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Resumen

En este trabajo se realizd6 la dispersion de
nanoestructuras de ZnO, obtenidas mediante extracto
de Capsicum annuum, en un lubricante automotriz
para observar sus propiedades tribol6gicas. Las
nanoestructuras con tamafio original de 630 nm y
morfologia irregular se dispersaron en el mismo
extracto por medio de sonicacidn, disminuyendo su
tamafio, obteniendo una moda de 380 nm
determinada por granulometria laser. Las
nanoestructuras se adicionaron en distintos
porcentajes en peso por volumen (w/v) de lubricante
(0.01, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.2%), previamente se
funcionalizaron con aceite de oliva, con el fin de
obtener una superficie compatible con el aceite. El
mapeo en Espectroscopia de Energias Dispersivas
(EED) confirmo la presencia de Zn sobre probetas de
acero recubiertas con el lubricante adicionado. Se
evaluo la interaccion del lubricante adicionado entre
piezas metalicas con ayuda de un equipo tribolégico
de desgaste deslizante, la tasa de desgaste indicé que
solo el 0.1 % wi/v disminuyd la friccion.
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Abstract

In this work the dispersion of ZnO nanostructures,
synthetized by extract of Capsicum annuum, was
carried out in an automotive lubricant to observe its
tribological properties. Nanostructures with original
size of 630 nm and irregular morphology were
dispersed in the same extract by sonication,
decreasing its size, obtaining a mode of 380 nm
determined by laser  granulometry.  The
nanostructures were added in different weighs
percentages (w / v) by volume of lubricant (0.01,
0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.2%), previously
functionalized with olive oil, in order to obtain a
surface compatible with the lubricant. The mapping
in Energy Dispersive X-Ray Spectrometer (EDS)
confirmed the presence of Zn on steel specimens
coated with the added lubricant. The interaction of
the added lubricant between metallic parts was
evaluated using a tribological equipment of sliding
wear; the wear rate indicated that only 0.1% w/v
decreased friction.
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1. Introduccién

Los materiales poseen caracteristicas fisicas y
macroscopicas consideradas en areas de ciencia
e ingenieria para la modificacion, disefio o
creacion de nuevos productos y sistemas (Smith
& Hashemi, 2006). En la actualidad se estan
desarrollamdo materiales a escala nanométrica
debido a que sus propiedades Opticas,
magnéticas, eléctricas y cataliticas son mejores
(Castillo, 2012) (Smith & Hashemi, 2006). Tal es el
caso del area automotriz, puesto que
nanoestructuras de diferente naturaleza son
adicionadas a los lubricantes para mejorar sus
propiedades triboldgicas. Aditivos solubles en
aceites lubricantes se han utilizado ampliamente
para reducir la friccion y el desgaste de pares en
frotamiento. Sin embargo, el uso de estos ha
dado lugar a algunos problemas, tales como; la
contaminacion, elevada  toxicidad, la
eliminacion de residuos, etc (Addnano, 2013).
Por tal motivo, se buscan alternativas que sean
de bajo costo y amigables con el ambiente,
utilizando métodos bioldgicos para la sintesis
del material empleado como aditivo, haciendo
uso de plantas, microorganismos, enzimas, entre
otros (Sifontes, 2014). Ademas, los materiales
nanomeétricos tienen gran potencial mejorando la
lubricacién y cubriendo a profundidad huecos
microscépicos disminuyendo asi la friccion y el
desgaste de las piezas metalicas en contacto. La
eficiencia de los lubricantes se ve afectada por
la cantidad del aditivo, es fuertemente afectada
por las propiedades fisicas y quimicas de estos,
el tamafio de particula, la temperatura en las
regiones de contacto, etc. En este sentido, en el
presente proyecto se propone un método de
dispersion de nanoestructuras de oxido de zinc
en un lubricante automotriz, obtenidas mediante
extracto de Capsicum annuum y sus propiedades
triboldgicas.
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2. Metodologia

