K., 2018): sol-gel con acido estearico, gel aldo-ceto, y sol-
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gel con acido citrico, con tamanos de cristal de 33.11, 31.85 y 29.32 nm,

respectivamente.

Por via hidrotermal, estos aditivos se preparan disolviendo isopropoxido de aluminio,
alcohol isopropilico, y polietilenglicol (PEG-6000), en agua y en agitacion (Luo T., 2014).
En esta misma sintesis, se agrega un agente de acoplamiento KH-560 para proporcionar
una capa con terminaciones organicas. Después de agregar acido nitrico y amoniaco, se
forma un gel de AIOOH con pH 9, el cual es el precursor de Al20s. Finalmente, a este gel
se le da un tratamiento térmico en autoclave, obteniéndose asi las nanoparticulas. El
tamano de nanoparticula obtenido durante esta sintesis permite que estos aditivos entren
con facilidad en las areas desgastadas, formando después una pelicula laminar con
efectos de autoreparacion. También, debido a las temperaturas causadas por la friccion,
las nanoparticulas son adsorbidas quimicamente en la superficie. La concentracion
optima de nanoparticula fue de 0.1 wt%, con reduccién del 41.75% del diametro de la

marca de desgaste.

En aceite comercial SAE20W40, la presencia de nanoparticulas de 6xido de aluminio
reduce el coeficiente de friccion en 50-60 porciento (Thakre A., 2015), siendo mas
significativa la concentracion de nanoparticulas en los efectos triboldgicos que el tamafio
de éstas. El mecanismo propuesto es el de rodamiento esférico. Algunas nanoparticulas
entre las asperezas son sesgadas, llenando los valles y suavizando la superficie.
Después de sobrepasar los niveles 6ptimos de concentracion, el coeficiente de friccidon
incrementa debido a la acumulacion de las nanoparticulas. La presencia de un gran
numero de nanoparticulas reduce el efecto de rodamiento debido a la obstruccion y el

bloque del movimiento.

Se concluye también que el tamafio de nanoparticula influye en el coeficiente de friccion,
pues éste disminuye con el incremento del tamafo de particula en el rango de 40 a 60
nm, mientras que el coeficiente de friccidon aumenta al crecer el tamafo de particula de
60 a 80 mn. Las nanoparticulas pequefas de 40 nm simplemente ingresan a los valles
sin tener participacion alguna en el mecanismo de reduccion de friccion. Las

nanoparticulas de gran tamano (80 nm) son trituradas y aplastadas entre las superficies,
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proveyendo asi un efecto de reparacién y disminucion de la rugosidad de la superficie.

Sin embargo, el efecto de rodamiento esférico se reduce.

Se ha realizado un estudio comparativo entre el Al203 y el TiO2, aplicados a aceite
comercial Castrol A5 5W-30 en varias concentraciones de porcentaje en peso (0.05, 0.1,
0.25 y 0.5) junto con acido oleico para la adecuada dispersion de éstas (Ali M. K. A,
2016), todo aplicado a un sistema complejo de émbolos. La concentracion éptima es de
0.25 wt%, con una disminucion del coeficiente de friccion en 48-50%, 33-44% y 9-13%
para los regimenes de lubricacion de frontera, mixto e hidrodinamico, respectivamente.
La tasa de desgaste también bajé en 21 (TiOz2) y 29% (Al203). La morfologia de la
superficie que el Al203 es mas efectivo en mejorar el anti-desgaste y la resistencia al
raspado por medio de la formacion de una pelicula protectora auto-laminada. Esta
pelicula puede tomar la forma de un lubricante solido o un recubrimiento ultra delgado.
Por otro lado, el TiO2 es mas efectivo en reducir el coeficiente de friccion debido al efecto

de rodamiento que poseen.

Existen diferencias substanciales en las caracteristicas de los materiales dependiendo
del método de sintesis empleado, siendo los mas comunes, en este caso, el método sol-
gel e hidrotermal-microondas. En la sintesis de compésitos ZrO2-Al203, el método de
microondas permite la produccién uniforme de nanopolvos con una estrecha distribucion
de tamano (Malka I. E., 2016). Con microondas, el tamafo de particula incrementa con
el porcentaje de Al, mientras que con sol-gel el tamafo es aleatorio. Hasta
concentraciones de 30% de Al, la morfologia obtenida por ambos métodos se mantuvo
sin cambios. Con composicion de 60% Al, las microondas produjeron esferas de 20 nm,
mientras que la morfologia del sol-gel fue de tipo copo. Por encima del 80% de Al, las
microondas arrojan esferas menores a 200 nm, mientras que las obtenidas por sol-gel
se caracterizan por particulas alargadas de tipo alambre. Se concluye finalmente que las
microondas producen muestras mas consistentes, mientras que el sol-gel rinde un

producto mas amorfo.
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iv)  Oxido de Silicio

La sintesis de nanoparticulas de SiO2 se puede llevar a cabo con TEOS disuelto en
etanol e hidroxido de amonio (Lopez T. D., 2015). La reaccion se lleva a cabo por 24
horas a 60°C. El solvente se remueve en un rotavapor a 45°C hasta que el producto esté
seco. Después de la obtencidon de estas particulas se puede proceder a su

funcionalizacion por medio de agentes silanos de acoplamiento APTEOS o TMSDETA.

Se han hecho pruebas en un aceite basado en agua, el cual es obtenido mediante la
adiciéon de trietanolamina y glicerina en agua desionizada (Bao Y., 2017). Las
concentraciones trabajadas en este estudio fueron de 0.1wt%, 0.3wt% y 0.5wt%. La
adicién de las nanoparticulas de SiO2 mejora la topografia superficial de las muestras en
concentraciones menores a 0.5wt%. Se relacionan los resultados con los efectos de las

nanoparticulas de micro-rodamiento, pulido y auto-reparacion.

La sintesis de core-shell del compdsito Ag@SiO2 puede llevarse con la mezcla de etanol
y TEOS adicionada con NH4OH, todo bajo agitaciéon constante. El coloide de silice
resultante se mezcla con una solucién de agua y etanol que contiene AgNOs. Una
solucion de formaldehido en etanol es agregada por goteo. La solucién final amarilla se
deja reposar por un dia para su posterior centrifugado y lavado (Dhanalekshmi K. 1.,
2014).

v)  Oxido de Titanio

Una ruta de sintesis de core-shell de Ag@TiO2 consiste en preparar una solucién
isopropéxido de Ti (IV) y acetilacetona en isopropanol, sometida a sonicacion
(Dhanalekshmi K. I., 2014). Otra solucion por aparte es preparada con AgNOs y
Dimetilformaldeido en agua. Ambas mezclas se combinan y, después de haberse
agitado, pasan por reflujo entre 60 y 70 °C por una hora. El precipitado obtenido se
redispersé con sonicaciéon. Con la adicion de tolueno se obtuvo otro precipitado, el cual
se lavo con tolueno y redisuelto en ispropanol. El solvente se evapor6 a temperatura

ambiente, dejando el sélido de Ag@TiOo.

34



Se ha comprobado que una concentracién de estas nanoparticulas de 0.3wt% en aceite
reduce la friccion en 86% para cargas de 4 kg (Laad M., 2018). Lo anterior se debe a un
efecto de rodamiento debido a la forma esférica de las nanoparticulas. De manera similar
a lo presentado con anterioridad, el coeficiente de friccion aumenta después del valor
optimo debido a la aglomeracion de las nanoparticulas. La propiedad anti-degaste
proviene de la deposicién del TiO2 en las superficies desgastadas, disminuyendo la

resistencia al corte debido a su baja resistencia al corte.

En un lubricante basado en agua (polietilenimina y glicerol), se reporta que el coeficiente
de friccidn se reduce en 49.5%, y el desgaste hasta en 97.8%, con una concentracion
optima de 0.8wt% (Wu H., 2017). Pasando esta concentracion, ocurre aglomeracion y el
coeficiente de friccibon aumenta. Los mecanismos de rodamiento y de reparacion son

propuestos para explicar los resultados.

Para un método de sintesis basado en So-gel, se ha investigado el efecto de
envejecimiento durante la formacion de un recubrimiento (Yazici M., 2016). Las
condiciones de envejecimiento fueron temperatura ambiente y ausencia de luz, durante
1, 3 y 10 semanas. Se encuentra que el tamafio de grano promedio incrementa con el
tiempo de envejecimiento. El tamafio de grano promedio mas pequeio se obtuvo con el
sol no envejecido. La dureza de la superficie, el coeficiente de friccion y la resistencia al
desgaste dependen del tamafio de grano: la dureza superficial incrementa con la
reduccion del tamafo de grano; el coeficiente de friccion menor se obtuvo del sol sin
envejecer; la resistencia al desgaste mejora con la disminucion del tiempo de

envejecimiento.

Basados en el modelo de viscosidad Krieger-Dougherty, se puede simular con precision
la influencia que aditivos de TiO2 tienen sobre la viscosidad de un aceite, propiedad
altamente relacionada con la capacidad de carga (Binu K. G., 2014). Las concentraciones
de TiO2 van de 0.005 a 0.025 fraccién de volumen. A partir de 0.01 fraccién de volumen,
se encuentra que la capacidad de carga aumenta en 40% en comparacion con el aceite
puro. Por medio de un analisis DLS, se encuentra que las nanoparticulas de tamano
<~100nm forman agregados de tamafo promedio de 777 nm, resultando en una fraccion

de empaquetamiento de 7.77. También se encuentra que la capacidad de carga aumenta
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con mayores coeficientes de empaquetamiento. Se simula que el aumentar la fraccion
de empaquetamiento de 7.77 a 10 lleva a un incremento de 35% en la capacidad de

carga para una concentracion de nanoparticula de 0.015 fraccion de volumen.
vi) Estructuras de tipo Core-Shell

De los diversos tipos de materiales core-shell, una capa dieléctrica (silice) sobre un
nucleo metalico es popular debido a su alta estabilidad térmica, baja reactividad coloidal,

y solubilidad en agua (Acharya D., 2017).

El interés por el empleo de nano-aditivos esféricos esta fundamentado en su mecanismo
de accion como rodamiento entre las dos superficies en contacto, lo que convierte la
friccion por deslizamiento a friccion por rodamiento, resultando en friccion y desgaste

reducido. A su vez, la estructura esférica presenta una mayor dureza (Luo T., 2017).

Los materiales core-shell son definidos como nanoestructuras compuestas por un nucleo
(core) interno y una coraza (shell) externa. Tales materiales son hechos con un amplio
rango de combinaciones, incluyendo materiales inorganico/inorganico,
inorganico/organico, organico/inorganico y organico/organico. Una de las principales
cualidades de estos materiales es la proporcidn ajustable core-shell, propiedad que

cambia el comportamiento de la particula (Acharya D., 2017).

Se ha comprobado por medio de nanoidentacion AFM que ciertas propiedades
mecanicas de nanoparticulas con esta estructura dependen fuertemente de su tamano
(Cao X., 2017). Para el compdsito core-shell PS/SiOz2, donde PS se refiere a poliestireno,

el incremento del grosor de la coraza de SiO2 aumenta el modulo elastico del compaosito.

