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I. Resumen

En la presente investigacién se estudié el mejoramiento de las propiedades tribologicas
del aceite base a través de la adicion de nanoparticulas de bismuto y 6xido de bismuto en
forma de aditivo. Con ello se evalué la posibilidad de obtener un lubricante libre de
metales pesados y compuestos sulfurados altamente dafiinos para el ser humano y el

medio ambiente.

Las nanoparticulas de bismuto fueron producidas directamente dentro del aceite base con
la técnica de ablacion laser de sélidos en liquidos, en la investigacion se decidié utilizar
dos tipos de aceites base (BS900 y BS600), los cuales presentan diferencias
principalmente en la densidad y viscosidad, esto por ser estos dos tipos de aceites el
material de partida para los principales lubricantes que se encuentran en el mercado.

Las nanoparticulas fueron caracterizadas por microscopia electronica de transmisién
(MET) donde fue posible observar la presencia nanoparticulas esféricas de tamafios
desde 5 hasta 70 nm compuestas por bismuto metalico y 6xido de bismuto fase beta, los
tamafios de las nanoparticulas observados por MET se pudieron corroborar con las
mediciones de SAXS (Small Angle X-Ray Scattering) que mostraron tamafios de 7 a 65

nm despendiendo de las condiciones experimentales.

Las propiedades tribologicas del aceite base con las nanoparticulas de bismuto se
evaluaron usando una maquina de 4 bolas de acuerdo a la norma ASTM D4172, en los
resultados obtenidos se observé una tendencia en la disminucién del coeficiente de
friccion a medida que la concentracién de las nanoparticulas se aumento, de igual manera
se reporta la misma tendencia para el desgaste, comparando los resultados con los

valores del aceite base sin nanoparticulas.



Introduccion.

La mayoria de los aceites base destinados para la fabricacion de lubricantes son
derivados de la refinacion del petréleo. La razén por la cual predomina la presencia de los
aceites base refinados del petréleo es por su rendimiento, disponibilidad y sobre todo por

Su precio.

En general a gran escala las operaciones de refinacion del crudo producen aceites base
con excelentes caracteristicas para una gran variedad de lubricantes modernos a precios

accesibles, independientemente de las caracteristicas del crudo de partida.

El propésito basico de la lubricacion es reducir la friccion entre las superficies adyacentes
e impedir que estas se suelden bajo carga. El aceite base por si solo no puede satisfacer
las necesidades de lubricacién, por lo tanto compuestos quimicos llamados aditivos son
agregados de acuerdo a la actividad para la que son requeridos.

Los lubricantes modernos se producen a partir de la adicién de aditivos quimicos al aceite
base (mineral o sintético) el cual tiene la funcién de contener dichos aditivos y
dispersarlos de manera homogénea. Una de las funciones del aceite base es proveer una
capa fluida del lubricante que impida que las superficies en movimiento entren en
contacto, También elimina el calor y las particulas producidas por el desgaste al tiempo
gue minimiza la friccién. Sin embargo la mayoria de las propiedades de los lubricantes se
mejoran o se crean al agregar al aceite base los aditivos adecuados, por ejemplo los
antioxidantes, que mejoran la resistencia al envejecimiento; los aditivos antidesgaste
protegen el motor frente al desgaste elevado y los aditivos limpiadores liberan el motor de

depdsitos perjudiciales, entre otros.

En funcién del ambito de aplicacién y del rendimiento necesario para un lubricante, son
afiadidos aditivos de los tipos més variados y en diferentes cantidades. La proporcion de
aditivos de los aceites para motor modernos se sitla en el 15 — 30 %. El aceite base actua
como el portador de todos estos aditivos y debe ser capaz de mantenerlos en suspension

0 solucion en todas las condiciones de trabajo [1].

El aditivo mas importante usado en aceites lubricantes durante muchas décadas fue el
plomo en forma de naftenato (30 %Pb), en combinacion con el azufre en forma de aceite
de ballena sulfurado, cuando el plomo fue prohibido y la caza de ballenas también, el

aceite de ballena fue reemplazado por otros tipos de aceites animales y/o vegetales, o

8



bien esteres sintéticos fueron sulfurizados de sus acidos grasos por el mismo proceso que
se habia usado para el aceite de ballena. Pero reemplazar el plomo fue mas dificil, ya que
se necesitaba un metal que mantuviera el efecto sinérgico que se presentaba entre el
plomo y el azufre, ambos elementos usados por separados no presentaban resultados ni
parecidos a los que mostraban juntos. Entonces entro a la escena de los lubricantes el
fosforo con el azufre pero los costos eran mas elevados y tenian un menor rendimiento,
ademas de algunos efectos secundarios negativos [2], y fue con ello que empezé la
constante busqueda de aditivos lubricantes libre de metales pesado y compuestos

sulfurados.

El bismuto es un elemento poco estudiado en el area de lubricantes, que comparte
muchas caracteristicas y propiedades importantes con el plomo, como su bajo punto de
fusién (271.3 °C), maleabilidad, son materiales ductiles, entre otras cosas, sin embargo la
principal diferencia entre ambos es la baja toxicidad que presenta el bismuto y la cual se
puede aprovechar para usarse como aditivo y sustituto del plomo en los aceites

lubricantes.

En los ultimos afios, muchos estudios se han enfocado en el uso de nhanomateriales como
aditivos en aceites lubricantes y es muy interesante observar como las propiedades
fisicoguimicas de los nanomateriales puede contribuir al mejoramiento tribolégico de los
aceites, tales como propiedades de antidesgaste, reduccion del coeficiente de friccion,

buenos resultados en operaciones bajo extrema presion, estabilidad térmica, entre otras

[3] [4] [3].

Algunos de los aditivos lubricantes que han sido estudiados incluyen nanoparticulas
metalicas [6] [7], 6xidos metalicos [8] [9], sulfuros metalicos [10] [11], compuestos de
tierras raras [12], etc. En muchos de estos casos se obtuvo una mejora significativa en las

propiedades tribolégicas del lubricante empleado.

Sin embargo algunos de estos nanomateriales son compuestos de sulfuros, o bien
involucran la incorporacién de metales pesados los cual los vuelve potencialmente
dafiinos para el ser humano y el medio ambiente. En la presente investigacion la
incorporacién de nanoparticulas de bismuto como aditivo lubricante planteamos una
alternativa ecoldgica ya que se ha estudiado que este elemento tiene muy baja toxicidad e

incluso es considerado una alternativa verde [2].



Las nanoparticulas como aditivos lubricantes presentan muchas ventajas comparados con
las moléculas orgénicas que se utilizan actualmente, por ejemplo su tamafio manométrico
permite entrar facilmente a las &reas de contacto. Generalmente son eficientes a
temperatura ambiente por lo que no necesitan de un periodo de induccion para obtener

buenos resultados [13].

Una de las areas prioritarias en el desarrollo cientifico y tecnolégico actual, esta enfocada
a la nanotecnologia. Mientras que un material en el orden micrométrico aun presenta
propiedades muy parecidas al material en bulto, en los nanomateriales se modifican sus
propiedades que finalmente difieren del material de partida. En el presente trabajo se
evalu6 el mejoramiento tribolégico (coeficiente de friccion y desgaste) del aceite base al

adicionar bismuto en forma de nanoparticulas.

En los ultimos afios la sintesis de nanomateriales por ablacién laser en soluciones
liquidas (ALSL) ha incrementado su interés por la versatilidad que presenta, bajo costo
(8.9 diIs/lb en promedio de acuerdo a la USGS para el 21013) y facil ejecucion [14]. El
numero de reportes cientificos actuales de ALSL de materiales funcionales en especifico

para aplicaciones en nanotecnologia esta en continuo crecimiento [15].

La ablacién laser de sélidos en liquidos es relativamente una técnica nueva y simple que
permite la formacion de nanoparticulas en el medio deseado para su aplicaciéon directa.
Muchas investigaciones han usado este método para la obtencion de diferentes
nanomateriales, para un sin fin de aplicaciones, tales como biolégicas [16], fotocataliticas
[17], mecanicas [18] etc. El método tiene la ventaja de que se puede aplicar a una gran
cantidad de materiales soélidos y liquidos. En nuestra investigacion esta técnica permitié

obtener coloides que se aplicaron directamente en las pruebas tribologicas.
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lll. Hipotesis

La adicibn de nanoparticulas de bismuto u 6éxido de bismuto a aceites lubricantes

modificard sus propiedades triboldgicas.

IV. Objetivo General

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de bismuto y/o éxido de bismuto obtenidas por la
técnica de ablacion laser de sélidos en liquidos y evaluar las propiedades tribolégicas en
soluciones de aceites lubricantes base.

V. Objetivos Especificos

e Ablacionar un blanco de bismuto metalico, utilizando como medio liquido: aceites
lubricantes base (ligero y pesado).

e Caracterizar las soluciones, por la técnica de absorcion UV-visible.

e Caracterizar las nanopatrticulas, por microscopia electrénica de transmision (TEM
por sus siglas en inglés).

e Evaluar las propiedades triboldgicas de las soluciones a base de aceite lubricante

11



1 Bismuto

El nombre "wismuth" se usaba en el siglo XllI en las montafias metaliferas (frontera entre
Alemania y Republica Checa) donde se descubrié el bismuto. Se confundia con el estafio
y el plomo. Claude Geoffrey demostr6 en 1753 que era diferente del plomo [19]. Karl
Scheele y Torbern Bergman descubrieron el bismuto como elemento.

Las fuentes més importantes de bismuto son la bismutina o bismutinita (Bi,S3), bismita u
ocre de bismuto (Bi,O3), bismutita o espato de bismuto [(3(BiO)CO3.5Bi(OH)3], tetradimita
(Bi,Te,S), eulinita (Bis(SiO4)3) y también suele encontrarse nativo [20].

Estos minerales se transforman en Bi,Os que se reduce con carbdn a bismuto bruto. Sin
embargo, la mayor parte del bismuto se obtiene como subproducto del refinado de

metales como plomo, cobre, estafo, plata y oro.

1.1 Propiedades del bismuto

El bismuto es un metal blanco cristalino, quebradizo, con matices rosados, mal conductor
de la electricidad, es diamagnético y presenta una inusual propiedad de expandirse al
solidificarse (3.32% su volumen), su punto de fusion es muy bajo (271.3°) comparado con
otros metales [21].

Desde el punto de vista quimico es casi un metal precioso: insoluble en agua, acido
clorhidrico y sulfarico diluido. Al aire himedo se recubre de una capa de 6xido, esta capa
en la superficie impide la difusiébn hacia el interior del material, pero en aire seco a
temperatura ambiente es estable, si se calienta al rojo vivo forma 6xido de bismuto lll,
Bi,Os, y su color cambia a amarillo [22]. Se disuelve para formar sales Bi*" con &cido

nitrico concentrado o con &cido sulfurico concentrado caliente [23].

Reacciona con hal6genos para formar halogenuros de bismuto Il y con azufre para
formar sulfuro de bismuto Ill, Bi,S;. Forma aleaciones con varios metales, y algunas de
éstas tienen muy bajos puntos de fusion. Como se ha evidenciado, su estado de
oxidacion preferido es +3, sin embargo, también forma compuestos como bismuto V, los

cuales son agentes oxidantes muy fuertes (bismutato de sodio, NasBi) [24].

Se puede presentar nativo, por lo que se puede considerar un metal noble. Es el mas

diamagnético de todos los metales [25], su conductividad térmica es la mas baja de los
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metales (excepto el mercurio). Tiene una alta resistencia eléctrica y presenta el efecto Hall
(aumento de la resistencia eléctrica en un campo magnético) mas alto de todos los
metales.

El elemento tiene una toxicidad intermedia entre la del antimonio y la del plomo. Grandes
cantidades afectan las mucosas de la boca y del intestino grueso. Sus sales, al ser

insolubles en agua, no son toxicas. Si lo son las combinaciones organicas.

Se presentan sus propiedades generales en la tabla 1.1, que incluyen las propiedades
atémicas, eléctricas, fisicas, mecénicas y térmicas [20].

Tabla 1.1 propiedades generales del bismuto.