2.1 Dispersion de nanoestructuras en
lubricante automotriz

Se obtuvieron previamente nanoestructuras de
ZnO a partir del extracto vegetal de Capsicum
annuum. Las nanoestructuras con morfologia
irregular y un tamafio de particula de 630 nm se
dispersaron utilizando el mismo extracto vegetal
para disminuir su tamafio, determinado mediante
granulometria laser en un equipo Nanotrac
Wave de Microtrac. Posteriormente, las
nanoestructuras se filtraron y secaron para
proceder a dispersarlas en el lubricante
automotriz mediante dos formas, en ambos casos
se pesaron distintos porcentajes de peso por
volumen (w/v) (0.01, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1,
0.2%) del lubricante. Por una parte, se agregaron
las nanoestructuras al lubricante utilizando
sonicacion durante 1 hora. En el segundo
método, se pusieron en contacto con aceite de
oliva bajo agitacién constante durante 2 horas y
sonicacion por 20 minutos, se filtraron retirando
el exceso de aceite con etanol y se adicionaron
en el lubricante. Se analiz6 la dispersion de las
nanoestructuras de ZnO sobre probetas de acero
41-40 las cuales se sumergieron en el lubricante
adicionado, se retird el exceso y se calcinaron a
260°C durante 5 horas. Las probetas se
caracterizaron mediante un mapeo y analisis
elemental EED en un Microscopio Electrénico
de Barrido modelo JSM-6010LA marca JEOL.

2.2 Pruebas de desgaste

Se colocaron probetas de aluminio en un equipo
triboldgico por desgaste deslizante para generar
surcos sobre éstas, se realizaron pruebas con
cada uno de los lubricantes previamente
adicionados con las diferentes relaciones (w/v)
de nanoestructuras/lubricante.
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Asi como a un blanco (lubricante sin
adicion de nanoestructuras), se utilizaron 9000
ciclos, una frecuencia de 5 Hz, un
desplazamiento de 2 mm y una carga normal de
0.29 g. Posteriormente, se midio la profundidad
de cada uno de los surcos de desgaste en un
perfilometro marca Mitutoyo Surftest, con estos
datos fue posible calcular el volumen del
segmento cilindrico (Vsc) y segmento esférico
(Vse) de un surco perfecto, para después calcular
el volumen total de desgaste (Wv) y la tasa de
desgaste (K) mediante las siguientes formulas
(Green, Lewis, & Dwyer-Joyce, 2006):

Ve :[chos*(%]—(R—d)MJ(l—2r)

(1)

1

= ~md?(3R-d
Ve - d(ER-d) .
Wy =V +V

3

44
K_Fn(s) (4)

Donde:

Vsc= Volumen segmento cilindrico
R= Diametro de la bola

d= Profundidad media del surco

r= Radio semiesférico del surco
Vse= Volumen segmento esférico
I= Longitud del surco

Wv= Volumen total de desgaste
Fn= Fuerza normal

s= Amplitud del deslizamiento

Por ultimo se observd una seccion de los
surcos en un microscopio optico modelo BX41
Olympus a un aumento de 100x para determinar
su comportamiento de desgaste.
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3. Resultados

Los viales con las nanoestructuras con y sin
dispersion en el extracto de Capsicum annuum
se muestran en la Figura 1 A y B, el material
disperso en el extracto es méas estable (Figura 1
B) con respecto al que no fue dispersado, en
donde se observd la precipitacion de éste en el
fondo del vial (Figura 1 A), esto es atribuido a
los metabolitos, principalmente el contenido de
antioxidantes que el extracto posee, favorece en
un principio a que cambie la carga superficial de
la particula para que se repelen entre si y no
formen aglomerados, haciendo que las particulas
sean estables (Perico, 2011).

Figura 1. A) Nanoestructuras de ZnO sin dispersar.
B) Nanoestructuras de ZnO dispersas en extracto de
Capsicum annuum.

Las distribuciones de tamafio de las
nanoestructuras de ZnO con y sin dispersion en
el extracto de Capsicum annuum son
presentadas en el Grafico 1, se observd una
moda de 630 nm para el ZnO sin dispersion y
una disminucién importante de los tamafios con
una moda de 380 nm para el material dispersado
en el extracto.
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Figura 2. Granulometria laser comparando los tamafios
obtenidos de las nanoestructuras con y sin dispersion en el
extracto.

Uno de los principales inconventienes
reportados con los aditivos convencionales es su
dispersion en los lubricantes, es de gran
importancia tener nanoestructuras estables y
dispersas ya que su aglomeracion puede actuar
como agente abrasivo entre las piezas metalicas
cuando entren en conatcto. Las nanoestructuras
de ZnO se dispersaron en un lubricante
automotriz multigrado SAE 25W-50, en el
primer método empleado se observé una buena
dispersion de inicio en todos los w/v empleados,
sin embargo, dos horas después del proceso de
sonicacion, las nanoestructuras se aglomeraron y
precipitaron en el fondo de los viales como se
aprecia en la Figura 2.