En materiales poliméricos y compodsitos, se ha obtenido un mejoramiento en su
resistencia a la fractura con la incorporacion de particulas con un nucleo suave y una
coraza dura (Sandmann B., 2015). Tales nucleos se componen de dimetacrilato etilen
glicol reticulado con poli(acrilato de butilo), con una coraza de poli(metil metacrilato).
Estas nanoparticulas fueron agregadas a compdsitos de trietilen glicol

dimetacrilato/uretano de dimetacrilato. La presencia de estas particulas mejord tres
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propiedades mecanicas: la tension a la flexién (aumento del 18%), el modulo elastico

(aumento del 18%) y la resistencia a la fractura (aumento del 65%).

De manera similar, se ha encontrado mejoramiento en las propiedades mecanicas de
resinas epoxi con la adiciéon de nanoparticulas core-shell de Ni@NiO (Wang H., 2015).
Con la adicion de 5 wt%, las propiedades de dureza y médulo elastico aumentan en
37.8% y 16.3% respectivamente. Esta misma resina fue sujeta a pruebas triboldgicas,
encontrandose una resistencia al desgaste 22.2 veces mayor que la resina sin adiciones.

El mecanismo de lubricacion es propuesto como de abrasion.

La aplicacion de estos materiales nano-estructurados como aditivos también ha sido
aprovechada. Por ejemplo, se han sintetizado compdésitos core-shell SIC@G (Luo T.,
2017), donde el nucleo consiste de sub-microesferas de SiC superduras, mientras que
el caparazdn se compone de hojas de grafeno. Para estas particulas, las particulas duras
esféricas promueven el cambio de friccion deslizante a una por rodamiento, lo que baja
el coeficiente de friccion. La concentracidn éptima de estas particulas es de 0.06 wt%.
Algunas hojas de grafeno ‘flotantes’ pueden facilmente adsorberse en la superficie

metalica, generando de igual manera una tribo-pelicula.

Si bien el anterior ejemplo consistid en una serie de hojas de grafeno envolviendo un
nucleo, las esferas de carbono como una nanoparticula propia posee cualidades de alta
anti-corrosion, buena dispersion y efecto auto-lubricante (Song H., 2018). A pesar de
promover la friccion por rodamiento, estas particulas fallan en condiciones de extrema
carga, resultando en deformaciones o aplastadas. Se ha logrado sintetizar estructuras
core-shell Ag@C, con diametros de 350 a 400 nm (Song H., 2018). Con sdlo 1wt% de

Ag@C en agua se disminuyo la marca de desgaste y el coeficiente de friccion.

Para mejorar la dispersion de un nano-aditivo de FesO4, capas de carbono fueron unidas
a la superficie de este nucleo, obteniendo microesferas core-shell con nucleo de 0.5-0.8
um de diametro, mientras que la coraza tiene espesor de 17 nm (Huang J., 2018).
Dispersadas en aceite de girasol, reducen el coeficiente de friccién (15.4 %) del aceite
base y la marca de desgaste (31.7 %). De acuerdo a un analisis Raman de las superficies

de prueba, una pelicula de carbén es depositada en las zonas de desgaste, lo que indica
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que las corazas de carbén con facilmente aplastadas o deformadas bajo condiciones de
friccion extrema. Una vez que la coraza de carbdén ha sido destruida, el nucleo Fe3Oas
sale y sigue actuando como un rodamiento. Similarmente, una concentracion de 1wt%
de Fe3Os@MoS:2 en aceite base PAO4 disminuyd el coeficiente de friccion de éste en
30% (Xu Y., 2018). Estas particulas son facilmente adsorbidas en la superficie de friccion

para formar una tribo-pelicula compuesta de MoS2, MoOg3, Fe203, FeS, FeSOq4, etc.
vii) SiO2/Ag

Los materiales plata@silice son convenientes también debido a su simplicidad de
sintesis y bajo costo asociado al precursor alcoxido comparado con otros o6xidos

metalicos (Isaacs M. A., 2017).

Los métodos de sintesis varian. En primera instancia, se puede hacer en un primer paso
la sintesis de las nanoparticulas de plata al reducir AQNO3s con NasCsHs07 (citrato
trisddico disuelto en agua) presentando un cambio de color semi transparente a uno
amarillo claro (Acharya D., 2017). Posteriormente, a una solucién de estas
nanoparticulas de Ag sintetizadas se le agrega por goteo otra solucién de dimetilamina
(DMA) y tetraetilortosilicato (TEOS). La solucién cambia a de un color amarillo a uno vino.

Esta reaccién se lleva a cabo por dos horas. El DMA actua como catalizador.

De manera similar, se puede preparar una solucion A de AgNQOs, y una solucion B de
TEOS y etanol, ambas agitadas constantemente por 30 min. Después de este tiempo,
ambas soluciones se mezclan, junto con la adicion de agua y acido nitrico. La mezcla
completa se deja reaccionar por 4 horas a temperatura ambiente. Después del proceso
de gelacion de una semana, los polvos se calcinaron en diferentes rangos de
temperatura. (Pham D. P., 2014)

Métodos mas sofisticados que permiten el ajuste de las dimensiones de la coraza
involucran la sintesis de nanoparticulas de plata por medio de un método de
microemulsion inversa (Isaacs M. A., 2017). En tal método, una solucion es preparada
con ciclohexano, Igepal co-520 (surfactante no idnico) y agua desionizada en agitacion
constante con un flujo de N2. Posteriormente, en determinados intervalos de tiempo cada

uno, se agrega: nitrato de plata, hidracina, hidréxido de amonio, TEOS. Después de 24
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horas, la microemulsién pasa por diferentes pasos de redispersion en agua y etanol, y

de centrifugacion y decantacion.

La sintesis asistida por microondas también es factible (Karimipour M., 2015). Primero
son obtenidas las nanoparticulas de Ag con una frecuencia de 2.45 GHz y un sistema de
reflujo. EI AgNOs es reducido con dimetil formamida, previamente disuelto con
oleilamina. La reaccion se lleva a cabo expuesta a la radiacién hasta alcanzar un color
amarillo. Las nanoparticulas resultantes consisten en Ag cubierta de oleilamina. Tales
particulas fueron disueltas en una solucion de TEOS y etanol. Esta ultima reaccion
también se lleva a cabo después de la adicion de citrato trisddico, con la microondas y el
sistema de reflujo, hasta alcanzar un color naranja. El producto resultante es centrifugado

y el sélido lavado.

Es importante también resaltar al el core-shell puede ser invertido, o sea, se puede
obtener un compésito SiO2@Ag (Wu Z. G., 2016). En un primer paso, una solucién de
NaBHs4 de baja concentracion es adicionada a otra solucion que contiene PVP y
[Ag(NHs3)2]*, iones obtenidos a partir de amoniaco y AgNOs. Después de la adicion de las
esferas de silice, la Ag estabilizada por PVP y los iones [Ag(NH3)2]* son adsorbidos en
la superficie de las esferas de silicio. Posteriormente se agrega NaBHg4, iniciando asi el
proceso de reduccion. Tanto la Ag reducida como los nucleos estabilizados por PVP en
la superficie de la silice actuan como semillas que proveen de un sitio de nucleacion para

el crecimiento de la capa de plata.

8. Efectos indeseados en la aplicacién de nanoaditivos:

La Fatiga por Contacto de Rodadura (Rolling Contact Fatigue) se refiere al proceso de
dafio que provoca la iniciacién y propagaciéon de grietas en la superficie o subsuperficie
provocada por una repetida presion de contacto Hertziana (teoria que describe el
contacto entre dos solidos elasticos y que pueden ser descritos localmente con radios

ortogonales de curvatura) (L’Hostis B., 2017).

Se pueden identificar cuatro mecanismos de RCF:
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1) Trituracion de cubierta: Fatiga en componentes de superficie endurecida.
2) Astillamiento: RCF originado en la subsuperficie.

3) Picadura: RCF iniciado en la superficie.

4) Micropicadura: Picadura poco profunda.

La literatura remarca el impacto de parametros triboldgicos (carga, condiciones de
contacto y viscosidad del lubricante) junto con los parametros del material (composicion
de acero, tratamiento termoquimico, rugosidad de la superficie) y parametros del medio

(temperatura, humedad, quimica del lubricante).

Se ha sugerido que los aditivos de lubricantes provocan la iniciacion de grietas al
(L’'Hostis B., 2017):

. La aparicion de grietas es acelerada mediante acciones mecanico-quimicas si los
aditivos inician pozos de corrosion. La formacion de una tribopelicula de ZDDP también
puede promover la aparicion de grietas al prevenir la reduccion de la rugosidad superficial

durante el rodaje.

. Mediante una reaccion triboquimica se forma una tribopelicula que modifica la
rugosidad de la superficie durante el rodaje, disminuyendo la velocidad de aparicion de

las grietas.

Hipotesis concernientes a los mecanismos mecanicos de la propagacion de grietas

debida a lubricantes incluyen (Phillips, 2016):

. Presurizacién del fluido: Debido a la alta presion que ocurre en el contacto, el

lubricante fluye dentro de la grieta y provoca que ésta se abra.

. Atrapamiento de liquido: El cierre de una desembocadura sella liquido dentro de

la grieta y el movimiento de contacto genera presion del liquido en la punta de la grieta.

También se debe de tener en cuenta la generacion de hidrogeno en un contacto
triboldgico, resultado de la descomposicion de las moléculas del aceite base catalizada

por una superficie incipiente. El hidrogeno provoca la fragilizacién de metales en contacto
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con él, resultado de la absorcion, premiacién y atrapamiento en los defectos de la red

(intermetalicos, interfaces, limite de grano, etc.)

La naturaleza de la tribopelicula formada en superficies incipientes depende de la
naturaleza de los aditivos. Una superficie incipiente es mas reactiva que una oxidada.
Electrones de Kramer liberados pueden iniciar reacciones. Dicha superficie, formada por
deslizamiento, puede contener numerosos defectos que proveen de sitios de enlace para
activar reacciones (Phillips, 2016). De manera mas precisa, la formacién de una pelicula
de sulfuro metalico tiende a desactivar la superficie insipiente, de manera de que se

disminuye la descomposicion del lubricante.

Se ha comprobado la penetracion de aditivos dentro de las grietas (L'Hostis B., 2017).

Se concluye que los aditivos reaccionan dentro de las grietas de dos maneras:

1. En la punta de la grieta, donde so6lo una capa delgada es observada compuesta
dependiendo del tipo de aditivo, por ejemplo, se pueden detectar unicamente oxigeno o
unicamente sulfuro, ésta ultima debida a la reaccién entre los aditivos y la superficie

recientemente formada.

2. A lo largo de las caras de la grieta donde los lubricantes forman tribopeliculas de

grosor heterogéneo, compuestas de calcio, fosforo y oxigeno.

El efecto principal que genera una tribopelicula en la propagacion de grietas es la
modificacion del coeficiente de friccion entre las caras de la grieta. Al reducir el
coeficiente de friccion, se necesita menos energia para el deslizamiento entre las caras

de la grieta, por lo que es de esperarse una propagacion mas rapida de ésta.

Otro mecanismo propuesto de propagacion es la prevencion de penetracion de lubricante
dentro de la grieta mediante la una formacion de una tribopelicula, evitando asi

presurizaciéon o atrapamiento del liquido (Aldana et al., 2017).