Propiedades Atomicas

Simbolo Bi
Numero Atémico 83
Estructura Cristalina Romboédrico
Estructura Electrénica [Xe] 4f14 5d10 6s2 6p3
Funcion de Trabajo Foto-eléctrico (eV) 4,4
Peso Atémico (uma) 208,9804
Valencias indicadas 3,5
NuUmeros de oxidacion -3, +3, +5
Electronegatividad 2,02
Propiedades Fisicas
Densidad @20C (g.cm™) 9,80
Punto de Ebullicion (°C) 1560
Punto de Fusion (°C) 271,3
Propiedades Eléctricas
conductancia eléctrica (mOhms) 0.009
Resistividad Eléctrica @20C (uOhm.cm) 117
Propiedades Mecénicas
Dureza — Vickers 16-19
Mddulo de Traccion (GPa) 34,0
Mddulo Volumétrico (GPa) 31,3
Propiedades Térmicas
Conductividad térmica (cal/cm°C) 0.02
Calor Especifico a 25C (J.K™. kg™) 124
Calor Latente de Evaporacion (J. g7) 857
Calor Latente de Fusién (J.g7) 52
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Coeficiente de Expansion Térmica @ 0-100C (K™) 13,4 x10°

1.2 El bismuto en México y el mundo

En un estimado de los recursos mundiales del bismuto, 8 partes por billon en peso de la
corteza terrestre son bismuto, ocupa el lugar 69° en abundancia elemental en la tierra 'y es
dos veces mas abundante que el oro. Las reservas mundiales de bismuto se basan por lo
general en el contenido de bismuto en las minas de plomo debido a que la produccion de
bismuto es mas a menudo un subproducto del procesamiento de minerales de plomo. En
China, la produccién de bismuto es un subproducto de tungsteno y del procesamiento de
otros minerales metdlicos. La Mina Tasha en Bolivia y una mina en China son las Unicas

minas que produjeron bismuto a partir de un mineral de bismuto.

Muy interesante resulta saber que en el 2013 México figuré entre los principales
productores de bismuto en el mundo y que ocupa el segundo lugar después de China con
una produccion de 940 ton. Figura 1.1 y cuenta con reservas de 10,000 toneladas
aproximadamente [26]. Sin embargo actualmente nuestro pais exporta el bismuto casi
exclusivamente como materia prima, a granel a un costo muy bajo ($290 /Kg segun

reporta a secretaria de economia para el afio 2014).

Figura 1.1 Produccion mundial del bismuto [26].

Produccion mundial de bismuto
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1.3 El Oxido de bismuto.

El Bi,O3; presenta poliformismo y existen en seis poliformas [27]., incluyendo dos fases
estables: fase monoclinica a es el polimorfo estable desde baja temperatura hasta 730°C
y la fase cubica 9, la cual es estable desde 730°C hasta su fusion a 825°C. Y cuatro fases
metaestables: la fase tetragonal B, la fase cubica centrada en el cuerpo y, la fase
ortorrombica ¢, y la fase w. Estas fases metaestables son facilmente transformadas a la

fase-a a bajas temperaturas y fase-0 a alta temperatura.
1.3.1 Fases estables

La fase 0(—Bi203 es el polimorfo estable de baja temperatura. Su estructura cristalina fue

determinada primero por Sillen [28] y posteriormente corroborada por Malmros [29].
Presenta estructura monoclinica o pseudo-ortorrombica, con parametros de red a=
5.848A, b =8.166Ay c=7.510A, y B = 113°.

La fase cubica 6—Bi203 es la forma estable a alta temperatura entre 730° y 825°C, si bien

puede presentarse a baja temperatura debido a la presencia de impurezas. Un
enfriamiento brusco, “quenching”, en presencia de ciertas impurezas tales como otros
metales u 6xidos metalicos, puede congelar la transicion 6-a permitiendo la obtencion de
la fase & a temperatura ambiente. Existen discrepancias en lo que se refiere a la
estructura de esta fase; Sillen [28] la describi6 como una estructura cubica simple, a
diferencia de Gattow y Schroeder [30] que propusieron una estructura clbica centrada en
las caras, la cual se corresponde con una estructura tipo fluorita deficiente en oxigeno con

las vacantes de oxigeno orientadas al azar, es decir, [Bizo3 ]. En ambas estructuras el
-X

parametro de red es el mismo, a = 5.525A, con los atomos de bismuto formando una
subred cubica centrada en las caras, difiriendo Unicamente en la localizacion de los
atomos de oxigeno. Igualmente las dos estructuras anteriores ponen de manifiesto que la
fase ® posee un alto grado de desorden debido al elevado numero de vacantes de
oxigeno, como indica el aumento de entropia durante la transformacion a—9, la cual es
un 75% del valor total de la entropia del paso de sdlido a liquido. De hecho, segun

Zavyalova [31], la forma correcta de expresar la fase 6 seria 6-Bi203 con x =0.3.
-X

En la literatura se encuentran varios datos termodindmicos sobre la transicion polimérfica

entre la fase monoclinica a y la fase cubica 6. Asi, Schumb y Rittner [32], Levin y Mc
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Daniel [33] y Rao y Subba Rao [34] han medido el calor de transicidén para dicha transicion

a 730°C, obteniendo valores de 9.9, 7.06 y de 8.8 Kcal/mol respectivamente.
1.3.2 Fases metaestables

La fase tetragonal B—Bizo3 puede obtenerse por enfriado brusco a partir del Bi203 fundido o
por calentamiento a partir de la bismutita, Bi203-COZ. Aurivillius 'y Malmros [35]

determinaron los parametros de red, siendo éstos a = 7.742A y ¢ = 5.631A. En semejante
disposicion tetragonal los atomos de Bi se disponen en una subcelda cubica centrada en
las caras, con largos tuneles penetrando la estructura. Por otra parte, un estudio de
difraccién de electrones sobre laminas delgadas de 6xido de bismuto llevado a cabo por
Zavyalova [31] en el afio 1971, puso de manifiesto la existencia de una posible fase

tetragonal no estequiométrica, [3—Bi202 . con constantes de red a = 7.5A y ¢ = 5.631A. Los

patrones de difraccion de rayos X de ambas formas B son practicamente idénticos.
Medernach y colaboradores mostraron que la forma tetragonal B debe en realidad

expresarse como [3—Bi203 donde x es una desviacion de la estequiometria del
-X

sesquioxido. Por otro lado, también se han detectado otras fases metaestables de alta
temperatura con estructura tetragonal, algunas de ellas también deficientes en oxigeno,

tales como: BiO , BiO ,y BiO , asi como subdxidos en estados de oxidacion
2 233 2 275 2 25
inferiores como BiO, estructuras ricas en oxigeno tipo Bi2035 0 estructuras con el bismuto

en dos estados de oxidacion tipo BiO , BiO o Bi O . [36]
1.80 1.92 4 7

Otros autores incluso sugieren la posibilidad de la aparicion de liquidos transitorios
durante las transformaciones entre algunas de las especies citadas [37] La estabilidad e
incluso la existencia de tales estructuras es algo que permanece de momento sin
corroborar. Como se ha dicho anteriormente la forma [ (tetragonal) se sintetiza por

enfriamiento rapido desde el Bizo3 fundido o desde la forma estable de alta temperatura,

formandose a 650°C y aunque todavia existen muchas discrepancias al respecto, parece
ser que dicha transformacioén tiene lugar en presencia de impurezas. Generalmente esta

variedad alotropica metaestable se transforma en a- BiZO3 hacia los 500°C [38]. Como
también se ha indicado previamente, la forma cubica 6-Bi2O3 revierte a la forma

monoclinica en dos etapas; primero, a 630°C, ocurre la transformacién de la fase cubica a
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la fase metaestable B tetragonal, y después a 543 °C se produce la transformacion de la
fase B (tetragonal) a la fase a (monoclinica). Los valores termodinamicos para estas
transformaciones son 6.7 Kcal/mol y 2.1 Kcal/mol respectivamente. La energia de
activacion de esta ultima transformacion polimorfica es 110 + 0.4 Kcal/mol, tipica de una

transformacion reconstructiva.

La fase y-Bi203 presenta estructura cubica centrada en el cuerpo (tipo silenita) y puede

obtenerse por enfriamiento del liquido. Este liquido inicialmente cristaliza en la forma
estable de alta temperatura 6 y se transforma reversiblemente a la fase estable de baja
temperatura a a través de las fases metaestables B y y, donde la fase y aparece a 639°C
[38]. Esta fase también puede obtenerse por enfriamiento controlado a partir de la fase -

Bi203. Como en el caso de la variedad alotrépica metaestable 3, la fase metaestable y se
transforma en 0(—Bi203 hacia los 500°C [37]. Sobre este polimorfo y existe cierto grado de

desacuerdo, principalmente por las dudas concernientes a la existencia de una fase y-

Bi203 pura [32]. Craig y Stephenson [39] sugirieron que la fase y—Bi203 tiene en realidad la

composicion Bi26040, donde las dos posiciones tetraédricas estarian ocupadas por un ién

3+ 5+ 3+
Bi yotro Bi , con un parametro de red a = 10.268A. Cada Bi estaria rodeado por cinco

atomos de oxigeno en una disposicion octaédrica incompleta que se completaria con el

2
par electrénico libre 6s del bismuto. Dopando con ZnO, Craig [39] obtuvo la composicién

3+ 5+
Bi36 Bi2 ZnO60 en la cual las citadas posiciones tetraédricas quedarian ocupadas al azar

2+ 5+
por iones Zn y Bi , lo cual supone un sistema estequiométrico perfecto carente de

5+
vacantes catiénicas y anibnicas. La posible existencia del ién Bi en el y-Bi203 puro fue

también sugerida por Sillen [28], pero los intentos de verificar su existencia no han dado
resultado. Todos los datos anteriores deben tenerse en cuenta en su justa medida ya que
todos estos estudios son antiguos y, como hemos indicado con anterioridad, la presencia

de impurezas determina que se estabilicen unos determinados polimorfos del Bi203, que

en caso contrario no serian estables.

Existen Otras fases metaestables del 6xido de bismuto sin embargo no se cuenta con
informacion detallada sobre su estructura ain ya que actualmente se estan estudiando.

La tabla 1.2 muestra un resumen de las fases principales y sus caracteristicas.
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Tabla 1.2 Fases del 6xido de bismuto.

FASE caracteristicas | Estructura Temperatura de obtencion
a-Bi,O3 Estable Monoclinica ~300a 730 °C

0- Bi,O; | Estable FCC ~730-825°C

B- Bi,Os; | Metaestable tetragonal ~650 °C y enfriamiento brusco

y- Bi,O3; | Metaestable CcCcC ~640°C y enfriamiento controlado.
- Bi,O; | Metaestable Ortorrombica Sin informacion

Q- Bi,O; | Metaestable Triclinica Sin informacion

1.4 Usos principales del bismuto y sus compuestos.

Las propiedades fisicas y quimicas del bismuto le otorgan diversas aplicaciones en el
area de la ingenieria y en aleaciones de bismuto, ademas, por ser considerado de baja

toxicidad también se ha utilizado ampliamente en la cosmetologia y la medicina.

Adicionalmente, la quimica del bismuto no ha sido suficientemente estudiada. Este
elemento ha sido denominado como “elemento verde” (elementos o compuestos no
contaminantes, o compatibles con el medio ambiente); consecuentemente puede sustituir
a elementos toxicos tales como el Pb, Cd, o Se, en muchas aplicaciones relacionadas con

los semiconductores [2].

En la figura 1.2 se ilustran graficamente los usos principales del bismuto reportados en el
2012, el 58% para usos gquimicos y farmacéuticos (incluyen pigmentos y cosméticos) el
23% fueron aditivos metallrgicos para fundicion y galvanizado, 10% aleaciones de
bismuto, soldaduras y municiones, y el resto fueron para la investigacion y para otros usos
[40].
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Usos Principales del Bismuto

m Quimicos y Farmacéuticos ® Aleaciones m Aditivos metallrgicos = otros

Figura 1.2 Usos principales del Bismuto, USGS en 2011.