Figura 3. Nanoestructuras de ZnO precipitadas en
lubricante automotriz.
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En el segundo método, se recubrieron las
nanoestructuras con aceite de oliva. En diversos
estudios recubren con é&cido oléico las
nanoparticulas (Huihui, Bin, Shu, Tsugio, &
Yuhua, 2015) (Qunji, Weimin, & Zhijun, 1997) para
que se produzca una particula hidrofébica
estable, donde el nucleo es el material de interés
y queda protegida del medio externo (Navarro,
2015). En este sentido, el aceite de oliva contiene
acidos grasos como miristico, palmitico,
palmitoléico, heptadecanoico, estedrico,
linoléico, araquidico, eicosenoico, oléico, entre
otros; y en mayor proporcion, el acido oléico
representando una concentracion mayor al 68-
81.5% que otros &cidos grasos (Lozano, Segura, &
Fernandez, 2008). Las nanoestructuras recubiertas
con aceite de oliva se adicionaron al lubricante
en los diferentes porcentajes de peso/volumen
(w/v) descritos en la metodologia (Figura 3), se
observd un cambio en la coloracion del
lubricante, tornandose maés turbio conforme el
porcentaje de ZnO adicionado aumentaba, sin
embargo esta turbidez no es un pardmetro que
determine o afecte el rendimiento del lubricante
(Ciancio, 2012). La muestra con cocentracion
0.2% wi/v fue la Unica que presentd escaso
precipitado, atribuido al exceso del material; sin
embargo, fue también incluida para los estudios
de tribologia.

FigUra 4. Dispersién de nanoestructuras de ZnO
recubiertas con aceite de oliva en diferentes porcentajes
peso/volumen (w/v).

EnlaTabla 1, se muestra el mapeo en EED
de las probetas de acero 41-40, recubiertas con
los lubricantes adicionados con nanoestructuras
de ZnO, en donde se confirma la presencia y
dispersion del Zn sobre las probetas, se aprecia
una cantidad considerable para todos los
porcentajes evaluados.
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Muestra Es posible diferenciar el lubricante que
contiene  nanoestructuras de ZnO en
comparacion con el blanco, en donde no se
Blanco identifico Zn (Figura 4A).
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Figura 5. A) EED de probeta recubierta con lubricante sin
nanoestructuras (Blanco). B) EED de probeta recubierta
con lubricante adicionado con nanoestructuras de ZnO.
. Se realizaron las pruebas de desgaste en el
0.05% equipo triboldgico, con el que se generaron
cicatrices o surcos en las probetas. En la Figura
5 se muestran todas las huellas obtenidas con el
perfildmetro, mostrando mayor intensidad de
desgaste la muestra 0.075 y 0.05% en
0.075% comparacion con el blanco, 0.025, 0.1y 0.2 %
wiv.
S
o] W
s ]
0.1% N S ]
-5 L -
7 o g 5T ——Blanco
= I St T AN ™ —001%
[ ] | .I £ st N . ——0.025%
Tabla 1. Mapeo en EED del blanco y las probetas . W“M‘ :8‘83?%
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porcentajes de nanoestructuras. E 0 =¥
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La EED de las probetas recubiertas con el = oer
lubricante adicionado con nanoestructuras de T
ZnO presentaron contenidos de Fe, Mn, Cr, Mo, °r ]
A o W‘W/—WMA}
C, entre otros materiales gque se encuentran of 7
dentro de la composicion quimica del acero 00 os To

utilizado (Figura 4B) (Sumiteccr, 2011).
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Figura 6. Perfil de huellas de desgaste en probetas de
aluminio.
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EsS necesario tener un parametro
cuantitativo de desgaste, por tal razén se
calcularon las tasas de desgaste mediante la
ecuacién (4), mediante el volumen total de
desgaste de un surco perfecto (ec. 3) que consiste
en un segmento cilindrico (ec. 1) y dos
casquillos semi-esféricos (ec. 2) en cada
extremo, los datos utilizados para estas
ecuaciones incluyeron; una bola de 2.5 mm de
radio (R), una fuerza normal de 2.9 N (Fn), una
amplitud de deslizamiento de 2 mm (S), asi
como los datos de la Tabla 2 donde se muestra
longitud (I), radio semiesférico (r), vy
profundidad media (d) de los surcos.

En la Tabla 3 se presentan los resultados
obtenidos para el volumen de desgaste y la tasa
de desgaste.