Aditivos como inhibidores de corrosién y de anti-desgaste/presion extrema pueden
desactivar la accion catalitica de las superficies incipientes mediante la rapida formacién

de peliculas de pasivacion.
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9. Tratamiento de residuos con nano-aditivos

La degradacion de aceites consiste en la transformacién de la estructura molecular
causada por isomeracion, craqueo y reacciones de polimerizacion, todo esto provocado
por las altas temperaturas dentro de los procesos ocurridos en las partes automotrices.
El reciclaje de aceites lubricantes lidia con una serie de procesos que eliminan los
contenidos presentes en estos, como agua, productos de oxidacion y aditivos (Oladimeji
T. E., 2018).

Los procesos de extraccion con solventes consisten en la separacion de componentes
parafinicos y nafténicos por diferencia de su solubilidad de compuestos indeseables,
como resinas y asfaltanos. El aceite lubricante es mezclado con el solvente en relaciones

que aseguren la mayor solubilidad posible del aceite base (Oladimeji T. E., 2018).

Para el proceso de adsorcion, el carbén activado fue empleado debido a su afinidad por
hidrocarburos aromaticos policiclicos. El carbén activado se mezcla con el aceite a 500

rpom, dejandose en contacto por 4 horas para después sedimentarse.

Para compara la efectividad de solventes, se ha llevado a cabo la extraccién por solvente
con la disolucion del aceite base en MEK y 2-propanol, al igual que un compdsito de
estos dos. El aceite y los solventes son mezclados y agitados en diferentes relaciones
por una hora a 500 rpm. La mezcla se deja reposar por 48 horas en un embudo de
separacion. El extracto se presenta como un liquido café-negro consistente del solvente
y componentes del aceite base. El extracto es un semisolido negro que contiene tanto
contaminantes sélidos como liquidos. El extracto pasa posteriormente a recuperacion
por destilacion a 85°C (Oladimeji T. E., 2018).

Se concluye que el Metil etil cetona (MEK) posee el mejor rendimiento porque
proporciona la mas alta remocion de lodo y el lubricante resultante tiene propiedades
bastante cercanas a la inicial. El incremento en la temperatura mejora la calidad del
aceite obtenido hasta 50°C. La temperatura afecta la solubilidad del aceite base. Sin
embargo, el factor que influye mas es la relacion solvente/aceite, pues mientras mayor
sea ésta, mayor es la recuperacion del aceite. También, en cuanto mayor sea la

velocidad de agitacion, mayor es el rendimiento de recuperacion. MEK tiene la habilidad
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de remover metales como el zinc y el calcio, asi como sulfuros, todos estos provenientes
de aditivos (Oladimeji T. E., 2018).

En otro estudio (Osman D., 2018) se comprueba también el efecto que la razén
solvente:aceite tiene en la remocion de contaminantes en aceite gastado. Mezclas de
diversos solventes (A: tolueno, butanol, metanol; B: tolueno, butanol y etanol; C: tolueno,
butanol, isopropanol) fueron empleadas. La mezcla presenta el mayor rendimiento.
También se concluye que el incremento de la razén solvente:aceite mejora este proceso.
De la misma manera, se explica que la solubilidad del aceite aumenta con mayor

presencia de solvente.

De manera similar a la separacion mediante solventes, se ha desarrollado un método de
lavado empleando diferentes acidos (Salah Eldeen F., 2017). Tal procedimiento consiste
en la adicion de acido acético o acido formico. La mezcla se deja sedimentar por 24
horas. El liquido fue decantado y el lodo descartado. Se prosigue con un tratamiento con
bentonita y posteriormente una neutralizacion con NaOH. Nuevamente se dejo

sedimentar la mezcla por 24 horas, el liquido se decanto y el lodo se descarto.

Otro proceso novedoso consiste en la modificacion de aserrin con hidroxido de sodio y
trietanolamina, para mejorar sus propiedades superficiales y su capacidad de adsorcion
(Chen X., 2018). Se reportan porcentajes de remocion mejorados para los elementos Si,
Al, Fe y Cu de 2.54%, 20.34%, 16.55%, 0.26% a 15.37%, 21.99%, 45.37%, 4.88%,
respectivamente, ademas de otras impurezas como aromaticos y Oxidos. Las
propiedades de adsorcion pueden ser atribuidas a la introduccion de nuevos grupos
funcionales hidroxilo y acilo, la disminucion de grupos carbonilo, y al cambio en la

estructura porosa del aserrin.

Otro tratamiento implica el uso de butanol, KOH y caolinita para remover principalmente
los metales Ca, Mg, Pb, Fe y Cr (Riyanto Ramandhan B., 2018). El objetivo del butanol
consiste en la separacion entre cualquier contenido de agua y los metales de interés y el
KOH actua como coagulante, ambos para facilitar la adsorcion por la caolinita. El butanol
es efectivo en reducir los contenidos de metal dentro del aceite para que estos mismos

precipiten posteriormente. Sin embargo, para remover Fe se necesitara considerar la
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modificacién de algunos parametros, pues le mismo contenido de Fe en la caolinita

provoca el aumento de la concentracion de este metal en el aceite a tratar.
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CAPITULO 2

l. JUSTIFICACION

El numero de rutas y métodos de sintesis de nanoparticulas, si bien puede resumirse en
las dos categorias de uno y dos pasos (Kong L., 2017), es bastante extenso y en
constante desarrollo. En el campo de la tribologia, la sintesis de nanoaditivos incluye
procedimientos de gran variedad sistematizados para abarcar multiples caracteristicas
fisicas y quimicas deseadas; por lo que dependiendo de las necesidades tribologicas
que se deseen satisfacer, la obtencién de tales aditivos poseera diferentes grados de
viabilidad econdémica dependiendo del grado de escalabilidad que se requiera. La
presente investigacion propone técnicas para la elaboracion de nanoaditivos
potencialmente escalables a grandes cantidades, cuyos productos mejoran
notablemente las propiedades del lubricante base al cual se adicionan y modifican,

haciéndolas atractivas para su aplicacién en la cotidianidad de la vida vehicular urbana.

Il. HIPOTESIS

El empleo de los nano compdésitos metal@ceramico propuestos como aditivos para
aceite automotriz presentara una mejoria en la de capacidad de carga cuando se
encuentra operando en condiciones de lubricaciéon en régimen limite (boundary

lubrication), asi como también cambios en su propiedad de anti-desgaste.

1l. OBJETIVOS
II1.1 General

Emplear nanocompdésitos metal@ceramico como aditivos modificadores de las

propiedades tribolégicas en aceite lubricante automotriz.
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lll.2 Especificos

e Sintetizar nano compdsitos metal@ceramico con Ag y Ni como material refuerzo,
y los oxidos SiOz, Al20s. y TiO2 como matriz.

e Caracterizar los nano compositos obtenidos mediante Difraccion de Rayos-X
(XRD, X-Ray Diffraction), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, Scanning
Electron Microscopy), Microscopia Electronca de Transmision (TEM,
Transmission Electron Microscopy) y espectroscopia Raman.

e Obtener el aceite lubricante modificado con los aditivos sintetizados mediante su
dispersién en un aceite organico base.

e Realizar pruebas triboldgicas para comprobar el mejoramiento de la propiedad de
capacidad de carga y la modificacidon en su propiedad anti-desgaste, mediante la

técnica de Timken OK.
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CAPITULO 3

l. METODOLOGIA

De acuerdo a las citas presentadas previamente (Dhanalekshmi, 2014; Luo T, 2014), las
opciones mas econdémicas y funcionales de aditivos de 6xidos metalicos, presentando

propiedades tribolégicas atractivas de anti-desgaste y alta capacidad de carga.

Sintesis de nano compésitos

En general, los métodos propuestos consisten en la sintesis de nano particulas de
ceramico, tanto de SiO2 como de Al203, mediante el método sol gel, basados en rutas
reportadas previamente que aseguran la obtencién de una estructura de tipo core-shell
(Dhanalekshmi, 2014; Isaacs M. A., 2017; Omanwar, S. K., 2018). La obtencién del
nucleo metalico se lleva a cabo previo al paso de hidrdlisis, cuando en la solucién se
inicia la reduccion de la sal metalica precursora (Nitrato de plata, AgNOs3s; acetato de
niquel, NiCH3COO) con la adicion del agente reductor borohidruro de sodio (NaBHa4). La

ruta critica general para los nano compésitos de metal@SiO2 se muestra en la Fig. 4.

Mezcla precursora de la silica
Etanol + TEOQS
Agitachkon

Solucion de fasal
metalica

Agente reductor [MaBH: |+ Agua
para Iniciar el proceso de
T I oy — hidrdlizis [aplicacidn por gotea)

Molienda Agitacidn
del products continua en

Figura 4. Ruta critica general de sintesis para compositos metal@SiO-.
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De manera similar, la ruta para obtener compodsitos de metal@AIl203 es (Fig. 5):

Monoetilenglicol + Isopropoxido de aluminio Sal precursora del metal —

100°C por 15 min. 15 min

Lavadoy Reaccion en atmosfera inerte Acido acético + NaBH4 por
secado a 100 °C por 2 horas. goteo

Calcinado
300°C por una
hora

Mezcla con
aceite

Figura 5. Ruta critica general de sintesis para compdésitos metal@AI20s.

La ruta para la obtencién de didxido de Titanio es diferente como se muestra en la Figura
6:

Titanio sdlido + HCI 20 ml a Decantado de la Solucion amarilla +
50 °C en agitacion solucion + 2-3 gotas AgNO3 - 10min

HNO3 agitacion

Lavado y secado Reaccion por 2 NaBH4 en 15 ml de NH40H
horas en
agitacion

Calcinado a 450 °C por 3
horas

Figura 6. Ruta critica general de sintesis para compositos metal@TiOz2.

La cantidad de la sal precursora en cada caso dependera de la cantidad de masa tedrica
obtenida de cada matriz (de acuerdo a la molaridad de éstas), asi como también del

porcentaje en peso refuerzo-matriz, las cuales consisten principalmente de 1y 0,5 %wt,
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probandose otros porcentajes, no en todos los casos, mas bajos de 0.25% y 0.025%.

Las cantidades especificas empleadas se detallan en Anexos.

Sintesis de compdsito nanoestructurado Ag@SiO:2 y Ni@SiO2

En un vaso de precipitados se mezclaron las cantidades correspondientes del Etanol y
Tetraetil Ortosilicato (TEOS), sometiéndolos a agitacion constante durante 5 minutos con

agitador magnético en parrilla de agitacién (Thermo Scientific).

Pasados los 5 minutos, se agregan 4 gotas de HCI concentrado a la mezcla de TEOS y
Etanol. La agitacién se continua por otros 20 minutos. Después de este tiempo, se

agregan las correspondientes sales precursoras:

e Plata: Se agrega la correspondiente cantidad de AgNOs que cumpla con el
porcentaje en peso requerido del composito, dejandose agitar otros 5 minutos
para que éste se disuelva.

¢ Niquel: Previamente en otro vaso de precipitados, la cantidad estimada de acetato
de niquel (NiIiCH3COOQ) para cumplir con el porcentaje requerido en peso del metal
se disuelve en 20 ml de monoetilenglicol, junto con 20 mg de polivinilpirrolidona
(PVP); pasados los 20 minutos, se agrega a la mezcla de TEOS y etanol la
solucién de NiCH3COO, monoetilenglicol y PVP, dejandose agitar otros 5 minutos

para que se homogenice.