Fue a inicios de los afios 90 cuando investigadores iniciaron la evaluacién del bismuto

como un reemplazo no toxico del plomo en varias aplicaciones.

1.4.1 Usos Quimicos y Farmacéuticos.

El bismuto es el ingrediente principal en algunos farmacos, sin embargo el uso de
algunas de estas sustancias estad decayendo por la falta de informacion [41]. El
subsalicilato de bismuto es usado como un antidiarreico; es el ingrediente activo del pepto
bismol y Kaopectate, es también usado en tratamientos de algunos otros desordenes
gastro intestinales. El mecanismo de accion de esta sustancia todavia no esta bien
documentado, el bibrocarthol es un compuesto que contiene bismuto organico usado en el
tratamiento de las infecciones en los ojos. El subgalato de bismuto es el ingrediente activo
de Devrom usado como un desodorante interno para el tratamiento del mal olor de las
flatulencias y heces. Compuestos de bismuto han sido usados en tratamientos de la sifilis,
asi como hoy en dia el subsalicilato y subcitrato de bismuto se usan para el tratamiento de
las ulceras pépticas [25]. El subnitrato de bismuto y el subcarbonato de bismuto se usan
como desinfectantes intestinales suaves y en el tratamiento de algunas enfermedades de
la piel. El oxicloruro de bismuto (BIOCl) se usa ampliamente en cosmética y en la
fabricacion de perlas artificiales.
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1.4.2 Aleaciones y Aditivos metalurgicos.

e Muchas aleaciones de bismuto tienen bajo punto de fusiébn y son encontradas
principalmente en aplicaciones tales como soldaduras, dispositivos de deteccion y
supresion de fuego. Los sistemas de seguridad usan Bi-In-Cd-In-Sn-Pb con puntos de
fusion de 45°C [25]. El bismuto es también usado como un agente de aleacién en la
produccion de aceros maleables como en materiales para termopares [40].

e Como resultado de las exigencias de la pureza del agua potable un mercado mas
amplio se abri6 para el bismuto como aditivo metalirgico para tuberias libres de
plomo. La iniciativa para la reduccion del plomo RoHS ha ampliado el uso del bismuto
en electrénicos como componente de soldaduras de bajo punto de fusién, como un
remplazo de la tradicional soldadura zinc-plomo [40], esta baja toxicidad es
especialmente importante para las soldaduras usadas en equipos para el
procesamiento de alimentos y las tuberias de agua de cobre, aunque también se
puede utilizar en otras aplicaciones, incluyendo los de la industria automotriz [42].

¢ El metal ha sido utilizado para sustituir al plomo como material denso en plomada para
pesca y como un reemplazo para el plomo en balas. La aleacion de bismuto y estafio
es una alternativa que ofrece un rendimiento balistico similar al plomo. La falta de
maleabilidad, sin embargo, hacen al bismuto no apto para su uso en la expansion de
las balas de caza

e Fabrique Nationale de Herstal utiliza bismuto en los proyectiles para su FN 303 arma
de letalidad reducida.

¢ Con manganeso se obtiene el "Bismanol" (MnBi) usado para la fabricacién de imanes
permanentes muy potentes.

e Uso de bismuto en los medidores de agua y accesorios es una aplicacién particular
que se ha incrementado en los dltimos afios. Una aplicacion con mayor potencial de
crecimiento es el uso de aleaciones de bismuto-zinc para alcanzar una galvanizaciéon

mas delgada y mas uniforme.

1.4.3 Otros usos como compuesto

e El vanadato de bismuto es un pigmento amarillo opaco usado en pintura de aceite y
acrilico. Este pigmento resistente a la luz, no es toxico, es generalmente considerado

como un sustituto para pigmentos amarillos limén tales como los sulfuros de cadmio y
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los cromatos de plomo/estroncio/bario. A diferencia del sulfato de plomo y cromato de
plomo, el vanadato de bismuto no ennegrece rapidamente con la exposicién UV.

e El subnitrato de bismuto es un compuesto que produce iridiscencia en cristales.

e El telurio de bismuto Bi,Tez (semiconductor) es un excelente material termoeléctrico.
Diodos son usados en refrigeradores moviles y disipadores de CPU. Y como
detectores en espectrofotometros infrarrojos.

e El 6xido de bismuto (Bi,O3) de color amarillo, insoluble en agua, soluble en &cidos
fuertes y en disoluciones alcalinas concentradas, se emplea en la fabricacion de

vidrios de elevado indice de refraccién y esmaltes coloreados.

1.5 Propiedades de las nanoparticulas de bismuto y sus
aplicaciones.

Las nanoparticulas de bismuto exhiben novedosas propiedades debido al nhano tamafio
significativamente diferentes a su contraparte en bulto. David Diaz y col. determinaron que
el punto de fusion disminuye en el bismuto nanométrico de 271.3 a 200 °C cuando se
sintetizan nanoparticulas menores a 10 nm, ademas cambian sus propiedades 6pticas y
se ha reportado que el bismuto en tamafio nanométrico pasa de ser un semimetal a ser
un semiconductor [43] [44] [45].

El bismuto en tamafio micrométrico como nanométrico es facilmente oxidable, esta capa
de 6xido le sirve como pasivante para aislarlo de agentes exteriores manteniendo la

pureza del material.

Debido a las propiedades electrénicas Unicas del bismuto, los nanocables de Bi
proporcionan un sistema de baja dimensionalidad atractivo para el estudio de los efectos
de confinamiento cuantico, y por lo tanto estos nanocables han generado mucho interés,
para aplicaciones Opticas y termoeléctricas. Una caracteristica especialmente interesante
de nanocables de Bi son la naturaleza no parabdlica de las bandas de energia electrénica
cerca del nivel Fermi. Como resultado de estas caracteristicas, las propiedades
electronicas de los nanocables de Bi dependen en gran medida tanto de la orientacion

cristalina como del didmetro de nanocables [46].

El tamafio induce al semimetal a ser un semiconductor, transicion relacionada con el
efecto de confinamiento cuantico y con ellos es potencialmente Gtil en dispositivos para

aplicaciones opticas y electro-6pticas [47] [48]. Otras investigaciones han generado
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expectativas de que nanoparticulas individuales de bismuto cristalino tengan potenciales
aplicaciones en una gran diversidad de areas como el disefio de dispositivos
termoeléctricos de alta eficiencia [49]. [50].

Se han estudiado las nanoparticulas de 6xido de bismuto en el uso de sensores de gas,
sensores electroquimicos y dispositivos magnéticos [51] [52].

Se ha logrado sintetizar exitosamente nanocinturones de bismuto utilizando etilenglicol
como reductor y solvente [53]. Proponen que la morfologia final se debe en parte a que la
estructura rombohedral del bismuto se secciona en capas. Bismuto monodispersado se
ha sintetizado exitosamente con forma de nanoplatos triangulares mediante un simple
proceso térmico [54]. En este proceso el reflujo proporciona la fuerza motriz para facilitar

la maduracién y el crecimiento de los materiales con forma de plato.

Nanoclusters de bismuto con diametros de 40-60 nm pueden utilizarse como bloques
precursores para la formacién de nanoalambres de bismuto. Estos nanoclusters ha sido
analizados [55] por microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HR-TEM) y
se ha establecido que B-Bi,O; es la fase dominante de 6xido que se convierte en

nanoclusters de bismuto hexagonal, dentro de un suministro de gas inerte.

Se han realizado céalculos computacionales en Teoria Funcional de la Densidad para
estudiar pequefias estructuras de bismuto de 2 a 13 atomos [56]. L. Gao ha encontrado
que los atomos de bismuto prefieren formar estructuras tri-coordinadas y que existe una
fuerte dependencia de las propiedades electrénicas conforme aumenta el tamafio de las

estructuras.

Zhao y colaboradores sintetizaron nanoparticulas esféricas de bismuto metalico con la
superficie oxidada, de tamafios alrededor de 50 nandmetros partiendo de granulos de

bismuto metalico vertidos en aceite de parafina para aplicaciones tribolégicas [7].

Bisrat y colaboradores obtuvieron nanoalambres de bismuto cristalinos, con diametro
uniforme en toda su longitud, a partir de bismuto fundido inyectado en una plantilla de

Oxido de aluminio anodizado con un método de presién hidraulica [57].

Con el método de reduccion de sales de bismuto en presencia de poli(vinilpirrolidona) o

acetona Wang y colaboradores sintetizados diversas nanoestructuras de bismuto y 6xido
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de bismuto tales como nanoalambres, nanoesferas y nanocinturones al cambiar diferentes

parametros de reaccion [58].

De igual manera se ha reportado la formacién de grandes cantidades de nanoparticulas
de bismuto con didmetros en el rango de 1.8 a 3 nm mediante fotopolimerizacién de
resinas acrilicas utilizando la misma técnica de reduccion de BIiCI3 se han obtenido
nanocompuestos poliméricos que contienen nanoparticulas de bismuto dispersadas [59]
[60] asi como nanoparticulas con diametro entre 30 y 80 nm [61] y nanoalambres de
bismuto ordenados formando microesferas [62].

Con el método hidrotermico Gao y colaboradores sintetizaron nanoalambres de bismuto
con diametro de 20-30 nm y el rango de longitudes fue de 0.2 a 2.5 um, a partir de
[BI(NO3)3-5H2Q] y etilen-diamina [63].

Con la descomposicién simultanea de ciclooctadieno con niquel y tetrafenol de bismuto en
tetrahidrofurano se forman nanoparticulas de una aleacién niguel-bismuto con un tamafio
de 8-10 nm, adoptando una estructura hexagonal de B-NiBi. Se observa en estas
nanoparticulas un comportamiento superparamagnético a temperatura superior a los 45 K
y la presencia de interacciones dipolares antiferromagnéticas entre las particulas. Cuando
la descomposicion se lleva a temperaturas mas altas (200°C) en presencia de
trioctilamina y acido oleico, ademas de las nanoparticulas también se observan
nanoalambres de NiBi [64] [65].

Nanoparticulas de molibdato de bismuto con aplicaciones en catalisis [66]. Y en muchos
campos de la medicina como el antibacteriano, farmacos, en la deteccion de patégenos,
como agente anticancerigeno sales y compuestos de bismuto han sido aplicados con
éxito [67] [68].

1.6 Toxicologiay ecotoxicologia

La literatura cientifica esta de acuerdo que el bismuto y la mayoria de sus compuestos
son menos toxicos en comparacion con otros metales pesados y que no es
bioacumulable. Presenta escasa solubilidad en la sangre, se elimina facilmente con la
orina, y no mostré efectos carcinogénicos, mutagénicos o teratogénicos en pruebas a

largo plazo en animales. Su vida media bioldgica para la retencién de todo el cuerpo es de
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5 dias, pero puede permanecer en el rifidn durante afios en los pacientes tratados con los

compuestos de bismuto.

Existe intoxicacién por bismuto y afecta sobre todo el rifién, el higado, y vejiga. Irritacion
de la piel y las vias respiratorias también puede seguir a la exposicién a los érganos
respectivos. Al igual que con plomo, la sobreexposicion al bismuto puede dar lugar a la

formacion de un depdsito negro en la encia, conocida como una linea de bismuto.

Los impactos ambientales del Bismuto no son muy bien conocidos. Se considera que su
impacto ambiental es pequefia, debido en parte a la baja solubilidad de sus compuestos.
Informacion limitada sin embargo significa que una estrecha vigilancia debe mantenerse

en su impacto.

A niveles nanométricos se han realizado algunas investigaciones de toxicidad de
compuestos de bismuto, E. Chavira reportdé toxicidad para compuestos de bismuto-
estroncio y bismuto-estafio a nivel nanométrico evaluada en un crustaceo (artemia salina),

sin embargo no hay reportes sobre bismuto metalico u éxido de bismuto adn.