Prueba d (mm) r (mm) I (mm)
Blanco 0,00344 0,154 1,179
0.01 0,00487 0,185 1,321
0.025 0,00376 0,171 1,193
0.05 0,00529 0,202 1,162
0.075 0,00685 0,262 1,396
0.1 0,00321 0,153 1,140
0.2 0,00562 0,183 1,171

Tabla 2. Longitud, radio semiesférico y profundidad
media de los surcos de desgaste.

\VJ V esférico Volumen Tasa de
Muestra | cilindrico (mmd) de desgaste
(mmd) desgaste | (mm%Nm)

Blanco 0,26427 0,00009 0,26436 4,6E
0.01 0,34372 0,00018 0,34390 5,9

0.025 0,27000 0,00009 0,27010 4,7E

0.05 0,28090 0,00021 0,28111 4,8E%
0.075 0,37366 0,00035 0,37401 6,4E
0.1 0,24457 0,00008 0,24465 4,2E°
0.2 0,31244 0,00024 0,31267 54E

Tabla 3. Volumen y tasa de desgaste de probetas.
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La Figura 7 es una representacion de las
tasas de desgaste, para una mejor apreciacion. Se
puede observar que para 0.1% wi/v se obtiene
una menor tasa de desgaste (4.2E°Y) que el
blanco (4.6EY).

Si se comparan el resto de muestras
(0.025, 0.05, 0.075 y 0.2%) se observa un
aumento minimo en el desgaste, que podria
atribuirse al desprendimiento de algunas
particulas pertenecientes a las probetas las
cuales pueden ser consideradas como desechos
de desgaste, actuando como particulas abrasivas
atrapadas entre la bola y la superficie y
aumentando la resistencia al deslizamiento
(Vera, Vite, Lewis, Gallardo, & Laguna, 2011).

7,0E-02

5,9E-02
6,4E-02

5,4E-02

6,0E-02

4,6E-02
4,7E-02
4,8E-02
4,2E-02
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3,0E-02

2,0E-02

Tasa de desgaste (mm3/Nmm

1,0E-02

0,0E+00
mBlanco m0.01 =0.025 m0.05 =0.075 =0.1 m0.2

Figura 7. Tasas de desgaste en probetas de aluminio.

La Figura 7 muestra una seccion de las
cicatrices de desgaste presentes en las probetas
al ser sometidas a un contacto continuo con otra
pieza metélica, observadas con un microscopio
Optico a un aumento de 100x. Las secciones
oscuras representan la superficie de las probetas,
y las secciones mas claras exhiben las areas
desgastadas.
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Figura 8. Seccion surcos de desgaste en probetas
observadas en microscopio Optico. A) Blanco. B) 0.01%.
C) 0.025%. D) 0.05%. E) 0.075%. F) 0.1%. G) 0.2%.

EnlaFigura8 Ay B se puede observar una
cicatriz mas grande que abarca casi toda la
imagen en comparacion con las otras, lo que
significa que tuvo una mayor area de desgaste.
En todas las figuras se muestran surcos, que son
las lineas que estan a lo largo de la cicatriz,
siendo mas notables en las Figuras 6 B, C, D y
E. Las Figuras 6 C, D y E, presentan pequefios
orificios en las cicatrices de desgaste que se
observan como pequefios puntos oscuros, estos
son conocidos como picaduras, generadas por el
contacto con terceros cuerpos producidos por los
desechos de desgaste de la misma probeta o del
balin (Vera, Vite, Lewis, Gallardo, & Laguna,
2011). En cambio la Figuras 6 F y G muestran
una cicatriz delgada con bordes bien definidos,
sin grietas, uniforme y lisa.
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4. Conclusiones

La redispersion de las nanoestructuras en el
extracto de Capsicum annuum disminuye el
tamafio de éstas en casi un 50%. Se
funcionalizaron las nanoestructuras de ZnO con
aceite de oliva con lo que se logro una superficie
compatible con el medio y una mejor dispersion
de las nanoestructuras en el lubricante
automotriz. EI 0.1 % w/v disminuy0 la tasa de
desgaste con respecto al blanco. Los resultados
presentados en esta investigacion requieren del
estudio de otros aspectos como son la
temperatura de contacto de las superficies, el
tipo de lubricante, disminuir el tamafio de
particula del aditivo, morfologia esférica, etc.,
estudios relacionados con un mejor desempefio
se encuentran ain en curso.
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