Una solucién por aparte se preparo con la respectiva cantidad de NaBH4 necesaria para
llevar a cabo la reduccion del niquel diez veces en exceso con respecto a los moles de
NiCH3COO disueltos en H20. Esta ultima solucion de NaBH4 se agrega a la mezcla

mediante una bureta de 50 ml, a goteo constante.

Una vez que la solucion de NaBH4 se ha vaciado completamente, el sistema se dej6

reaccionar en una atmosfera inerte, bajo agitacion constante a 80°C.
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El producto final se lavd con agua y se seca con un horno de convecciéon Froilabo a 60°C
por 24 hr. Si el producto aun presenta una consistencia lodosa, se procede a lavar con

acetona y nuevamente se seca en el horno de conveccion (Dhanalekshmi, K. I., 2014).

Sintesis de compdsito nanoestructurado Ag@AI203 y Ni@AI203

En un vaso de precipitados se colocod la cantidad correspondiente del solvente
monoetilenglicol, dejandose calentar a 100 °C, con agitacion vigorosa por 5 minutos.
Después se agrega el Isopropdxido de aluminio Al(O-i-Pr)s. Este sistema se deja agitar

en las mismas condiciones de 100°C por 15 minutos.

Pasados los 15 minutos se agrega la cantidad correspondiente de sal metalica
precursora AgNO3 o NiCH3COO (a diferencia del proceso anterior, no se necesita un
solvente especial para el NICH3COO). Se dejan otros 5 minutos de agitacion para que el

sistema esté lo mas homogeéneo posible.

Una solucion previamente preparada de acido acético con la correspondiente cantidad
de NaBH4 requerido para la reaccion de reduccién de la sal precursora diez veces en
exceso con respecto a los moles de dicha sal. Lo anterior se agrega a goteo constante
por medio de una bureta de 50 ml. Una vez agregada esta solucion el sistema se deja

reaccionar en una atmosfera inerte, bajo agitacion constante y a 100°C por dos horas.

El producto es una solucion semi-transparente que, después de un dia de reposo, se
decanto, dejando es su lugar un producto lodoso que se calent6é a 200 °C con el objetivo
de evaporar el acido acético restante, quedando un polvo blanco amarillento. Este polvo
se somete a un horno de conveccion a 100 °C por un dia para su secado. Posteriormente,
después de lavarse con agua destilada, y se seca nuevamente a 100 °C en el horno de

conveccion. Finalmente, el polvo se calcina a 300°C por una hora. (Luo, T., 2014).
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Sintesis de compdsito nanoestructurado Ag@TiO2y Ni@TiO2

De una malla de titanio, se cort6 1 gramo en pequefios trozos, dejandolos un dia en
agitacién con 20 ml de HCI concentrado a 50 °C. El color de la solucién cambié a un
violeta oscuro. Posteriormente se decanto la solucion. Los restos de titanio se lavaron y
pesaron para estimar la cantidad de titanio disuelto en HCI, dato que es utilizado para los

calculos de la composicién del compaosito.

A la solucion violeta se le agrega acido nitrico concentrado y se deja en agitacion hasta
que se presente un color amarillo. Posteriormente, se agrega la cantidad correspondiente

de la sal metalica precursora:

e Plata: Se disuelve la cantidad de AgNOs correspondiente para la composicién en
peso del compdsito y se agita por 10 minutos para asegurar su mayor dispersion
posible.

e Niquel: La cantidad calculada de NiCH3COO es disuelta previamente en 20ml de
monoetilenglicol junto con 20 mg de polivinilpirrolidona (PVP). Tal solucion se
agita por 10 minutos para asegurar la mayor dispersion posible del NiCH3zCOO.

Esta solucidn se agrega a la solucion amarilla antes obtenida.

Posteriormente, se agregan 15 ml de una solucion de NaBH4 en hidroxido de amonio. La
solucién alcanza idealmente un pH 5 final. La reaccion se deja en agitacion 2 horas en
oscuridad. El producto se lava con agua tibia y se seca en horno de conveccion a 60°C
por 24 horas. Después del secado el polvo se calcind a 450 °C por 3 horas. Finalmente,

el polvo se molié con mortero (Dhanalekshmi, K. I., 2014).¢

Dispersion de las nanoparticulas en aceite base

Por cada compdsito se realizaron diversas dispersiones de nanoparticula en aceite base
definidas en porcentaje en peso. Tales porcentajes varian desde 0.01 hasta 1%. Se
estimo la densidad del aceite base en 0.86 g/ml. Cada muestra que es empleada en las
pruebas Timken OK requiere ser de 50 ml, correspondientes a 43 gramos de aceite.

Cada muestra se prepara con 50 ml del aceite base en frascos de plastico previamente
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lavados y secados. Se agregan las respectivas cantidades de compésito. Posteriormente
se somete cada frasco a un bafo ultrasénico en un dispositivo Branson 1510. El tiempo
ideal en que deben de estar en tal bafio ultrasénico es de 10 minutos. Se logra comprobar

la dispersion homogénea del compadsito con la translucidez del lubricante.

Prueba Timken OK

Consiste en el rodamiento de un anillo contra un bloque de acero reforzado inmovil.
Durante la prueba, las partes son constantemente lubricadas, ya que el anillo esta en
contacto constante con el lubricante y su mismo movimiento giratorio crea una pelicula
lubricante. Mediante una palanca, se puede variar la fuerza aplicada al bloque de acero,
esto con el fin de obtener la minima fuerza requerida para causar una degradacion
superficial en el bloque de acero (ASTM D782-17, 2016).
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CAPITULO 4

. RESULTADOS
.1 Caracterizacion de los compuestos
1.1.1. Compésito nanoestructurado Ag@SiO:

Como se muestran en las micrografias de la Figura 7, los aglomerados de las
nanoparticulas obtenidas observados varian en diferentes tamafos, como se aprecia en
a) y en b). Estos conjuntos estan compuestos de particulas semi-esféricas de alrededor
45~55 nm de diametro, de acuerdo a c) y d). La composicion de este compuesto se

comprobara con las espectroscopias subsecuentes.

200 nm

a) b)

100 nm

100 nm

c) d)

Figura 7. Microscopia TEM de Ag@SiOs-.
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En la Figura 8 se observa la difraccion de rayos X del compdsito de plata y 6xido de
silicio, en donde se identifica que el material obtenido se encuentra en fase amorfa, esto

debido a la carencia de difracciones propias de un material cristalino.
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Figura 8. Analisis por difraccion de rayos X del compdsito Ag@SiO20.025%

La carencia de difracciones correspondientes a la plata se debe a un fendmeno de
“apantallamiento” que consiste en la envoltura por parte de la estructura de silicio
cubriendo al metal, impidiendo su interaccidén con el instrumento de difraccion. Por lo
anterior, se obtiene unicamente el espectro correspondiente a las particulas de silice en
fase amorfa. La presencia de los metales puede demostrarse por XRD de dos maneras:
1) aumentando en exceso la cantidad de sal precursora para aumentar la concentracion
de metal en el producto, y 2) someter la muestra a un tratamiento térmico que sobrepase
los 600 grados (Dhanalekshmi K. I., 2014). Sin embargo, un analisis de Raman resulta
mas conveniente para comprobar la presencia del metal sin alterar la estructura ni

composicién del compaosito.
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Mediante la espectroscopia Raman se puede confirmar la presencia de plata en el
composito mediante las bandas caracteristicas de interacciones de plata con otros
elementos, especialmente con oxigeno. En el espectro obtenido (Figura 9) se observan

tres bandas correspondientes a interacciones de plata y dos propias del silicio.
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Figura 9. Espectro Raman del compdsito Ag@SiO20.5%

La banda identificada con D1, ubicada alrededor de 495 cm-', corresponde a la vibracion
de atomos de oxigeno encontrados en anillos de cuatro y cinco miembros formados en
la estructura covalente de la silice vitrea (Gonzalez Hernandez J., 2000). La banda
correspondiente a Q1, ubicada en 980 cm™', es caracteristica de las vibraciones de

estiramiento de enlaces Si-O en grupos silano (Si-OH) (Kalampounias A. G., 2011).

Un espectro Raman de silice sin modificar presentaria una pendiente descendiente
pronunciada caracteristica desde la banda D1 hasta aproximadamente 200 cm', con una
banda centrada en ~440 cm-' asociada vibraciones simétricas de flexién de Si-O-Si
(Kalampounias A. G., 2011). No obstante, el espectro anterior muestra una pendiente
ascendente similar a la presentada por enlaces formados con atomos de plata. En

especifico, bandas ubicadas alrededor de 95 y 146 cm™' (A2 y A1) se atribuyen modos de
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vibracion en la red de Ag (Martina I. et all., 2012). Una segunda banda (C1) en ~230-248
cm-' corresponde a ligantes del tipo Ag-O.

1.1.2. Compésito nanoestructurado Ag@ Al2O3

A diferencia del espectro de difraccion obtenido del compdsito de Silice, en la Figura 10
se observan cuatro difracciones caracteristicas de la plata, ademas de la fase amorfa

propia de la alumina.
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Figura 10. Andlisis por difraccion de rayos X del compdésito Ag@ Al2030.5%

Las difracciones observadas corresponden a nanoparticulas de plata ubicadas en 38.18°
(111), 44.25° (200), 64.72° (220) y 77.40° (311), de acuerdo a lo reportado previamente
(Weng L., 2015). También puede observarse la presencia de la fase amorfa de alumina
sin difracciones correspondientes al AIO(OH), lo que indica una adecuada ruta de
sintesis. Ya que esta ruta de sintesis empled un proceso de calcinado, y retomando lo
mencionado en el caso de las nanoparticulas de Ag@SiO2, la plata tiene la posibilidad
de interaccionar con el instrumento de rayos X.
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En el siguiente espectro (Figura 11) se observa una mayor cantidad de bandas producto

de la variedad de interacciones que el aluminio posee con el oxigeno.
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Figura 11. Espectro Raman del compdsito Ag@AI20s.

La fuerte banda localizada en 688 cm™' (B1) es asignada a tetraedros de AlO4 aislados.
La banda en 569 cm™' (C1) indica la presencia de grupos condensados de AlOs. La region
de 517(D1)-400 cm™! presenta ciertas bandas relevantes que revelan la presencia de AlOs
aislados, entre las cuales destacan 448 (D2) cm™" y 400 (D3) cm' (Baronskiy M., 2016).
También se identifica a un grupo de bandas comunmente localizadas en 371, 335y 315
cm™' (Thomas P.V., 1989) que corresponden a vibraciones de flexion de grupos de AlO4
y AlOs; en este espectro se observan bandas similares ubicadas en 383 (E1), 330 y 321
cm-1. La relativa mayor intensidad de estados aislados de grupos AlO4 indican la
naturaleza amorfa del 6xido (Thomas P.V., 1989). De igual manera, como lo sucedido
con en la matriz de SiOz2, las bandas ubicadas alrededor de 95 y 146 cm™' (A2 y A1) se
atribuyen modos de vibracion en la red de Ag (Martina I. et all., 2012), asi como algunas

otras (C1) en ~230-248 cm™' correspondientes a Ag-O.
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1.1.3. Compésito nanoestructurado Ag@TiO>

El Dioxido de Titanio adopta una estructura cristalina cuando se le es sometida a un
tratamiento térmico a diferentes temperaturas (Roose B., 2015). Tales estructuras
cristalinas presentan difracciones que las caracterizan. A diferencia de lo observado con
las estructuras amorfas de los compuestos de Silice y Alumina, la difraccion de rayos X

en la Figura 13 nos muestra que el material obtenido es, en efecto, un material cristalino.
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Figura 12. Andlisis por difraccion de rayos X del compésito Ag@TiOz2.