2 Métodos de preparacion de nanoparticulas de bismuto.

En los ultimos afios los estudios han sido enfocados a la busqueda de métodos de
preparacion de materiales nanométricos. Generalmente existen dos rutas para la

obtencion de nanoparticulas metdlicas:

o “top-down” son métodos que consisten principalmente en reducir particulas
macroscoépicas a tamafio nanométrico, sin pasar por la atomizacién de la materia,
sin embargo, esta ruta no es demasiado viable para la obtencion de
nanoparticulas homogéneas en forma y tamafio, ademas de que los tamafios

menores de 10 nm son dificiles de sintetizar [69].

e “bottom-up” son los métodos que hacen referencia al proceso inverso al antes
mencionado, iniciando con atomos que se agregan en una solucion o en fase
gaseosa para formar particulas de tamafio nanométrico, la nucleacion es seguida
frecuentemente por una etapa de crecimiento lento alimentado por precursores
atébmicos, mientras la coalescencia de los nicleos se ve obstaculizada por una

capa de estabilizadores. Esos procedimientos son més satisfactorios para generar
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particulas uniformes, frecuentemente de distintos tamafios, formas y estructuras
[69].

Existen tres tipos de métodos sintéticos para obtener materiales nanoestructurados:
métodos fisicos, métodos quimicos y métodos bioldgicos.

2.1 Métodos Quimicos

Los métodos quimicos conllevan reacciones quimicas, generalmente de reducciéon de
iones metdlicos para la formacién de nanoparticulas metdlicas o de polimerizacién de
oxidos metalicos para obtener nanoparticulas de éxidos metélicos, como es el caso de los

siguientes métodos.

e Método de reduccién quimica de sales metélicas.

e Meétodo de sol-gel.

e Meétodos coloidales

e Método de microemulsion.

¢ Ruta de alta temperatura basada en solucion hibrida.
e Proceso solvotérmico

e Proceso Poliol

2.2 Métodos Bioldgicos

Se refiere a aquellos métodos que emplean organismos vivos. Entre las ventajas de estos
métodos destacan la exclusion de solventes organicos, agentes reductores y
estabilizantes, El consumo de energia necesario para produccion de las nanoparticulas es
casi nulo comparado con los métodos fisicos y quimicos, ademas de que las reacciones
se llevan a cabo en condiciones ambientales de presién y temperatura. Aungue no se ha
reportado la obtencién de nanoparticulas de bismuto por estos métodos se ha demostrado
la viabilidad de obtencién de nanoparticulas de otros metales. Los métodos biosintéticos
que emplean microorganismos y bacterias [70], hongos [71], plantas vivas [72] y extractos
de plantas [73] han surgido en la dltima década como resultado de integrar la
biotecnologia y la nanotecnologia, en una nueva disciplina, la nanobiotecnologia, que
emerge con fuerza como una alternativa a procedimientos sintéticos de tipo quimico o
fisico. Los organismos vivos que se han empleado en los métodos biol6gicos son los

siguientes:
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¢ Microorganismos.

e Bacterias.
e Hongos.
e Plantas.

2.3 Métodos Fisicos

Se caracterizan por ser procesos en los que no hay reacciones quimicas, normalmente se
comienza con el material del cual se requieren obtener las nanoparticulas. Algunos

ejemplos de estos métodos se citan a continuacion.

e Reduccién de sales estimulada por electrones.
e Método de dispersion

e Devaste idnico.

e Aleado mecanico.

e Ablacion laser pulsada (PLA)

2.3.1 Ablacién Laser Pulsada (ALP)

Las primeras aplicaciones en materiales de irradiacion o ablacion laser fueron reportados
a principios de los afos 60’s cuando estuvo disponible un laser de rubi. Tiempo después
la ablacion laser pulsada se desarrollé y atrajo la atencion desde entonces, por el gran
potencial que representa para el procesamiento de materiales incluyendo la preparacion
de peliculas delgadas, el crecimiento de nanocristales, limpieza de superficies, y
fabricacion de dispositivos microelectronicos. La ALP se lleva cabo en una camara de
vacio o en ambientes gaseosos. La ALP en una interface gas-sélido, es destinada a
diversas aplicaciones como es la preparacion de peliculas delgadas, la sintesis de polvos

finos por la ablacién laser de un sélido en un ambiente gaseoso, etc [74] [75]

La ablacion laser pulsada posee ventajas para la sintesis de particulas nano
estructuradas, tales como alta pureza, simplicidad, rapidez y es amigable al medio
ambiente [76] [14].

2.3.1.1 Ablacion laser de soélidos en liquidos (ALSL)

En ALSL los nanomateriales son obtenidos enfocando pulsos laser en un blanco en bulto

gue esta inmerso en una solucién liquida, el blanco puede ser una sola pieza o bien polvo
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compactado, sin embargo la dinamica del proceso de sintesis no varia. La formacion de
las nanoparticulas tiene lugar por varios mecanismos como nucleacion y crecimiento o la
eyeccion de gotas calientes y fragmentos solidos del blanco. Los parametros de sintesis
estan divididos en dos categorias: parametros del material (blanco en bulto, solventes y
solutos, temperatura y presion del sistema) y los parametros del laser (longitud de onda,
duracion, energia, frecuencia, niumero de pulsos laser y el area del spot en el blanco) [77],
Otro tipo de sintesis asistida por laser, es la dispersion de particulas en un medio liquido,
en la cual las micro o nano particulas se irradian con pulsos laser [78], La irradiacion laser
se utiliza generalmente para obtener el refinamiento del tamafio de los nanomateriales,

manteniendo su composicion inicial [79] [80] [81].

Una pluma de plasma (material vaporizado del blanco por accion del laser y disociado en
iones y atomos excitados) desde el blanco sélido se genera en la interfaz del blanco
sélido y el liquido de confinamiento, cuando la parte frontal del pulso de laser incidente
irradia el blanco, a este plasma se le conoce como el plasma inducido por laser, ya que se

genera directamente por el pulso laser sobre el blanco sélido.

Entonces, a diferencia de ablacion laser pulsada en vacio donde existe una libre
expansion de la pluma de plasma, en el liquido la expansién del plasma inducida por el

laser, se limita por el liquido.

F(‘ﬂrmociéI-de nanoparticulas

KA an A AAS AR . DS

Figura 2.1 La evolucién del plasma inducido por laser en liquido.
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En la figura 2.1 se muestran (a) La generacion del plasma inducido por laser debido a la
irradiacion de la parte frontal del pulso de laser sobre el blanco. (b) La expansion de la
pluma del plasma en el liquido debido a la absorcién del pulso laser y més tarde la presion
inducida por el plasma creado por la onda de choque (c) Cuatro tipos de reacciones
quimicas que tienen lugar en el interior del plasma y el liquido en la interfaz entre el
plasma y el liquido (la primera es la que tienen lugar dentro plasma A*+B*, la segunda
reaccion tiene lugar en el interior del plasma con una solo reactante proveniente del
blanco originada por la elevada temperatura que se alcanza B'+B”, las otras dos
reacciones corresponden a las especies reactantes del blanco y el medio liquido). (d) Dos
condensaciones de la pluma del plasma en el liquido: uno se utiliza para preparar
recubrimientos superficiales en el blanco, y otro se usa para la fabricaciébn de

nanoparticulas en el liquido [76].

La modificacién fisica de la materia inducida por la ablacion laser, debida a la
fragmentacion del material en bulto produce nanoparticulas. En algunos de los casos
también ocurre una modificacién quimica de la materia para la formacién de nuevos
compuestos y fases [82] [83]. Es por ello que ALSL involucra tanto la modificacion fisica
como quimica dependiendo del medio liquido de confinamiento. Esta naturaleza fisico-

quimica es reflejada en las ventajas y desventajas de la técnica.
Las principales ventajas son:

e Esla tnica que puede trabajar con una variedad de nanomateriales y una variedad
de soluciones liquidas. Una gran variedad de materiales pueden ser obtenidos por
ALSL, con una minima variacion en los parametros del proceso.

e Es compatible con los 12 principios de la quimica verde, porque no
necesariamente requiere quimicos y no necesariamente produce desechos [78]

e Permite el desarrollo de nanotecnologia sostenible que es un requisito previo para
cruzar la frontera entre la investigacion y la tecnologia aplicada.

e Una vez que se cuenta con el equipo de ablacién, es un método de bajo costo ya
gue la operacion manual y el arreglo experimental son minimos, los precursores
guimicos son remplazados por materiales en bulto y otros quimicos caros rara vez
se utilizan.

e En muchos casos, pueden ser obtenidas nanoparticulas inorganicas recubiertas

con moléculas organicas en una sola etapa [78].
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¢ Es unatécnica de las mas baratas, rapidas y limpias para producir nanomateriales

con tamafios menores a 100 nm en escala de miligramos.
Las desventajas de latécnica ALSL:

e Aunque recientemente se ha reportado que la produccion de nanomateriales por la
técnica esté en escala de gramos, La productividad esté todavia lejos de alcanzar
la de otros métodos como pirdlisis por pulverizacion o sintesis quimicas.

e El control en la distribuciéon de tamafios de los nanomateriales actualmente es mas
bajo que el de métodos quimicos.

e EIl control en las formas de los nanomateriales no es posible, excepto en muy
pocos casos donde se emplean surfactantes o bien precursores quimicos [84].

e Comparar los resultados de diferentes grupos de trabajo resulta dificil debido a
gue cada laboratorio equipado con una laser pulsado puede producir sus propios
nanomateriales, ALSL es una técnica joven todavia bajo desarrollo por lo que no
hay procedimientos universales definidos para la sintesis de los nanomateriales.

Los pioneros en los trabajos de ablacion laser de solidos confinados en liquidos para el
procesamiento de materiales fueron reportados en 1987 [85]. Ellos sintetizaron el éxido de
hierro en la fase metaestable a partir de un blanco de hierro en agua. Ogale y
colaboradores [86]examinaron el potencial de la ablacion laser pulsada de sélidos en
liquidos para las aplicaciones de modificacion de superficies metalicas asi como oxidacion
metalica, nitruros y carburos. Ellos sintetizaron estructuras metaestables usando ALP de
sélidos en diferentes liquidos, observaron la fase diamante para pequefias particulas
sintetizadas por pulsos laser de un laser de rubi, irradiando un blanco de grafito inmerso

en benceno.

Por otro lado, Fabro y colaboradores [87] [88] han discutido los aspectos fundamentales
de la ablacion laser de solidos en liquidos, el mecanismo acerca de la termodinamica de
la pluma del plasma generada por la ALP basado en mediciones experimentales de
espectroscopia de emision y el método de onda de choque. Gringoropoulos y
colaboradores [89] [90] dan a detalle una descripcibn de los comportamientos
termodindmicos y cinéticos de nucleacion, el crecimiento y colapso de las burbujas
utilizando técnicas Opticas como reflectancia 6ptica y mediciones de dispersiéon de luz..

Estos estudios revelan que para la formaciéon de algunas estructuras metaestables se

29



prefiere alta temperatura y presion. Recientemente, Ogata y colaboradores [91] [92] [93]
han aclarado la importancia que tiene en una reaccion quimica llevada a cabo entre la
interface de la pluma del plasma y el liquido y la medicibn de los parametros
termodindmicos de la pluma del plasma, implicando que varios compuestos puedan

sintetizarse en ambientes con alta temperatura y presion.

La diferencia més importante entre la ablacion laser de sélidos en vacio o en atmosfera
gaseosa Y los liquidos es el movimiento de la pluma del plasma confinada en el liquido.
Es por eso que una serie de procesos incluyendo el de generacién, transformacién y
condensacioén de la pluma del plasma resultan de la ablacién laser de sélidos en liquidos
tienen lugar bajo las condiciones del liquido de confinamiento. Los liquidos de
confinamiento pueden tener una gran influencia en las propiedades cinéticas y

termodinamicas de la evolucién de la pluma del plasma.

3 Lubricantes y Aceites Base

La tribologia es la ciencia o disciplina que estudia las superficies y su interaccion cuando
estas estan en contacto y en movimiento unas con otras es decir estudia los fenbmenos
de friccién, desgaste y lubricacién de dos superficies en movimiento relativo. Ademas es
el puente que interrelaciona diferentes ramas de la ciencia como la quimica, la mecanica,

la fisica, entre otras [94].

El desgaste se define como el material que se pierde por la accion de las fuerzas tanto de
torsion, cizalla, tension y comprension durante el movimiento de una superficie respecto a
otra. El desgaste es casi siempre indeseable, ya que normalmente se busca que los
materiales duren mas sin que pierdan masa durante su funcionamiento. El fenédmeno de

desgaste puede ser representado por varios factores [95]:

e Desgaste por adherencia
e Desgaste por abrasion
e Desgaste por corrosion

e Desgaste por fatiga

Actualmente son metélicas las partes mas prominentes de las maquinas y es por lo tanto

normal que los metales son los que estan presentes en la gran mayoria de contactos
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deslizantes, expuestos a desgaste, en aplicaciones practicas, los metales en contacto de
deslizamiento son operados en presencia de lubricantes (aceites o grasas lubricantes, o
en algunos casos peliculas sélidas lubricantes) [96].

3.1 Lubricantes

Un lubricante es una sustancia sélida o liquida con capacidad de reducir la friccion entre

superficies en movimiento que se encuentran en contacto.
Funciones:

e Minimizar la friccion (ahorrar energia)

o Evitar el contacto metal-metal (desgaste)
e Retirar contaminantes del sistema

e Evitar la formacion de depdsitos

e Proteger contra la corrosion

e Enfriar

e Transmitir Fuerza

3.1.1 Formulacién del lubricante

Los aceites lubricantes estan formulados a partir de aceites base y una gran cantidad de
aditivos quimicos, en aceites para motores la cantidad de aditivos varia desde 15 hasta el
30%, mientras que en aceites hidraulicos los aditivos son alrededor del 1 %. En la figura

3.1 se ilustra como se lleva a cabo la formulaciéon de un lubricante.

Las grasas lubricantes estdn compuestas en un 88% de aceite base mas 3% de aditivos y

el resto jabones espesantes.
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Aceites Base Aditivos Aceite
Lubricantes

Figura 3.1 Formulacién de los aceites lubricantes

Tipos de Aceites Base:

¢ Minerales: mezcla compleja de hidrocarburos y otros compuestos, obtenidos a
partir del petréleo crudo.

e Sintéticos: productos mas puros y que presentan mayor control en sus
propiedades y por lo tanto un mayor costo.

o Re-refinados: obtenidos a partir del procesamiento de aceites usados (reciclados),
misma composicion que los aceites minerales.

e Naturales: productos de origen vegetal o animal (ésteres), pueden ser purificados

y modificados por reacciones quimicas.
Tipos de aditivos:

Los aditivos son incorporados a los aceites y grasas lubricantes para impartir o modificar
propiedades especificas, dependiendo de la aplicacién final del producto. Existen tres
familias generales de aditivos: Los que refuerzan ciertas propiedades de los lubricantes,
los que imparten nuevas caracteristicas y los que protegen al propio lubricante para evitar

que, por efecto del uso, se modifiquen sus caracteristicas, ver tabla 3.1 [97]..

Tabla 3.1 Tipos generales de aditivos para lubricantes.

Funcio g . Proteccion al Proteccion contra la
N Autoproteccion del aceite equipamiento. alteracion de las
propiedades fisicas del
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aceite.

Tipos - Antioxidantes Anticorrosivos. Mejoradores
de - Antiespumantes. Detergentes. del indice de
Aditivo - Biocidas Dispersantes viscosidad.
S Reserva alcalina Mejoradores de

- Antidesgaste fluidez

- Extrema presion - Colorantes.

- Modificador de

friccion

3.2 Aceites Base

El aceite base tiene varias funciones, pero es principalmente el que proporciona la capa
fluida lubricante para separar las superficies en movimiento. También elimina calor y a las
particulas de desgaste al tiempo que minimiza la fricciébn. Muchas de las propiedades del
lubricante se mejoran o se crean mediante la adicion de aditivos quimicos especiales para
el aceite base. Por ejemplo, la estabilidad a la oxidacién y la degradacion en un aceite de
motor se mejora por la adicion de antioxidantes, mientras que la presion extrema (PE) y
propiedades anti-desgaste necesarias en la lubricacién de engranajes se crean mediante
la adicibn de aditivos especiales. Los aceites base actllan como el portador de estos
aditivos y, por tanto, deben ser capaces de mantenerlos en solucién en todas las
condiciones normales de trabajo. La mayoria de los aceites base lubricantes se producen
mediante el refinado de petrdleo crudo. Las estimaciones de la demanda mundial total de
aceites a base de petréleo eran 35 millones de toneladas en 1990 [98]. Las razones para
el predominio de los aceites base refinados del petréleo son simples; el rendimiento, la
disponibilidad y el precio. Las operaciones de refinacibn de petroleo a gran escala
producen aceites base con un rendimiento excelente en términos de fluidez a
temperaturas bajas, estabilidad a temperaturas altas y proteccién contra depésitos, en las

formulaciones de lubricantes modernos a precios econémicos.

Los aceites base sintéticos (no provenientes del petréleo) se utilizan cuando se necesitan
propiedades especiales, donde los aceites base de petrdleo son escasos o cuando la

sustitucién por productos naturales es posible o deseable.

El petroleo crudo es una mezcla extremadamente compleja de productos quimicos

organicos que varian en tamafio molecular desde los gases simples como el metano a
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componentes de muy alto peso molecular como mezclas asfalticas. Sélo algunos de estos
componentes del petrdleo crudo son deseables en un fluido lubricante base y hay que
seguir una serie de etapas de refinacion fisica para separar los componentes no
deseados. Otros pasos del proceso que implican reacciones quimicas también se utilizan
para mejorar las propiedades de las fracciones de aceite. Los diferentes tipos de aceites
base se producen en las refinerias con diferentes viscosidades o propiedades quimicas,

segun sea necesario para diferentes aplicaciones.

3.3 Composicion del aceite base.

El petroleo crudo es el resultado de los procesos fisicos y quimicos que han actuado
sobre muchos millones de afios, en los restos enterrados de plantas y animales. Aunque
el petroleo crudo se forma generalmente en las rocas de grano fino, grandes
acumulaciones de petréleo puede migrar a rocas de yacimientos mas permeables, a los

yacimientos de petréleo se accede por la perforacion.

Cada campo petrolifero produce un aceite crudo diferente que varia en su composicion
quimica y las propiedades fisicas. Algunos petréleos crudos, tienen un bajo contenido de
azufre y fluyen facilmente, mientras que otros pueden contener cera y el flujo sélo se
obtiene cuando se calientan, sin embargo, otros contienen cantidades muy grandes de
asfalto de muy alto peso molecular. A pesar de la amplia gama de hidrocarburos y otras
moléculas organicas que se encuentran en los aceites crudos, las principales diferencias
entre los crudos no son los tipos de moléculas, sino mas bien las cantidades de cada tipo

de moléculas presentes. Ver la Tabla 3.2

Tabla 3.2. Variacién en las propiedades del crudo de acuerdo a las fuentes.

North Medio Crudos Mexicanos
Fuentes Indonesia | Venezuela
Sea este | Maya | Istmo | Olmeca | Altamira
Contenido
de sulfuros 0.3 0.2 55 2.5 3.6 1.8 0.8 5.7
(%)
Punto de -3 39 9 -15 -31 | -37 -48 0
desli-
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zamiento
(°C)

Viscosidad a

4 12 19,000 8 60 | 10 4 300
40°C (cSt)

3.4 Componentes de Petrdleo Crudo

Los componentes del petréleo crudo se pueden clasificar en varias categorias. Algunos de
estos componentes tienen propiedades deseables en un lubricante mientras otros tienen
propiedades que son perjudiciales. Las categorias en las que se puede clasificar el

petréleo crudo se describen a continuacion.

Hidrocarburos: compuestos organicos formados exclusivamente por carbono e hidrégeno,

predominan en todos los petréleos crudos y pueden subdividirse en los siguientes:

- Alcanos: conocidos como parafinas, con estructuras de cadena lineal o ramificada
saturada.

- Alguenos: conocidos como olefinas, moléculas insaturadas, pero comparativamente
raros en petréleos crudos. Ciertos procesos de refinacion producen grandes
cantidades de alquenos por craqueo.

- Aliciclicos: conocido como naftenos, son estructuras ciclicas saturadas basadas en
miembros de cinco y seis anillos-

- Aromdticos: estructuras ciclicas con dobles enlaces conjugados, basados

principalmente en el anillo de benceno.

Esta es una clasificacién simplificada debido a que muchos hidrocarburos pueden ser

combinaciones de estas clases, los ejemplos se muestran en la figura 3.2
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Alcanos Lineales Aliciclicos

PV Ve W VYV T

Alcanos Ramificados Aromaticos O

Figura 3.2 Ejemplos de alifatico lineal y de cadena ramificada, alquenos, aliciclico y

estructuras de hidrocarburos aroméaticos

Los no hidrocarburos: Muchos compuestos organicos en aceite crudo incorporan otros
elementos, a veces dentro de las estructuras del anillo bencénico o como grupos
funcionales unidos a la estructura del hidrocarburo. Los compuestos organosulfurados son
compuestos generalmente mucho mas frecuentes que moléculas que contienen nitrégeno
u oxigeno, mientras los organometalicos estan normalmente presentes como compuestos
traza. Dentro del intervalo de ebullicibn apropiado para los aceites lubricantes base, casi
todos los compuestos organosulfurados y compuestos organicos nitrogenados son
moléculas heterociclicas, ver figura 3.3 para ejemplos. En contraste, las principales
moléculas que contienen oxigeno son acidos carboxilicos, ya sea como &cidos alifaticos
saturados o acidos cicloalcanoicos (acidos nafténicos). También se pueden presentar

trazas de los fenoles y los furanos.

S N

Dibenzo Tiofeno
1,7-Fenantrolina

Figura 3.3 Ejemplos de no-hidrocarburos, estructuras heterociclicas de azufre y nitrégeno.

Por dltimo, existen resinas de peso molecular muy elevado y asfaltenos que contienen

una variedad de estructuras aromaticas y heterociclicas. Las resinas son especies de
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peso molecular mas bajo, <1000 uma (unidad de masa atémica), mientras que los

asfaltenos, resultado de la vinculacién junto muchas otras estructuras y tienen

excepcionalmente pesos moleculares altos.

3.5 Caracteristicas de los Hidrocarburos para el rendimiento del

lubricante

Alcanos, aliciclicos y aromaticos del mismo peso molecular tienen diferentes
caracteristicas fisicas y quimicas. Las caracteristicas fisicas afectan las propiedades
de viscosidad y las caracteristicas quimicas de cada especie, a la oxidacion y la
degradacién del lubricante.

Los Alcanos tienen densidades y viscosidades relativamente bajas debido a sus pesos
moleculares y puntos de ebullicion. Ellos tienen buenas caracteristicas de
viscosidad/temperatura, es decir, que se registran cambios relativamente pequefios en
la viscosidad con el cambio de la temperatura en comparacién con los hidrocarburos
ciclicos. Sin embargo, hay diferencias significativas con los isémeros conforme se
aumenta el grado de ramificacion de la cadena del alcano el indice de viscosidad

disminuye como se ilustra en la figura 3.4.

Indice de viscosidad

Punto de fusién

.

Grado de ramificacion

Figura 3.4 Variacion en las propiedades de is6meros de alcanos.

Los alcanos lineales o n-parafinas en el intervalo de ebullicién del lubricante tienen
buenas caracteristicas de viscosidad/temperatura, pero sus puntos de fusion altos
hacen que cristalice la solucion en forma de cera. En contraste, alcanos altamente
ramificados no son cerosos pero las caracteristicas de viscosidad/temperatura no son
tan buenas. Hay una regién donde se logran simultaneamente indices de viscosidad VI

(por sus siglas en inglés) y propiedades de fluidez aceptables a baja temperatura. En
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general, los alcanos también tienen buenas caracteristicas de viscosidad/presion, son
razonablemente resistentes a la oxidacion y tienen particularmente buena respuesta a
los inhibidores de la oxidacion.