Las difracciones obtenidas corresponden a las observadas en la fase anatasa del 6xido
de titanio. En anatasa pura estas difracciones se ubican en 25.288° (101), 37.815° (004),
47.968° (200), 53.881° (211), 62.63° (204), 68.858° (116), 70.375° (220) y 75.082° (215)
(Roose B., 2015).

Las difracciones observadas en el compdésito se ubican en 25.094° (101), 37.737° (004),
47,774° (200), 53.803° (105), 54,893° (211), 62.673° (204), 68.975° (116), 70.06° (220)
y 75.044° (215). Aunque es poco apreciable, existe un desplazamiento de las
difracciones del compdsito con respecto a la anatasa sin modificar. De igual manera, se

observa un ligero ensanchamiento en las senales de difraccion, lo que conlleva un
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cambio en el tamaro de cristalito. Dicho tamafo de cristalito se calcul6 mediante la
ecuacion de Scherrer; para anatasa pura el tamafo fue de ~14 nm, mientras que para el
composito fue de ~14.4 nm. La alteracion a los picos de difraccion mas notable resulta
ser la intensidad del plano (101), la cual disminuye apreciablemente en el compadsito,
indicando la pérdida de cristalinidad debido a la introduccién del atomo de plata en la red

de la anatasa.

A mayores concentraciones de plata se esperaria observar los anteriores cambios mas

marcados. Esto se demuestra en los analisis de Raman.

Semejante a lo observado en la difraccion de Rayos X, las bandas caracteristicas del
diéxido de titanio son modificadas de acuerdo a la cantidad de plata agregada, como se

observa en la Figura 13.
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Figura 13. Espectro Raman del compdésito Ag@TiOs-.

Todas las bandas observadas en este espectro corresponden a la fase anatasa del TiOz,
ubicadas en 144, 397, 516 y 638 cm™' para anatasa sin modificaciones ni dopajes
(Alsharaeh E. H., 2017), contrastando con las posiciones de 147 (Eg), 401 (B14), 520
(A1g) y 642 (Eg) cm™', respectivamente presentadas en este espectro, empero, son las
cuatro bandas caracteristicas de la anatasa. Se observa que la banda en 144 cm-' es el
modo de vibracién mas definido caracteristico de la estructura de la anatasa. A lo largo
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de las diferentes concentraciones de metal se observa una alteracién en estas bandas,
ensanchandose debido a la gradual alteracién en la cristalinidad de la estructura debido

a la introduccioén de la plata en ésta, asi como desfases de hasta 2 cm'.

1.1.4. Composito nanoestructurado Ni@SiO:2

A primera vista, en la Figura 14 se advierte una mayor regularidad y homogeneidad tanto

en el tamafo como en la morfologia de las particulas obtenidas, a diferencia de la matriz
de TiOa2.

NiSi02-10026 2019/01/18 L D40 x25k  30um NiSi02-0p50019 2019/01/118 L D38 x25k 30um
CGEO, UNAM CGEO, UNAM

Figura 14. Microscopia SEM de Ni@SiOx.

Los conglomerados observados son, en su mayoria, esféricas y elipsoidales, cuyos
tamafos no sobrepasan los 20 ym de longitud. A diferencia del didéxido de titanio, estas
particulas no son conglomerados de unidades cristalinas, sino de material amorfo cuyos
tamanos reales son del orden 55 nm, como lo observado en el compdsito de plata y silice

en la microscopia TEM.

En la Figura 15 se observa el difractograma del 6xido de silicio. Como lo sucedido en el

compdsito de plata, no se observan difracciones correspondientes al niquel.
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Figura 15. Andlisis por difraccion de rayos X del compésito Ni@SiO2.

El fendbmeno de apantallamiento, mencionado anteriormente se presume presente y
razon de la carencia de difracciones del niquel. El espectro observado sigue
perteneciendo a la silice en fase amorfa.

1.1.5. Compésito nanoestructurado Ni@AI203

Las formas y tamafios observados en las micrografias de la Figura 16 son mas regulares

que las propias de la matriz de 6xido de titanio, sin embargo, menos homogéneo que las
correspondientes a la Silice.
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NiAI203-050043 2019/01/22 L D42 x50k 20um NiAI203-050045 2019/01/22 L D42 x50k  20um
CGEO, UNAM CGEO, UNAM

Figura 16. Microscopia SEM del compésito Ni@AI20s.

Los cumulos mas extensos se valuan en aproximadamente 30 um, mientras que las mas
diminutas en tamanos menores a 1um. La morfologia sigue siendo variada, pudiendo

encontrarse esferas y elipsoides de contornos y superficies irregulares.

En el difractograma de la Figura 17 se observa la fase amorfa de la alumina. A diferencia

de los compdsitos de plata, no se observan difracciones correspondientes al niquel.
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Figura 17. Analisis por difraccion de rayos X del compdsito Ni@AI20s.

Una posible explicacion de la falta de difracciones de niquel es nuevamente el efecto de
apantallamiento, aunque no es completamente justificable ya que, aunque existe una
diferencia en los tamafnos atomicos entre la plata y el niquel, siendo éste ultimo el mas
pequefio, no es suficiente para poder afirmar que el niquel es ocultado en mayor grado

que la plata.

Las bandas registradas en la Figura 18 corresponden en su mayoria a interacciones de

atomos de aluminio, sin embargo, se obtuvieron otras caracteristicas del niquel.
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Figura 18. Espectro Raman del compésito Ni@AI203

Por lo general, se observan bandas en 460 y 500 cm™' correspondientes al oxido de
niquel (Chans S., 1987), los cuales se observan desplazados en este espectro a 442 y
483 cm™' (A1 y A2, respectivamente). Se observan también bandas correspondientes al
compuesto NiAl204, los cuales se ubican regularmente en 200 y 600 cm-’, registrados en
este espectro en 192 y 599 cm™' (B1 y B2). En la region de 900-1000 cm™' se registran
bandas que corresponden a enlaces de tipo M=0, en este caso 952 cm™' (C+) sugiere la
presencia de este tipo de interaccidon. La banda mas caracteristica (D1, en 542 cm™) de
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este espectro, se ha explicado (Chans S.,1987) como correspondiente a 6xido de Niquel,
de acuerdo a la referencia, existiendo como en una posible dispersion de iones Ni?* en
la alimina (un analisis de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, XPS, es capaz de

confirmar tal estado del compuesto).

1.1.6 Compdsito nanoestructurado Ni@TiO>

En las micrografias de la Figura 19 se observan particulas de tamanos variados y

morfologias irregulares, con aglomerados de gran tamafo y otros mas pequefios y finos.

Ti020029 2019/01/22 L D40 x50k 20um TiO20030
CGEO, UNAM CGEO, UNAM

Figura 19. Microscopia SEM de Ni@TiO-.

Estas particulas consisten en conglomerados de cristales cuyo tamafo real resulta ser
de unos cuantos nandmetros, como se comprueba posteriormente con el analisis de
difraccién de rayos X. El rango de tamano de las particulas observadas en la microscopia
SEM anterior se estima desde 0.500 ym hasta 200 ym aproximadamente. Las diferentes
formas de las particulas consisten de esferas y elipsoides irregulares y achatadas, asi

como de otros grandes cumulos de tipo piramidal y poliédricos desproporcionados.

De acuerdo al analisis de los difractogramas de rayos X, se esperaba encontrar

resultados similares a los obtenidos en el compdsito de plata, esto es, pequefas
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variaciones en 2 theta, ensanchamiento y deformacion de las difracciones y alteraciones

en las intensidades.
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Figura 20. Analisis por difraccion de rayos X del compdésito Ni@TiO2

Conviene mencionar nuevamente las difracciones de anatasa pura: 25.288° (101),
37.815° (004), 47.968° (200), 53.881° (211), 62.63° (204), 68.858° (116), 70.375° (220)
y 75.082° (215) (Roose B., 2015).

Las difracciones observadas en la Figura 20 se ubican en 25.32° (101), 37.76° (004),
48.16° (200), 53.90° (105), 55,28° (211), 62.66° (204), 68.88° (116), 70.58° (220) y 75.20°
(215). Los desplazamientos en el angulo 2 theta no se le pueden atribuir a variaciones
provocadas por el equipo, debido a que su magnitud no es constante a lo largo de las
difracciones, por lo que los cambios pueden atribuirse a la presencia del niquel. Se
observa también el ensanchamiento de las difracciones. El tamafio de cristalito se calculd
nuevamente con la ecuacion de Scherrer; en el presente caso en tamafo fue de ~14.229

nm, valor cercano a lo obtenido en los difractogramas anteriores. De igual manera, la
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alteracion a los picos de difraccion mas notable corresponde al plano (101),
disminuyendo e indicando la pérdida de cristalinidad debido a la introduccion del atomo
de niquel en la red de la anatasa. Finalmente, se puede resaltar el cambio de intensidad

en el plano (204), siendo mayor que en la anatasa pura.

En la Figura 21, las bandas caracteristicas del dioxido de titanio cambian su numero de
onda con respecto a la anatasa pura, como se puede observar mediante el analisis de
espectroscopia Raman.
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Figura 21. Espectro Raman del compésito Ni@TiOx2.

De manera similar al compésito de Ag@TiOz2, las bandas observadas en este espectro
corresponden a la fase anatasa del TiO2, ubicadas en 148, 401, 518 y 643 cm'; para
anatasa pura (Alsharaeh E. H., 2017) se observan dichas bandas en 144 (Eg), 397 (B1g),
516 (A1g) y 638 (Eg) cm-"'. Este desplazamiento nos indica una potencial introduccién del
niquel dentro de la red cristalina de la anatasa, pues tampoco se observa ninguna banda

correspondiente a otros productos de niquel.
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Prueba Timken OK

El objetivo de la adicion de los nanoaditivos se comprueba con esta prueba, donde se

espera obtener una mayor cantidad de fuerza aplicada con cada aumento de

concentracion en peso compaosito/aceite. De acuerdo a la bibliografia, los efectos de la

concentracion de metal mostraran efecto en el desgaste de la pieza.

1.1 Compdsito nanoestructurado Ag@SiO:

Tabla 2. Resultados de prueba Timken compdsito Ag@SiO,0.025 wt%.