- Aliciclicos tienen densidades y viscosidades mas bien altas para sus pesos
moleculares en comparacion con los alcanos. Una ventaja de los aliciclicos sobre los
alcanos es que tienden a tener puntos de fusion bajos y por lo tanto no contribuyen a la
cristalizacion (formacion de cera). Sin embargo, una desventaja es que los aliciclicos
tienen caracteristicas inferiores de viscosidad/temperatura. Los aliciclicos de un solo
anillo con cadenas largas laterales de alquilo, comparten muchas propiedades de
ramificado con los alcanos y pueden ser componentes altamente deseables para los
aceites lubricantes base. Los aliciclicos tienden a tener un mejor poder de solvencia
para los aditivos que los alcanos puros, pero su estabilidad a los procesos oxidativos
es inferior.

- Aromaéticos tienen densidades y viscosidades que son todavia mas altas que los
aliciclicos. Las caracteristicas de viscosidad/temperatura son en general bastante
malas, pero los puntos de fusién son bajos. A pesar de que tienen el mejor poder de
solvencia para los aditivos, su estabilidad a la oxidacién es pobre. En cuanto a los
aromaticos aliciclicos de un solo anillo con cadenas laterales largas, alquilbencenos,

pueden ser componentes deseables en el aceite base.

3.6 Seleccion del crudo de petréleo para la fabricacion del aceite
base.

Las caracteristicas de un aceite base, y por tanto también de un producto acabado,
dependen fundamentalmente de la eficiencia de la destilacion y del refinado sucesivo, y
sobre todo de la naturaleza fisico-quimica propia del crudo de origen. Diferentes petréleos
crudos contienen diferentes proporciones de estas clases de componentes organicos y
también por la distribucion de sus componentes varian el intervalo de ebullicién. Los
principales factores que afectan a la seleccion del crudo para la fabricacion de aceites

base son los siguientes:

- El contenido de moléculas en el material en un intervalo de ebullicién adecuado para el

lubricante.

- Rendimiento del aceite base después de los procesos de fabricacion.
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- Propiedades de los productos de aceite base, tanto fisicos como quimicos.

El proceso de fabricacion en una refineria de aceite base consiste en una serie de pasos
para separar los componentes de lubricacion deseables de la mayor parte del aceite

bruto, sus objetivos son los siguientes:

e Destilacion: elimina tanto los componentes de muy bajo punto de ebullicion y
demasiado alto punto de ebullicién, dejando a los lubricantes en la gama de
ebullicion de los destilados.

e Eliminacion de Aromaticos: Dejar un aceite con alto contenido de hidrocarburos
saturados y asi mejorar el VI y la estabilidad.

o Desparafinado: elimina la cera y controla las propiedades del aceite base a baja
temperatura.

e Acabado: elimina los rastros de componentes polares y mejora el color y la

estabilidad del aceite base.

El rendimiento del aceite base después de estos procesos depende de la cantidad de
componentes deseables en el intervalo de ebulliciéon del lubricante. Destilados de
lubricantes de diferentes crudos pueden tener propiedades radicalmente diferentes, ver
tabla 3.3. Tanto los provenientes de la refinadora forties y los de destilados &rabes tienen
relativamente alto VI y alto punto de deslizamiento porque son ricos en alcanos, estos son

dos ejemplos de los petroleos crudos parafinicos.

Los crudos parafinicos son los preferidos para la fabricacién de aceites base donde las
caracteristicas de viscosidad/temperatura son importantes, por ejemplo, para lubricantes
de automocion para el funcionamiento en un amplio rango de temperaturas. Sin embargo,
hay una gran diferencia en el contenido de azufre entre estos dos aceites crudos y esto
tiene un efecto en la composicibn de aceite base y sus propiedades quimicas,
especialmente estabilidad a la oxidacion de forma natural. El control cuidadoso en los

procesos de fabricacion puede minimizar algunas de estas diferencias.

Tabla 3.3 Comparacion de los destilados lubricantes a partir del petréleo crudo

North Sea Medio Este Nigeria Venezuela
Fuente del Crudo
(Forties) (Arabian) (Forcados) (Tia Juana)
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Viscosidad a 40°C (cSt) 16 14 18 23
Punto de deslizamiento (°C) 25 19 18 -48
indice de Viscosidad 92 70 42 10
Contenido de Sulfuros (wt %) 0.3 2.6 0.3 1.6
Aromaticos (wt %) 20 18.5 28 21

Los destilados de Nigeria y Venezuela son ejemplos de productos nafténicos porque
tienen relativamente un bajo contenido de alcanos. En particular, el destilado de
Venezuela es libre de cera, y no se requiere una etapa de Desparafinado. Aunque los
productos nafténicos tienen caracteristicas inferiores de viscosidad/temperatura, tienen
otras propiedades benéficas que son particularmente Utiles en aplicaciones industriales.
Los ejemplos dados son todos los aceites crudos utilizados regularmente para los aceites
base, ya que muchos otros crudos no contienen suficientes componentes lubricantes
Gtiles y no se pueden utilizar econdmicamente para la produccion de aceite base
convencional. Existen aceites cicloparafinicos procedentes de petréleos rusos y de
Borneo, también llamados aceites de anillos nafténicos. Existen también cortes de aceites
de tipo aromatico, como los que se extraen de las pizarras bituminosas. Luego hay
igualmente aceites parafinico-nafténicos, aceites nafténico-aromaticos, aceites parafinico-
aromaticos, etc., dependiendo en cada caso de la procedencia del crudo y de las
cualidades dominantes debidas a la estructura de sus moléculas. Sin embargo, con un
proceso catalitico moderno capaz de manipular los destilados (que por su origen eran

menos adecuados) se pueden obtener componentes lubricantes deseables.

3.7 Productos y Especificaciones

Los lubricantes se formulan por mezcla de aceites base y aditivos para cumplir con una
serie de especificaciones de funcionamiento. Estas especificaciones se refieren a las
propiedades quimicas y fisicas del aceite formulado cuando es nuevo y también
asegurarse de que el aceite continta funcionando y protegiendo el motor o maquinaria en
servicio. Evidentemente, el rendimiento del lubricante estd determinado por los aceites
base y los aditivos utilizados en la formulacién. Una gama de propiedades se puede medir
(viscosidad, densidad, fluidez, formacion de espuma, punto de inflamacion, entre otras) y

usar para predecir el rendimiento cuando se selecciona un aceite base apropiado para su
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uso en la formulacién. Muchas de estas propiedades se utilizan como controles de calidad
en el proceso de fabricacion para asegurar la uniformidad de la calidad del producto.
Aunque muchas de estas propiedades son modificadas o mejoradas por el uso de
aditivos, el conocimiento de las caracteristicas del aceite de base, especialmente el tipo
de limitaciones que presenta, es vital para la formulacién eficaz de cualquier lubricante.

La complejidad de la composicién quimica de los aceites base requiere que la mayoria de
las mediciones sean a granel, las propiedades fisicas y quimicas indican el rendimiento

promedio del aceite base.

Una amplia gama de pruebas fueron desarrolladas por diferentes empresas y diferentes
paises en los primeros dias de la industria petrolera alrededor de 1850. Muchas pruebas
estan estandarizadas y controladas a nivel internacional por organizaciones como las

mostradas en la tabla 3.4.

Tabla 3.4 Organizaciones con pruebas estandar

USA American Society for Testing and materials. ASTM

UK Institute of petroleum, IP (ahora Energy lIstitute)

Alemania Deutches Istitute fir Normung, DIN

Europa Associations des Constructeurs Européens d’ Automobiles, ECEA
Japén Japanese Automotive Standards Organizations. JASO
Internacional International Organisation for Standards, 1SO

3.7.1 Propiedades fisicas

Viscosidad. La viscosidad mide la friccion interna dentro de un liquido, que refleja la
forma en que las moléculas interactian para resistir el movimiento. Es una propiedad
lubricante de vital importancia, que influye en la capacidad del aceite para formar una
pelicula lubricante o para minimizar la friccién y reducir el desgaste. Newton define la
viscosidad absoluta de un liquido como la relacién entre el esfuerzo cortante aplicado y la

velocidad de cizallamiento resultante (Ley de Newton de la viscosidad).

41



La unidad de viscosidad absoluta es el pascal segundos (Pa.s), pero se utiliza
generalmente centipoises (cP) como la unidad alternativa, donde 1 Pa.s = 103 cP. La
viscosidad absoluta es una medida importante para las propiedades lubricantes de aceites
utilizados en engranajes y cojinetes. Sin embargo, no se puede medir con el mismo grado
de simplicidad y precisién como la viscosidad cinematica, que se define como la medicion
de la tasa de flujo de liquido a través de un tubo capilar bajo la influencia constante de la
fuerza de la gravedad. Las viscosidades cinematicas y absolutas estan relacionadas por
la ecuacion (1.1):

. . . " Viscosidad Absoluta
Viscosidad Cinematica = : — 3.1
Densidad del liquido

La unidad de la viscosidad cinematica es m?/s, pero por razones practicas, es mas comdn
el uso de la centistokes, cSt, donde 1 ¢St = 10° m?/s. Se mide de forma rutinaria con
facilidad y gran precision en viscosimetros capilares suspendidos en los bafios de
temperatura constante. Los métodos estandar son ASTM D445, IP 71 y utilizan
temperaturas estandar. La medicion de la viscosidad cinematica de un liquido a varias

temperaturas permite determinar su relacion viscosidad/temperatura.

Relacién de viscosidad/temperatura - el indice de viscosidad: El método utilizado mas
frecuentemente para la comparacion de la variacién de viscosidad con la temperatura
entre diferentes aceites resulta un numero adimensional, el indice de viscosidad, VI. La
viscosidad cinematica del aceite de la muestra se mide a dos temperaturas diferentes, 40
y 100 - C, y el cambio de viscosidad se compara con una escala de referencia empirica.
La escala de referencia original se bas6 en dos conjuntos de aceites lubricantes derivados
de aceites crudos separados - un crudo de Pensilvania, arbitrariamente asignado un VI de
100, y una de crudo del Golfo de Texas, asignado un VI de 0 [99]. Cuanto mayor sea el
namero VI, menor es el efecto de la temperatura sobre la viscosidad de la muestra.
Definiciones completas de los métodos de calculo se dan en los manuales de la norma
ASTM 2270 o IP 226, que se resumen en la figura. 3.5.

42



L—H
VO
©
1]
©
B muestra~~_
o = -~
Q S~
2 ~~<
>
IV 100

40 100

Temperatura (°C)

Figura 3.5 Definicién del indice de viscosidad.

La escala de VI es una herramienta Gtil en la comparacion de los aceites base, pero es
vital reconocer su base arbitraria y sus limitaciones. La extrapolacion fuera del rango de
medida de la temperatura de 40-100°C puede conducir a conclusiones falsas,
especialmente por cristales de cera que se forman a bajas temperaturas. El VI también se
utiliza como una medida conveniente del grado de eliminacion de compuestos aromaticos
durante el proceso de fabricacidon de aceites base. Pero la comparacion de indices de
viscosidad de diferentes muestras de aceite se puede hacer sélo si se derivan de la
misma materia prima. Por lo tanto, se debe tener gran cuidado en la aplicacion de

mediciones de VI como indicadores de la calidad del aceite base.

Propiedades de baja temperatura: Cuando se enfria una muestra de aceite, su
viscosidad aumenta predeciblemente hasta que los cristales de cera se comienzan a
formar. La matriz de cristales de cera se hace suficientemente densa con un enfriamiento
adicional a causa de la aparente solidificacion del aceite. Pero esto no es un verdadero
cambio de fase, en el sentido de que es un compuesto puro, tal como el agua cuando se
congela para formar hielo. Aunque el aceite 'solidificado’ no derramara bajo la influencia
de la gravedad, se puede mover si se aplica fuerza suficiente, por ejemplo, mediante la

aplicacion un torque a un rotor suspendido en el aceite. Muchos aceites lubricantes tienen
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que ser capaces de fluir en bajas temperaturas y un nimero de propiedades se deben

medir.

Punto de enturbiamiento: es la temperatura a la que pueden ser detectados los primeros
signos de formacion de cera. Una muestra de aceite se calienta lo suficiente para ser
fluida y clara. Se enfria a continuacion, a una tasa especifica. La temperatura a la que se
observé por primera vez la turbidez se registra como el punto de enturbiamiento, ensayo
ASTM D2500/IP 219. La muestra de aceite debe estar libre de agua, ya que interfiere con
la prueba.

Punto de deslizamiento: es la temperatura mas baja a la que una muestra de aceite
fluird por gravedad. El aceite se calienta y luego se enfria a una tasa especificada. La
jarra de prueba se retira del bafio de enfriamiento a intervalos para ver si la muestra es
todavia movil. El procedimiento se repite hasta que no se produce el movimiento del
aceite, ASTM D97/IP 15. El Punto de deslizamiento es la Gltima temperatura antes de que
el movimiento cese, no la temperatura a la que se produce la solidificacion. Esta es una
propiedad importante de los combustibles diesel, asi como aceites lubricantes base. Los
aceites muy viscosos pueden dejar de fluir a bajas temperaturas debido a que su
viscosidad es demasiado alta y no debido a la formacion de cera. En estos casos, el punto

de fluidez serd mas alto que el punto de enturbiamiento.

La prueba de simulador de manivela fria: ASTM D2602/IP 383, mide la viscosidad
aparente de una muestra de aceite a bajas temperaturas y altas tasas de cizallamiento,
relacionada con las caracteristicas de arranque en frio de los aceites de motor, que debe
ser tan bajo como sea posible. La muestra de aceite llena el espacio entre el rotor y el
estator de un motor eléctrico, y cuando el equipo se ha enfriado a la temperatura de
ensayo, se arranca el motor. El aumento de la viscosidad del aceite reducira la velocidad
de rotacion del motor e indica la viscosidad aparente del aceite. La prueba es comparativa
para diferentes muestras de aceite en lugar de una prediccion precisa del rendimiento

absoluto de un aceite en un motor especifico

La prueba de viscosidad Brookfield: mide la viscosidad a baja temperatura de aceites
para engranajes Yy fluidos hidraulicos bajo condiciones de cizalladura. Las viscosidades
Brookfield se miden en unidades de centipoise mediante un husillo accionado por un

motor sumergido en la muestra de aceite enfriado, norma ASTM D2983.
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Propiedades de alta temperatura: se rigen por sus caracteristicas de destilacion o
intervalo de ebullicién. La volatilidad es importante porque indica la tendencia de la
pérdida de aceite en servicio por vaporizacion, por ejemplo, en un motor caliente. Se

utilizan varios métodos para caracterizar la volatilidad, incluyendo las siguientes:

e La curva de destilacion, medida por destilacion al vacio, ASTM D1160, o simulado
por cromatografia de gases, norma ASTM D2887

e Andlisis termogravimétrico

e La volatilidad Noack, donde la muestra se calienta durante 1 hora a 250.C y la
pérdida de peso se mide, DIN 51581

Punto de inflamacion: es una propiedad importante de seguridad, ya que es la
temperatura minima a la que ocurre la auto-ignicion del vapor, producida por el
calentamiento de la muestra de aceite. Se utilizan diferentes métodos, ASTM D92, D93, y

es esencial saber qué equipo se ha utilizado al comparar los resultados.

Otras propiedades fisicas: una lista de las mediciones mas importantes incluye las

siguientes:

¢ Densidad: importante, porque los aceites se pueden formular en peso, pero se
miden por volumen.

e Demulsificacién: la capacidad para separar aceite del agua.

e Caracteristicas de la espuma: la tendencia a la formaciébn de espuma y la
estabilidad de la espuma que resulta.

e Caracteristicas de presion/viscosidad: el cambio de la viscosidad con la presién
aplicada.

¢ Conductividad térmica: importante para fluidos de transferencia de calor.

e Propiedades eléctricas: la resistividad, constante dieléctrica.

e Propiedades de la superficie: la tensién superficial, de separacion de aire.
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3.7.2 Propiedades Quimicas.

Oxidacion. La degradacion de los lubricantes por mecanismos oxidativos es
potencialmente un problema muy serio. Aunque el lubricante formulado puede tener
muchas propiedades deseables cuando es nuevo, la oxidacion puede dar lugar a una

dramética pérdida del rendimiento durante el servicio por reacciones tales como:

e la corrosion debido a la formacion de &cidos organicos,
e formacion de polimeros que conducen a los lodos y resinas,
¢ |os cambios de viscosidad,

e pérdida de resistividad eléctrica.

Una variedad de diferentes pruebas de estabilidad se han ideado para medir la resistencia
a la oxidacion bajo diferentes condiciones que se correlacionan con los diferentes usos de
los lubricantes. Dado que los inhibidores de oxidacién se agregan con frecuencia a los
aceites base, la respuesta del aceite base a los inhibidores estandar es una medida
importante, por lo que algunas pruebas se llevan a cabo en presencia de dosis estandar
de antioxidantes. Otras pruebas incluyen catalizadores para provocar un envejecimiento
acelerado del aceite y reducir la duracion de la prueba a periodos manejables. El
contenido de azufre de los aceites base es a menudo considerado como un indicador (til
de la resistencia a la oxidacion natural. Esto es debido a que muchos compuestos
organosulfurados de origen natural en el aceite crudo son moderadamente eficaces en la
destruccién de compuestos intermedios de peroxidos organicos y rompen el mecanismo
en la cadena de oxidacion. Sin embargo, la eficacia de estos inhibidores naturales es por
lo general bastante inferior a aditivos sintetizados que pueden ser mucho mas especificos

en su accion.

Corrosién: Un aceite base lubricante no debe contener componentes que corroan las
partes metalicas de un motor o de una maquina. Los problemas de los productos de
oxidacion que conducen a la corrosién se han mencionado anteriormente y los ensayos
de corrosion por lo general implican llevar la muestra de aceite base en contacto con una
superficie de metal (se utilizan a menudo cobre y plata) en condiciones controladas. La
decoloracion del metal, los cambios en las condiciones de la superficie o la pérdida de
peso se pueden usar para medir la tendencia a la corrosion del aceite. Otras pruebas se
han disefiado para medir las propiedades de proteccion anticorrosiva del aceite en

condiciones adversas, por ejemplo, en presencia de agua, salmuera o acidos formados
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como productos de la combustion; sin embargo, estas pruebas son mas aplicables a los

lubricantes formulados en lugar de los aceites base.

Residuos de carbono: es una prueba utilizada para medir la tendencia de un aceite base
para formar depositos de carbono a temperaturas elevadas. La prueba de residuos de
carbono Conradson, ASTM D189, determina el residuo que permanece después de la

eliminacion pirolitica de compuestos voléatiles en ausencia de aire.

Compatibilidad Sello: Los lubricantes entran en contacto con los sellos de goma o
plastico en las maquinas. La potencia y el grado de hinchamiento de estos sellos pueden
ser afectados por la interaccién con el aceite. Diversas pruebas miden los efectos de los
aceites base en diferentes sellos y bajo diferentes condiciones de prueba.

3.8 Categorias de Aceites Base.

Aceites base parafinicos se producen a partir de crudos de relativamente alto contenido
de alcanos; crudos tipicos son del Medio Oriente, el Mar del Norte y EE.UU. entre otros.
El proceso de fabricacion requiere la extraccibn de aromaticos (generalmente por
extraccion con disolventes) y desparafinado. Aceites base parafinicos se caracterizan por
buenas caracteristicas de viscosidad/temperatura, es decir, alto indice de viscosidad,
propiedades adecuadas a baja temperatura y buena estabilidad.

La mayoria de los aceites base producidos en el mundo son parafinicos y estan
disponibles en una amplia gama de viscosidades, como se observa en la tabla 3.5, desde
el spindle ligero hasta el mas viscoso bright stock; la tabla muestra ejemplos de una serie

de aceites base parafinicos producidos por una refineria tipica.

Tabla 3.5 Propiedades tipicas de aceites base parafinicos (producidos del crudo Arabe)

Grado Spindle 150SN 500SN Bright stock
Densidad a 20°C (kg/l) 0.85 0.87 0.89 0.91
Viscosidad a 40°C (cSt) 12.7 27.3 95.5 550
Viscosidad a 100°C (cSt) 3.1 5.0 10.8 33
indice de Viscosidad 100 103 97 92
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Punto de deslizamiento (°C) -15 -12 -9 -9

Contenido de sulfuros (%owt) 0.4 0.9 1.1 15

Los aceites base parafinicos de alto indice de viscosidad también son fabricados por
hidrotratamiento severo o procesos de hidrocraqueo, en la que isoalcanos son creados

por reaccion quimica y la procedencia del crudo es de menor importancia.

Los nafténicos estan hechos de una gama mas limitada de aceites crudos que los
parafinicos, y en cantidades mas pequefas, en un nimero restringido de refinerias. Las
caracteristicas importantes de aceites base nafténicos son sus naturalmente bajos puntos
de deslizamiento, ya que son libres de cera, y poseen excelentes poderes de solvencia.
Sus caracteristicas de viscosidad/temperatura son inferiores a los parafinicos, es decir,
tienen bajo/medio VI, pero se utilizan en una amplia gama de aplicaciones en las que esto
no es un problema. Dado que los crudos nafténicos son libres de cera, no es necesario el
paso de desparafinado y el tratamiento con hidrégeno 6 extraccion con disolventes es de
uso frecuente para reducir el contenido de arométicos y especialmente para eliminar los
compuestos aromaticos policiclicos que puedan constituir un peligro para la salud. Los
principales productores de nafténicos estan en Norte y Sur de América, porque la mayor

parte de la oferta mundial de crudos lubricantes nafténicos se encuentra alli.

Otras categorias de aceites base: las refinerias de aceites base producen una gama de
otros productos, ademas de su principales productos, los aceites base parafinicos o
nafténicos. Estos productos pueden ser subproductos o bien productos especiales
obtenidos por otras etapas adicionales del proceso o0 por un tratamiento severo; los tipos

principales son los siguientes:

e Aceites blancos: Estos son aceites altamente refinados que consisten enteramente
de componentes saturados, todos los compuestos arométicos se eliminan por
tratamiento con acido sulfurico o por hidrogenacion selectiva. Su nombre refleja el
hecho de que ellos son practicamente incoloros y el aceite méas altamente
refinado. Aceites blancos se utilizan en productos médicos y en la industria
alimentaria.

e Aceites eléctricos: Los aceites usados en transformadores industriales para

aislamiento eléctrico y la transferencia de calor deben tener baja viscosidad y muy
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buenas propiedades a bajas temperaturas. Ellos son producidos a partir de los
crudos nafténicos o por catalizador de urea y por desparafinado de crudos
parafinicos.

e Aceites de proceso: aceites base ligeramente refinados o altamente arométicos
extractos de los subproductos procedentes de la fabricacion de aceite, se utilizan
en diversos productos industriales, por ejemplo, plastificantes en neuméticos para

automoviles, en las tintas de impresion y en los aceites de desmoldeo.

3.9 Seguridad de los aceites base minerales.

Varios estudios han demostrado que ciertas categorias de aceites base de petréleo o mal
tratados pueden causar cancer en los seres humanos. Los principales tipos moleculares
que se cree son los responsables son los de tres a siete anillos aromaticos policiclicos. El
método de ensayo IP 346 extrae selectivamente estos materiales a partir de una muestra
del aceite base y permite estimar su concentracion, se describe totalmente en un informe
CONCAWE [100]. Los aceites base se clasificaran de acuerdo con este método de prueba
por su potencial cancerigeno y el etiquetado de los productos lubricantes terminados

ahora deben cumplir con estas normas.

3.10 Toxicidad de los Lubricantes.

Los aceites lubricantes se reportan sin riesgos especificos bajo condiciones de uso
normales. El aceite usado puede contener impurezas nocivas generadas por la
degradacion de los aditivos, por lo que es de gran importancia que los aditivos sean
amigables al ambiente para reducir la toxicidad del lubricante. ElI bismuto posee la
designacion de "elemento verde" porque puede sustituir en casi todos los usos al plomo y
al cadmio, ya que éstos son muy toxicos y contaminantes, razén por la cual se busca su

implementacion como aditivo de los aceites lubricantes.

Al contacto con los ojos los aceites lubricantes pueden causar irritacion leve transitoria,

debido al contacto por periodos cortos con el liquido aerosol o neblinas.