Peso de la Peso de la Tiempo de duracion
pieza antes pieza Fuerza de la prueba Porcentaje en
de laprueba | después de aplicada | (minutos : segundos | Desgaste pérdida | peso de Ag@SiO2
Muestra (9) la prueba (g) N : milisegundos) de masa (g) en el aceite
Blanco/
0 5,4682 5,3985 42,00 0:40.84 0,0697 0
1 5,4703 5,3215 50,00 1:25.59 0,1488 0,006
2 5,4656 5,2448 47,00 1:06.86 0,2208 0,018
3 5,4682 5,3539 46,00 1:22.06 0,1143 0,030
4 5,4679 5,2636 58,00 1:52.33 0,2043 0,042
5 5,4694 5,2611 38,00 0:23.38 0,2083 0,060
6 5,4685 5,3482 42,00 0:25.13 0,1203 0,120
7 5,4651 5,3532 46,00 0:27.19 0,1119 0,300
8 5,4744 5,3344 49,00 0:27.36 0,1400 0,421
9 5,4740 5,3272 49,00 0:31.19 0,1468 0,602
10 6,0824 5,8977 52,00 0:26.71 0,1847 0,01
11 6,0768 5,9473 56,00 0:47.28 0,1295 0,03
12 6,0921 6,0018 56,00 0:33.19 0,0903 0,05
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13 6,1292 6,0281 43,00 0:33.00 0,1011 0,07
14 6,0850 5,9810 42,00 0:26.06 0,1040 0,10
15 6,1066 5,9957 45,00 0:37.56 0,1109 0,20
16 6,1183 6,0230 65,00 0:31.37 0,0953 0,50
17 6,0946 6,0194 50,00 0:25.30 0,0752 0,70
18 6,0931 5,9976 42,00 0:21.65 0,0955 1,00

De acuerdo a los datos de la Tabla 2, se aprecia faciimente en el Grafico 1 que en

ninguna de las concentraciones anteriores existe mejora alguna en el desgaste de las

piezas. Es posible que las nanoparticulas se encuentren aglomeradas en grandes

cumulos que desgastan la superficie mediante friccion al momento de realizar la prueba.

De igual manera, al ser muy poca cantidad de plata, las propiedades de ésta no entran

en accién como para favorecer tribolégicamente al aceite base.
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Grafico 1. Desgaste presentado en la prueba Timken compdsito Ag@SiO2 0.025 wt%
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En la mayoria de los casos se registrd una mejora en la capacidad de carga con respecto
al aceite base, visto facilmente en el Grafico 2, aunque presentando variaciones en el
rango de concentraciones de 0.01 a 0.602. La parte ceramica del compdsito esta

actuando y favoreciendo la capacidad de carga del lubricante liquido.
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Grafico 2. Fuerza presentada en la prueba Timken compésito Ag@SiO2 0.025 wt%

Desde estas pruebas se puede apreciar la modificacion que sufre el aceite base con la
adiciéon de las nanoparticulas. En las siguientes pruebas se esperaria una mejora en la
propiedad antidesgaste debido al incremento de la parte metalica del compdsito. Los

resultados de tales pruebas estan registrados en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados de prueba Timken compésito Ag@SiO2 0.5 wt%.

Muestra | Peso de la Peso de la Fuerza Tiempo de duracién Desgaste Porcentaje en
pieza antes | pieza después | aplicada de la prueba pérdida de peso de
de la prueba | de la prueba N (segundos : masa (g) Ag@SiOzen el
(9) (9) milisegundos) aceite
0 5,4713 5,4296 56 3,09 0,0417 Puro
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1 5,4708 5,449 77,5 2,1 0,0218 0,01
2 5,4842 5,4189 107.,5 2,35 0,0653 0,03
3 5,4731 5,4334 87,5 4,15 0,0397 0,05
4 5,4812 5,4446 80 3,37 0,0366 0,07
5 5,4769 5,4459 57,5 3,13 0,031 0,1
6 5,474 5,4307 57,5 2,94 0,0433 0,2
7 5,4749 5,4451 60 2,72 0,0298 0,4
8 5,475 5,4421 79 3,06 0,0329 0,5
9 5,4757 5,4546 49 2,41 0,0211 0,7

10 5,4761 5,4488 85 3,19 0,035 Puro

Repeticio

10 5,4488 5,4229 77,5 4,25 0,0259 Puro

10 5,4229 5,3652 45 6,35 0,0577 Puro
2 5,4189 5,3326 67,5 7,66 0,0863 0,03
3 5,4334 5,3683 62,5 6,63 0,0651 0,05
4 5,4446 5,4279 65 4,16 0,0167 0,07

A excepcion de dos pruebas, se registrd una disminucién en el desgaste sufrido por las

piezas (Grafico 3). Esto puede ser efecto de la mayor concentracion de plata presente

en el compdsito a comparacién de los aditivos anteriores.
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Grafico 3. Desgaste presentado en la prueba Timken compdsito Ag@SiO2 0.5 wt%.
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No solo se logré disminuir el desgaste, sino que también se obtuvieron resultados
sobresalientes con respecto a la capacidad de carga, en especifico, en las
concentraciones menores a 0.1 wt%, como se aprecia facilmente en el Grafico 4. La
concentracion de 0.03 wt% en plata mostré la capacidad de carga y desgaste mas

elevado.
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Grafico 4. Fuerza presentada en la prueba Timken compoésito Ag@SiO2 0.5 wt%.

La concentracion de 0.01 es la mas Optima considerando ambas propiedades
tribologicas. Si bien las concentraciones mayores a 0.1 wt% alteran en magnitudes
similares las propiedades tribologicas del aceite base, resulta econdmicamente mas
conveniente el empleo de bajas cantidades de compdsito para cumplir con dicho objetivo.
Por lo anteriormente mencionado, se recortd el numero de pruebas hasta los porcentajes
que presentan resultados relevantes, es decir, hasta concentraciones menores de
0.1%wt, pues, como se vera posteriormente, los compdsitos de Titanio son 6ptimos de
igual manera a bajas concentraciones. En la Tabla 4 ya se toma en cuenta esta

consideracion.
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Tabla 4. Resultados de prueba Timken compésito Ag@SiO2 1.0 wt%.

Muestra Peso de la Peso de la Fuerza Tiempo de Desgaste | Porcentaje Porcentaje
pieza pieza aplicada duracion de la pérdida en peso de en peso de
antes de la | después de N prueba (segundos | de masa Ag Ag@SiOzen
prueba (g) | la prueba (g) : milisegundos) (9) composito el aceite
Blanco/0 5,4646 5,4394 52,5 3,03 0,0252 - Puro
1 5,4642 5,4538 72,5 4,13 0,0104 1 0,01
2 5,4710 5,4486 82,5 2,25 0,0224 1 0,03
3 5,4710 5,4526 67,5 2,12 0,0184 1 0,05
4 5,4675 5,3912 57,5 1,97 0,0763 1 0,07

No se encuentra ventaja alguna en el incremento de la cantidad de plata en el compadsito.

La disminucion del desgaste es maxima también en la concentracion mas baja de

composito en aceite (Grafico 5).
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Grafico 5. Desgaste presentado en la prueba Timken compdsito Ag@SiO2 1.0 wt%.
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La capacidad de carga (Grafico 6) es comparable con el compdésito anterior, siendo la

concentracion de 0.03 wt% la mas sobresaliente.
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Grafico 6. Fuerza presentada en la prueba Timken compdsito Ag@SiO2 1.0 wt%.

Por los anteriores resultados, se concluye que para el compdsito Ag@SiO2, la

modificacidn de las propiedades tribolégicas del aceite base se logra en el rango 6ptimo

de porcentaje en peso de compdsito/aceite menor a 0.1%, con fraccion de 0.5 wt% de

plata.

11.2. Compdsito nanoestructurado Ag@AI203

Se esperaria variacion en la capacidad de carga en general, debido al cambio de matriz.

El desgaste sufrido por las piezas se espera de magnitudes similares a las obtenidas

anteriormente. En la Tabla 5 se muestran los resultados de las pruebas obtenidos con

este nuevo compasito.

Tabla 5. Resultados de prueba Timken compésito AG@AI203 0.5 wt%.

Muestra Peso de la Peso de la Fuerza Desgaste Tiempo de duraciéon de | Porcentaje en
pieza antes de | pieza después aplicada N pérdida de la prueba (minutos : peso de

la prueba (g) de la prueba masa segundos : Ag@AI20sen
(9) milisegundos) el aceite
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0 5,4677 5,3355 40,00 0,1322 26,71 Puro
1 5,4847 5,3693 50,00 0,1154 47,28 0,01
2 5,4721 5,3483 44,00 0,1238 33,19 0,03
3 5,4752 5,3609 49,00 0,1143 33,00 0,05
4 5,4796 5,3725 70,00 0,1071 26,06 0,07
5 5,4737 5,3481 50,00 0,1256 37,56 0,10
6 5,4715 5,3238 40,00 0,1477 31,37 0,40
7 5,4750 5,3408 45,00 0,1342 25,30 0,20
8 5,4704 5,3220 44,00 0,1484 21,65 0,50
9 5,4723 5,3183 36,00 0,1540 21,65 0,70
10 5,4783 5,3714 43,00 0,1069 21,65 1,00

A primera vista, en el Grafico 7 se observa que la presencia de grandes cantidades de

composito aumenta el desgaste sufrido por la pieza. Aunque no es considerable, a

concentraciones menores que 0.1 wt% la masa perdida en la prueba es menor que en el

aceite base. Es posible que sinérgicamente no sean compatibles los componentes de

alumina y plata. Las probables razones incluyen reacciones entre el ceramico y el metal

provocadas por las altas temperaturas ocurridas en la prueba, de manera que la plata se

oxide y no interactue con la superficie de la pieza de prueba.
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Grafico 7. Desgaste presentado en la prueba Timken compdsito Ag@AI203 0.5 wt%.

En comparacién con su analogo de Silice, este compdsito posee capacidad de carga
similar. Nuevamente se observa (Grafico 8) que no existe ventaja en el empleo de
relativas altas cantidades de compdsito, ya que a porcentajes menores de 0.1 wt% la

mejora es notable.
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Grafico 8. Fuerza presentada en la prueba Timken compdsito Ag@AI203 0.5 wt%.

Debido al pobre desempefio del porcentaje de 0.025 wt%, se descartd su empleo en
las siguientes pruebas, procediéndose directamente con un porcentaje de 1.0 wt% de
metal (Tabla 6).

Tabla 6. Resultados de prueba Timken compésito AG@AI203 1.0 wt%.

Muestra | Peso de la Peso de la Fuerza Tiempo de duracion Desgaste Porcentaje en Porcentaje en
pieza antes pieza aplicada de la prueba pérdida de peso de Ag peso de
de la después de N (segundos : masa (g) composito Ag@matrizen
prueba (g) | la prueba (g) milisegundos) el aceite
Blanco/0 5,4646 5,4394 52,5 3,03 0,0252 - Puro
1 5,4671 5,4493 62,5 1,81 1 0,01
0,0178
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2 5,4773 5,4491 66,75 2,72 0,0282 1

0,03
5,4653 5,4383 58,75 2,50 0,0270 1 0,05
5,4709 5,4470 57,5 2,28 0,0239 1 0,07

La mejora en el desgaste de la pieza sigue siendo irrelevante, a excepcion de la
concentracion de 0.01 wt% de compdsito en aceite (Grafico 9). Los fendmenos
previamente mencionados pueden ser la causa de esto.
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Grafico 9. Desgaste presentado en la prueba Timken compdsito Ag@AI203 1.0 wt%.

La capacidad de carga (Grafico 10) es menor que su homélogo de Silice, sin embargo,
mejora las propiedades triboldgicas del aceite base.
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Grafico 10. Fuerza presentada en la prueba Timken compdésito Ag@AI203 1.0 wt%.
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En general, la matriz de alumina no sobrepasa el comportamiento respectivo de los

compositos de 6xido de silicio. La propiedad antidesgaste es menor de igual manera

debido a posibles reacciones entre la matriz y el metal debido a las altas temperaturas

ocurridas durante la prueba.

11.3. Compdsito nanoestructurado Ag@TiO:

La capacidad de carga se pretende nuevamente variable con el empleo de esta nueva

matriz. Todas las concentraciones de metal se engloban en la Tabla 7.

Tabla 7. Resultados de prueba Timken compésitos Ag@TiOx.

Muestra | Peso de Peso de la Fuerza Tiempo de Desgaste Porcentaje Porcentaje
la pieza pieza aplicada duracion de la pérdida de | en peso del en peso de
antes de después N prueba masa (g) composito Ag@SiOzen
la prueba dela (segundos : el aceite

(9) prueba (g) milisegundos)
Blanco | 5,4774 5,4552 50 1,72 0,0222 - Puro
1 5,4669 5,4540 60 2,81 0,0129 0.5 0,01
2| 5,4748 5,4522 60 2.06 0,0226 0.5 0,03
3| 5,4759 5,4566 63,75 1.62 0,0193 0.5 0,05
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4 54718 5,4615 55 2.07 0,0103 0.5 0,07
5 5,4765 5,4615 60 1.81 0,0150 0.5 0,1
6 5,4743 5,4556 55 2.25 0,0187 0.25 0,01
7 54773 5,4529 53.75 2.37 0,0244 0.25 0,03
8 5,4827 5,4550 57.5 2.19 0,0277 0.25 0,05
9 5,4782 5,4548 52.5 2.62 0,0234 0.25 0,07
10 5,4733 5,4493 60 2.10 0,0240 0.25 0,1
11 5,4830 5,4484 55 3.22 0,0346 1 0,01
12 5,4726 5,4519 60 2.03 0,0207 1 0,03
13 | 5,4781 5,4573 50 2.34 0,0208 1 0,05
14 5,4653 5,4383 60 2.50 0,0270 1 0,07
15| 5,4709 5,4470 57.5 2.28 0,0239 1 0,1

El porcentaje de plata 6ptimo es de 0.5 wt% para disminuir notablemente el desgaste

sufrido por la pieza, como se observa con facilidad en el Grafico 11, donde a partir de la

prueba 5 (ultima correspondiente a 0.5 wt%) el desgaste es mayor que el del aceite

base. El nuevo porcentaje en peso de 0.25 wt% no es suficiente para disminuir el

desgaste de las piezas, por lo que en las siguientes pruebas también se descarta dicha

concentracion. Es posible que la matriz de 6xido de titanio también influya en reducir el

desgaste.
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Grafico 11. Desgaste presentado en la prueba Timken compdsito Ag@TiO2.
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Todas las concentraciones aumentaron la capacidad de carga del aceite (Grafico 12), sin

embargo, no son comparables con los resultados correspondientes a las matrices

anteriores. Debido a la similitud de estos resultados, la propiedad que determina la

concentracion de compaosito Optima es el antidesgaste.
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Grafico 12. Fuerza presentada en la prueba Timken compdésito Ag@TiO2.

11.4. Compésito nanoestructurado Ni@SiO:

Se esperan cambios en el desgaste de las piezas debido a la sustitucién de la plata por

el niquel. La capacidad de carga se supone dentro de los rangos previamente obtenidos

con las correspondientes matrices. En la Tabla 8 se engloban los resultados para ambos

porcentajes de metal (0.5y 1.0 wt%).

Tabla 8. Resultados de prueba Timken compésitos Ni@SiOz.

Muestra | Peso de la Peso de la Fuerza Tiempo de Desgaste Porcentaje Porcentaje en
pieza pieza aplicada duracion de la pérdida de | en peso del peso de
antes de la | después de N prueba (segundos masa (g) composito Ag@SiOzen el
prueba (g) | la prueba (g) : milisegundos) aceite
Blanco 5,4802 5,4519 50 2,28 0,0283 - Puro
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1 5,4809 5,4540 60 2,07 0,0269 0.5 0,01
2 54711 5,4488 57,5 1,91 0,0223 0.5 0,03
3 5,4692 5,4411 65 2,38 0,0281 0.5 0,05
4 5,4789 5,4415 67,5 2,50 0,0374 0.5 0,07
5 5,4669 5,4385 50 3,35 0,0284 1 0,01
6 5,4746 5,4468 63,75 2,53 0,0278 1 0,03
7 5,4817 5,4488 65 2,72 0,0329 1 0,05
8 5,4758 5,4430 60 3,10 0,0328 1 0,07

En ninguna de las concentraciones empleadas se observa mejora alguna en el desgaste
de las piezas (Grafico 13). Comparando los resultados con sus homodlogos de Plata, la
sinergia no es favorable entre estos dos componentes (Niquel y Silice).
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Grafico 13. Desgaste presentado en la prueba Timken compdsito Ni@SiOz2.

La capacidad de carga es constante proporcionalmente con respecto a la concentracion

de particula empleada, es decir, a mayor cantidad de nanoparticula, mayor capacidad de

carga (Grafico 14). A pesar de las mejoras observadas, los compdsitos equivalentes con

plata son superiores.
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Grafico 14. Fuerza presentada en la prueba Timken OK compésito Ni@SiOx2.

11.6. Compdsito nanoestructurado Ni@AI20O3

La capacidad de carga es variable. Si el desgaste cambia, la posibilidad de que la
unién de Silice y Niquel sea inconveniente es mayor, pues si existe mejora o
empeoramiento, tal efecto puede atribuirse como influencia del metal. De igual manera,

en la Tabla 9 se engloban todas las concentraciones empleadas para las pruebas.

Tabla 9. Resultados de prueba Timken compésitos Ni@AI20s.

Muestra | Peso de la Peso de la Fuerza Tiempo de Desgaste | Porcentaje | Porcentaje
pieza pieza después | aplicada duracion de la pérdida de en peso en peso de
antes de la de la prueba N prueba (segundos masa (g) del Ni@SiOzen
prueba (g) (9) : milisegundos) composito el aceite
Blanco 5,4591 5,4282 55 1.44 0,0309 - Puro
1 5,4731 5,4572 60 2.19 0,0159 0.5 0,01
2 5,4768 5,4581 60 1.94 0,0187 0.5 0,03
3 5,4747 5,4448 78.75 2.25 0,0299 0.5 0,05
4 5,4771 5,4604 87.5 1.84 0,0167 0.5 0,07
5 5,4801 5,4471 57.5 4.18 0,0330 1 0,01
6 5,4763 5,4435 65 3.66 0,0328 1 0,03
7 5,4806 5,4502 58.75 4.25 0,0304 1 0,05
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8| 5,4728 5,4651 | 65 | 2.85 0,0077 ‘ 1 | 0,07

El desgaste se ve considerablemente disminuido en comparacién con los resultados
equivalentes de los compdésitos de plata y los previos de Silice y Niquel (Grafico 15). Esto
puede atribuirse al Niquel, el cual en conjunto con la matriz de alumina es superior a la

plata.
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Grafico 15. Desgaste presentado en la prueba Timken compdsito Ni@AI20s.

La capacidad de carga recae totalmente en la matriz de alumina, pues las fuerzas
registradas son similares a las obtenidas en Ag@AI20s. Incluso se puede encontrar una

similitud de tendencia entre el Grafico 16 y los Graficos 10 y 8.
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Grafico 16. Fuerza presentada en la prueba Timken OK compdsito Ni@AI20s3.

11.6. Compésito nanoestructurado Ni@TiO>

En la Tabla 10 se engloban ambos porcentajes de metal en ceramico.

Tabla 10. Resultados de prueba Timken compdsitos Ni@TiOz.

Muestra | Peso de Peso de la Fuerza Tiempo de Desgaste Porcentaje Porcentaje
la pieza pieza aplicada duracion de la pérdida de | en peso del en peso de
antes de después N prueba masa (g) composito Ni@TiOzen
la prueba dela (segundos : el aceite

(9) prueba (g) milisegundos)
Blanco | 5,4591 5,4282 52,5 1.44 0,0309 - Puro
1 5,4757 5,4570 67,5 2.59 0,0187 0.5 0,01
2| 5,4824 5,4540 57,5 2.47 0,0284 0.5 0,03
3| 5,4744 5,4562 62,5 2.16 0,0182 0.5 0,05
4 | 54709 5,4560 60 1.59 0,0149 0.5 0,07
5| 5,4726 5,4437 82,5 2.88 0,0289 1 0,01
6 | 5,4683 5,4506 77,5 1.91 0,0177 1 0,03
7| 5,4757 5,4537 76,75 2.47 0,0220 1 0,05
8 | 5,4675 5,4469 57,5 2.31 0,0206 1 0,07
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El desgaste presentado también es menor con la adicion de los nanoaditivos, similar a lo
observado con los aditivos de Ag@TiOz2, en ambos porcentajes de 0.5 y 1.0 wt% (Grafico
17). Es posible que tanto el metal como la matriz de 6xido de titanio actuen
sinérgicamente para reducir el contacto directo entre las dos piezas metalicas de prueba.
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Grafico 17. Desgaste presentado en la prueba Timken OK compdsito Ni@TiOx.
Con la capacidad de carga (Grafico 18) se puede concluir que la union de estos dos
componentes, niquel y diéxido de titanio, es tribolégicamente superior a la unién de
niquel y diéxido de silicio en ambas concentraciones de prueba.
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Grafico 18. Fuerza presentada en la prueba Timken compdsito Ni@TiOz.
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M. Descripcion de resultados:

Se sabe que la parte ceramica dura del compdsito (SiO2, Al2Os, TiO2) proporciona
grandes mejoras en cuando a la capacidad de carga al aceite base. Esto es observado
en todos los casos, salvo algunas excepciones, en mayor o menor grado. Del conjunto
de aditivos Ag@Ceramico, tomando en cuenta todas las concentraciones en peso de
Ag/Ceramico, los compdsitos de SiO2 con 0.5wt% de plata presentaron en conjunto las
mejores capacidades de carga con respecto a las otras dos matrices (Al203 y TiO2). Con
respecto a los compdésitos Ni@Ceramico, la matriz de TiO2 posee los mejores resultados
de esta propiedad con respecto a los otros dos ceramicos, acentuandose su superioridad

en las concentraciones de 1.0 wt%.

La comparacion entre los compdédsitos de Ag@Ceramico y Ni@Ceramico, permite

discernir los siguientes puntos:

e En promedio, los compédsitos Ag@SiO2 son superiores a los de Ni@SiO2 en
concentraciones de 0.5wt% Ag/Ceramico. Mientras que en concentraciones de
1wt% ambos compdésitos tienen comportamientos similares.

e En promedio, los compdsitos Ni@TiO2 poseen mejor capacidad de carga que los
compositos de Ag@TiO2. Esto puede deberse a un comportamiento sinérgico
favorable donde el Niquel aporta a la capacidad de carga.

e No existe diferencia considerable entre los compésitos de Ag@AI203 y Ni@AI20s.

Con frecuencia se registré un comportamiento relevante en el rango de concentraciones
de 0.01 wt% hasta 0.1 wt%, con algunas excepciones presentes fuera de dicho rango.
Durante las pruebas Timken, en los primeros segundos de aplicacion de la carga, se
puede suponer un régimen mixto donde las particulas introducen la mecanica de
rodamiento al movimiento de deslizamiento entre las piezas metalicas. La concentracion
del compdsito en aceite es la variable mas determinante en cuanto a la capacidad de
carga. La concentracion de metal en el compésito no exhibe influencia considerable en
la capacidad de carga entre 0.5 y 1wt%, pero si es observada una diferencia en las de

menor concentracion (0.025 y 0.25wt%). El compédsito Ag@SiO2 con concentracion de
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0.5%wt plata en silice en concentracion 0.03wt% en aceite, mostré la mejor capacidad

de carga con respecto a todos los demas aditivos.

Con relacion al desgaste (estimado en la pérdida de masa), en concentraciones bajas de
metal (0.025 y 0.25) se obtiene un desgaste poco favorable y hasta perjudicador con
respecto al aceite base, obteniéndose pérdidas de masa mayores a los obtenidos sin la
adiciéon de aditivos. Esto es asignable a la mera accidn de la coraza ceramica dura que
desgasta la superficie sin la proteccion adecuada del metal sinterizado. La concentracion
de 0.5wt% resulta nuevamente la mas favorable en todas las matrices para los
compositos de Ag@Ceramico. La matriz de TiO2 se presenta en este aspecto como la
mas consistente y con las menores pérdidas de masa. Es posible que la misma matriz
de TiOz2, al carecer de capacidad de carga, se sinterice en la superficie de manera similar
a un metal. Para Ni@Ceramico, la matriz de TiO2 prevé en mayor grado el desgaste de
la pieza con respecto a las otras dos matrices. El compdsito Ni@TiO2 con concentracion
de 1wt% plata en 6xido de niquel disuelto en concentracion 0.03wt% mostrd la mayor

mejora en el desgaste de las piezas.

IV. Analisis cualitativo de las superficies

Las superficies de las probetas correspondientes a los resultados mas significativos
fueron observadas mediante un microscopio Optico con el objetivo de especular el
mecanismo de accion de los nanoaditivos y su comportamiento dentro de la zona de
accion cuando las dos superficies metalicas de prueba entran en régimen de lubricacion

limite.

a) b) c)
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Figura 22. Superficies de las piezas de resultados mas relevantes Ag@SiO2

Las fotografias de la Figura 22 anteriores corresponden a tres probetas de las pruebas
realizadas con el compodsito Ag@SiO2, plata en concentracidon 0.5wt%. Esta
concentracion presento las mejores propiedades tribologicas con respecto a las demas
para el compodsito Ag@SiOz. La fotografia a) corresponde a la probeta testeada con
aceite base sin adicion de aditivo. Se aprecian dos zonas fuertemente desgastadas
(enmarcadas en rojo) en comparacion con el resto de la zona de desgaste, la cual se

observa uniforme.

Esto sucede debido al fallo prematuro de la pelicula de lubricante formada entre las
superficies en contacto (ASTM D782-17, 2016), provocando una interaccion mas directa
entre éstas de tipo deslizamiento, movimiento que conlleva una mayor fricciéon y desgaste
(AliM. K. A., 2015). En b) se observa una superficie sin zonas de desgaste severo y una
superficie relativamente homogénea. La concentracion de esta probeta corresponde a
0.07wt% de aditivo en aceite. Aunque su capacidad de carga no fue la mejor, su
relevancia radica en el poco desgaste sufrido a esta concentracion, relativamente baja

aun.

El mecanismo propuesto de accion de los nanoaditivos puede conjeturarse como uno de
tipo rodamiento, sustituyendo al deslizamiento observado con el aceite base. Ademas de
que existe la posibilidad de la formacion de una tribopelicula por parte de la plata una
vez que la carcasa de silice haya fallado mecanicamente, evitando (gracias a la
tribopelicula de plata) la posible propagacién de grietas y agravamiento del estado de la
superficie. En c), correspondiente a la concentracion de 0.03 wt%, la cual present6 la
mayor capacidad de carga, se observa una zona de desgaste severo. Esto ultimo puede
ser atribuible a una carencia de nanoaditivos necesario para cubrir por completo el area

del rodamiento.
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a) b) c)

Figura 23. Superficies de las piezas de resultados mas relevantes Ag@TiO2

En la Figura 23, el indice a) nuevamente corresponde al aceite sin aditivo. El indice b)
corresponde a una concentracién de 0.01wt% de compdsito en aceite, y el indice c) a
0.07wt%, el cual presentd globalmente (abarcando todos los compdésitos) el mejor

resultado de propiedad antidesgaste.

De las fotografias anteriores se aprecia que la mejoria es mas notable en la superficie
del anillo en ambas concentraciones. Sin embargo, cualitativamente se destaca que la
superficie de desgaste es menor en la concentraciéon de 0.07wt%. Esto se puede
interpretar como una formacion estable de tribopelicula alrededor del anillo que protege

a la superficie de dafios extensivos y propagacion de grietas en el anillo.

a) b)

Figura 24. Superficies de las piezas de resultados mas relevantes Ni@TiO2
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De manera similar, los compdsitos de niquel proporcionan mejoras notables en el
desgaste de la superficie del anillo de prueba. De la Figura 24, las fotografias

corresponden a): aceite puro, y b):0.03 wt%.

Un analisis mas profundo mediante la técnica de Fluorescencia de rayos X por energia
dispersiva (EDS) permitiria determinar con mas certitud el accionar de cada componente
de los compdésitos para poder afirmar completamente la actividad sinérgica de estos
aditivos. La presencia de los elementos metalicos en la superficie confirmaria que éstos

se sinterizan y adhieren a las superficies.

Con lo establecido por otros investigadores y lo observado en los anteriores resultados,
se sugiere que la concentracion de metal (tanto de Ag como Ni) determina la propiedad
anti-desgaste. Si se recurre a lo recopilado en el marco tedrico, se sabe que los metales
individualmente actuan de manera que se sinteriza y unta a la superficie debido a las
altas temperaturas resultantes de la friccion, creando una capa protectora bajo el régimen
limite, o sea, en los ultimos momentos de la prueba cuando la carga aplicada es casi

maxima.

Si los metales actuan de tal manera en este caso, una vez que en la prueba Timken se
ha llegado al régimen limite, se puede teorizar que la coraza del compdsito se rompe,
liberando al metal, que en su turno recubre la superficie para evitar el desgaste de la

pieza.

Cuando la concentracion de nanoparticulas es baja (<0.01 wt%) no hay suficientes
nanoparticulas para la formacion y distribucién de una capa uniforme que transforme el
movimiento de deslizamiento en uno de rodamiento; cuando la concentracion de
nanoaditivos es alta, existe la posibilidad de formacion de aglomerados y agregados que
rompan el movimiento uniforme de rodamiento, formandose valles y cumulos en una

capa irregular de nanoaditivos.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados de una sola matriz (metal@SiO2, metal@TiOz,
metal@AI203) con diferentes cantidades de metal, se advierte que la
concentracion de metal en la relacién de porcentaje en peso metal/ceramico no

contribuye en gran medida a la capacidad de carga del nano aditivo.

De acuerdo a los resultados de una sola matriz (metal@SiO2, metal@TiOz,
metal@AI203) con diferentes cantidades de metal, la concentracion de metal en
la relaciéon de porcentaje en peso metal/ceramico presenta relevancia en el
desgaste de la pieza. Esto se observa en la mayoria de las pruebas, de manera
que los porcentajes bajos (0.025 wt% y 0.25 wt%) no disminuyen el desgaste,

mientras que los porcentajes de 0.5y 1.0 wt% si influyen en esta propiedad.

El composito Ag@SiO2 con concentracion %wt de 0.5 plata en silica disuelto en
aceite automotriz en concentracion %wt 0.03, mostré la mejor capacidad de carga

con respecto a todos los demas aditivos.

A concentraciones de aditivo en aceite relativamente altas (>0.1 %wt) no se
observan mejorias considerables en la capacidad de carga, presentandose
incluso empeoramientos y valores menores a los del aceite base debido a la
aglomeraciéon y formacion de grandes cumulos de particulas que presentan

friccion y desgaste a las superficies.

En la mayoria de las concentraciones de aditivos se presenta una mejoria en el

desgaste de las piezas (masa perdida), con algunas pocas excepciones.

El compdsito Ag@TiO2 con concentracion %wt de 0.5 plata en 6xido de titanio
disuelto en aceite automotriz en concentracion %wt 0.07 mostré la mayor mejora

en el desgaste de las piezas con respecto a todos los demas aditivos.

En las matrices Al203 y TiOz2, el niquel presenta mejores propiedades anti-

desgaste con respecto a la plata.
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PERSPECTIVAS A FUTURO

Someter los aditivos mas relevantes a pruebas tribologicas que estimen su
influencia en la modificacion de la friccidon del aceite base. (Four-ball friction test,

Thrus-ring, Pin-on-disk tribometer, Bench tribometer).

Hacer un estudio de caso de los aditivos mas relevantes, considerando las

propiedades de capacidad de carga, friccion y reduccién de desgaste.

Emplear otros métodos de sintesis para la obtencion de los compdsitos y

comprobar la influencia de éstos sobre las caracteristicas triboldgicas.

Anadir agentes acoplantes (coupling agents) al proceso de sintesis para mejorar

la dispersion de las nanoparticulas en el aceite automotriz.

Analizar mediante micrografias y espectroscopias (EDS) las superficies de las
piezas sometidas a la prueba tribolégica para poder proponer un mecanismo de

accion de los nanoaditivos.
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ANEXOS

ANEXO 1 CANTIDADES EMPLEADAS EN LAS SINTESIS

A continuacién, se presentan las cantidades de reactivo empleadas en cada sintesis

expuesta en el Capitulo 3.

Compésitos M@SiO2 Reactivo
Ag@SiO2 Etanol | TEOS Agua AgNOs NaBH4
destilada
1% wt 15.7ml | 149 ml | 19.4 ml 0.0638 gr 0.142 gr
0.5% wt 78.6ml | 74.6ml |96.9 ml 0.16 gr 0.0356 gr
0.025 %wt | 78.6ml |74.6 ml |96.9 ml 0.008 gr 0.002 gr
% Ni@SiO2 Ni(OCOCHs3)2 - 4H20
"é. 1% wt 15.7ml | 14.9ml | 19.4 ml 0.122 gr 0.261 gr
83 0.5% wt 15.7ml | 149 ml | 19.4 mi 0.06 gr 0.129 gr
Compésitos M@AI203 | Reactivo
Ag@AI203 Monoetilenglicol | Isopropéxido | Acido AgNOs NaBH4
de aluminio | acético
1% wt 32.6 mi 3.8775 gr 32.6ml [ 0.0614 gr 0.137 gr
0.5% wt 65.2 ml 7.755 gr 65.15 0.0614 gr 0.0137 gr
mi
Ni@AI203 Ni(OCOCHs3)2 -
% 4H20
"é. 1% wt 32.6 ml 3.8775 ml 32.6 ml | 0.0293 gr 0.3135gr
83 0.5% wt 32.6 ml 3.8775 ml 32.6 ml | 0.0146 gr 0.627 gr
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Compésitos M@TiO2 | Reactivo

Ag@TiO2 Titanio en | Oxido de Titanio | AGNOs NaBH4
solucién teorico obtenible

1% wt 0.431 gr 0.719 gr 0.0114 gr 0.0255 gr
0.5% wt 0.4417 gr | 0.737 gr 0.0058 gr 0.0112 gr
0.25 Y%wt 0.4256 gr | 0.710 gr 0.0028 gr 0.0063 gr
Ni@TiO2 Ni(OCOCHS3)2

% 4H20

é 1% wt 0.4192 gr | 0.6996 gr 0.0301 gr 0.046 gr

8 0.5% wt 0.491gr |0.8194 gr 0.0041 gr 0.027 gr
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