Si se ingiere en cantidades mayores a 5 ml, al aceite lubricante puede causar un efecto

laxante.
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La inhalacion de aceites minerales a base de petréleo puede causar irritacion respiratoria
u otros efectos pulmonares luego de la inhalacién repetida o prolongada de nieblas por

encima de los niveles permitidos de exposicion

El contacto repetido o prolongado con la piel, puede causar una leve irritacion
caracterizada por resequedad, resquebrajamiento, (dermatitis) o acné.

Peligros de seguridad: No est4 clasificado como inflamable, pero puede arder.

Peligros especificos: Su combustién puede producir una mezcla compleja de particulas
aéreas sdlidas y liquidas y gases, incluyendo mondxido de carbono y compuestos

organicos e inorganicos no identificados.

Este material puede quemarse pero no encenderd facilmente. Emanara vapores cuando
sea calentado sobre la temperatura del punto de inflamabilidad, pudiendo encenderse
cuando estd expuesto a una fuente de ignicion. En los espacios cerrados, el vapor
calentado puede encenderse con fuerza explosiva. Las nieblas o rocios pueden guemarse

a temperaturas por debajo del limite de inflamacion.

- Medios de extincién: Espuma y polvo quimico seco, neblina de agua. Diéxido de
carbono, arena o tierra pueden usarse s6lo en pequefios incendios.

- Medios de extincién inapropiados: Utilizar chorro de agua. Evitar la utilizacion de
extintores de Halon, por razones ambientales.

- Equipo de proteccion: Debe utilizarse un equipo de proteccion adecuado que incluya

un aparato de respiracion al acercarse al fuego en lugares reducidos.

3.10.1 Toxicidad en seres humanos.

- Toxicidad oral: Aceites lubricantes de petréleo: ORAL (LD50) Agudo >5000 mg/kg
[Ratas]

- Toxicidad dérmica: Aceites lubricantes de petr6leo: DERMICO (LD50) Agudo >2000
mg/kg [Conejo]

- Toxicidad ocular: (ligeramente irritante) el producto puede causar irritacién al contacto
con la mucosa ocular.

- Toxicidad Inhalacién: Se ha reportado que la neblina del aceite mineral presenta baja

toxicidad aguda en animales.
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- lrritacion respiratoria La inhalacion de neblinas puede causar ligera irritacion de las
vias respiratorias.

- Sensibilizacion de la piel. no sensibiliza la piel.

- Mutabilidad genética No es mutagénamente peligroso.

- Toxicidad para la reproduccion. No se considera téxico para la reproduccion.

- Oftra informacion El contacto prolongado y/o repetido con este producto puede resultar
en la pérdida de la grasa superficial de la piel, particularmente a elevadas
temperaturas. Ello puede dar lugar a irritacion y posiblemente dermatitis,
especialmente en condiciones de mala higiene personal. Debe minimizarse el contacto
con la piel. Los aceites usados pueden contener impurezas dafiinas que se han
acumulado durante el uso. La concentracion de tales impurezas depende del uso y en
la eliminacién del producto pueden presentar riesgos para la salud y el
medioambiente. Es prudente asumir que la exposicion prolongada o repetida a los

aceites usados de motor puede causar cancer de piel.

3.10.2 Toxicidad ecolodgica

- Movilidad. Liquido en la mayoria de las condiciones ambientales. Flota en el agua. Si
penetra en el suelo, se adsorbera a particulas del suelo y no se movilizara.

- Persistencia / Degradabilidad. No es facilmente biodegradable. Los componentes
principales son inherentemente biodegradables, pero el producto tiene componentes
que pueden persistir en el medioambiente.

- Bio-acumulacion. Contiene componentes con el potencial de bio-acumularse.

- Eco-toxicidad. Mezcla poco soluble. Puede causar el deterioro fisico de los
organismos acuaticos LL/EL50 > 100 mg/l. (LL/EL50 expresado como la cantidad
nominal de producto necesaria para preparar el extracto de ensayo acuoso).

- Oftros efectos adversos. No se espera que tenga capacidad para la reducciéon del
ozono, para la generacion fotoquimica de ozono, ni para el calentamiento global. El

producto es una mezcla de componentes no volatiles.
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4 Metodologia

4.1 Metodologia de Sintesis

Para llevar a cabo la sintesis de las nanoparticulas de bismuto por la técnica de ablacion
laser de sélidos en liquidos se partié de hojuelas de bismuto metélico en bulto el cual fue
fundido en forma de pastilla con dimensiones de una pulgada de diametro y 0.5 cm de
espesor aproximadamente, para facilitar el proceso de ablacion.

4.1.1 Elaboracion de la pastilla de bismuto

Para preparar la pastilla se parti6 de hojuelas de bismuto metalico con una pureza de
99.99%, de las cuales se colocaron 40 g. en un vaso de precipitados cubiertas con alcohol
etilico grado analitico, con la finalidad de remover impurezas presentes, se pusieron en un
bafio ultrasénico por 5 minutos, pasado este tiempo se retiraron y enjuagaron con agua
destilada y posteriormente se colocaron en un vaso de vidrio pyrex de 2.5 cm de didmetro

y 5 cm de alto.

Para preparar la pastilla de bismuto se empleé un horno tubular horizontal marca MTI,
modelo GSL1600X como el que se muestra en la figura 4.1, que consta de un tubo de
Al,O3, con protecciones de acero inoxidable y termopares tipo B de Pt-Rh. El tubo se sella
con dos bridas ensambladas con véalvula y manémetro para garantizar el vacio dentro del
tubo.

Figura 4.1 Horno tubular horizontal

Las hojuelas de Bi contenidas en el vaso se colocaron al centré del tubo. Una vez cerrado
el horno se hizo circular nitrégeno por cinco minutos antes de encenderlo con la finalidad

de desplazar el oxigeno contenido en el aire remanente en el tubo, posteriormente se
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encendid el horno y se programé para alcanzar una temperatura de 280°C (por encima
del punto de fusion del bismuto puro). La temperatura fue elevada usando una rampa de
calentamiento de 5°C/min, hasta los 280°C la temperatura se mantuvo constante durante
30 minutos para garantizar la fundicion del material. La circulacion de nitrégeno

permanecio constante durante todo el proceso. Evitando asi la oxidacion del bismuto.

Después de transcurrido este tiempo se apag6 el horno y se dej6 enfriar por 60 minutos,
antes de abrirlo esto para asegurar el enfriamiento completo y evitar la oxidacion del
material al entrar en contacto con el aire atmosférico. Después de este tiempo en que el
bismuto solidificd se abri6 el horno y se retiré del vaso obteniendo una pastilla circular que
posteriormente fue maquinada para retirar las rebabas y pulir las superficies.

4.1.2 Sintesis de las nanoparticulas de bismuto.

Con la técnica de ablacion laser de sélidos en liquidos las nanoparticulas se dispersan
directamente en el liquido deseado y el coloide obtenido puede ser utilizado directamente

en las pruebas triboldgicas.

La configuracion experimental del sistema utilizado para la obtencion de las
nanoparticulas de Bi se muestra en la figura 4.2. Como se puede observar en el esquema,
el laser se dirige a la superficie del blanco con la ayuda de un espejo y una lente de
enfoque. El haz atraviesa alrededor de 3.5 mm del aceite base hasta llegar a la superficie
del blanco (distancia optima determinada experimentalmente para la obtencion de una
mayor concentracion de nanoparticulas en el medio). El plasma inducido por laser
condensa rapidamente en el liquido con la formacién de las nanoparticulas en el aceite.
Durante el proceso de ablacion del blanco el recipiente permanece en rotacion a fin de

evitar la perforacién localizada.
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1.- Laser Nd:YAG

2.- Haz laser
3.- Espejo
4.- Lente

5.- Medio liquido
6.- Blanco de bismuto
7.- Mesa giratoria

Figura 4.2 Diagrama de la ablacién laser de sélidos en liquidos.

El laser utilizado fue un laser Nd: YAG con una longitud de onda de 1064 nm, con pulsos
de 28 ns y frecuencias de repeticién de 10 y 20 Hz. La energia maxima por pulso con que
cuenta el laser es de 135 mJ y se mantuvo constante para todos los experimentos,
oscilando entre los 130-135 mJ/pulso, midiéndola antes de cada experimento con un

medidor de energia.

El blanco metdlico de bismuto usado posee una pureza 99,99% vy se colocé en la parte
inferior de un recipiente de vidrio que posteriormente fue llenado con los aceites base
utilizados, manteniendo una distancia de la superficie del blanco a la superficie del liquido
de entre 3.5 y 4 mm, esto para garantizar que la energia que recibe el blanco es

constante en todos los experimentos.

Como medio liquido se utilizaron dos aceites base: aceite base ligero (BS6500) y aceite
base pesado (BS900) en la tabla 4.1 se muestran las caracteristicas principales de
ambos. Estos aceites son el material de partida utilizado por la industria de la lubricacion
para la fabricacion de diferentes tipos de aceites y grasas lubricantes lo cuales se

encuentran libres de aditivos.

Tabla 4.1 Caracteristicas principales de los aceites base utilizados
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BS900 (aceite | BS6500 (aceite
base pesado) base ligero)
Densidad 0.91 g/mL 0.89 g/mL
Punto de inflamabilidad 300 °C 248 °C
Viscosidad a 40 °C 544 cST 168.2 cST
Viscosidad a 100 °C 31.3cST 15.04 cST
indice de Viscosidad 86 88

La concentracion de las nanoparticulas en los aceites, se determiné midiendo la cantidad
de material removido del blanco por la ablacién. Se utilizé la diferencia de peso entre el
blanco antes y después de la ablacién para calcular la cantidad de bismuto dispersado en
el volumen utilizado de aceite. La concentracion se puede variar cambiando el tiempo de

ablacion y/o la fluencia (energia por unidad de superficie J/cm?).
4.1.3 Transferencia de las nanoparticulas al agua.

Para poder llevar a cabo la caracterizacion de las nanoparticulas por microscopia
electronica de barrido y de tranmision fue necesario transferirlas al agua, una vez que

habian sido sintetizadas en el aceite base.

El procedimiento consistio en colocar una pequefa cantidad de agua (10 mL) en una vaso
de precipitados y afiadir 1.5 mL de aceite con nanoparticulas, colocar este vaso sobre una
parrilla calefactora con agitador magnético y llevarlo a calentamiento a no més de 80°C
por un tiempo de 30 a 40 minutos, con agitaciones esporadicas, se muestra el
procedimiento en la figura 4.3. Este proceso garantiza que las nanoparticulas que
estaban presentes en el aceite 0 una parte de ellas, sean transferidas al agua. Una vez
gue las fases (agua-aceite) estan bien separadas se procede a extraer el agua con ayuda
de una jeringa y retirando el aceite que queda en la punta con ayuda de papel absorbente,
posteriormente con unas gotas de esta agua es como se caracterizaran las

nanoparticulas por microscopia electronica.

55



- -‘-.

Figura 4.3 Transferencia de las nanoparticulas de bismuto al agua.

4.2 Metodologia de caracterizacion

Los factores como estructura y geometria juegan un papel importante en la determinacién
de las diferentes caracteristicas Unicas de las nanoparticulas. Es por ello que potentes
herramientas han sido desarrolladas y empleadas para obtener informacién de la

estructura de materiales a nanoescala.

El desarrollo actual de la Nanotecnologia no seria posible sin la caracterizacién a través
de técnicas de identificacion de materiales, tales como la microscopia electrénica de
transmision, de barrido o de fuerza atémica. Ademdas, es necesario conocer las
propiedades de los materiales: estructura, composicion, morfologia, propiedades térmicas,

Opticas, eléctricas, etc., para posteriormente darle aplicacién especifica a los mismos.

En la sintesis de nuevos materiales, las propiedades de éstos dependen no sélo de las
propiedades de los materiales de partida, sino también de su morfologia y las

caracteristicas interfaciales, por lo que es muy importante su determinacion.
4.3 Técnicas de caracterizacion de nanoparticulas de bismuto.

Para la caracterizacion de las nanoparticulas de Bismuto y determinar, su forma, tamafio
y estructura cristalina, asi como la estabilidad de nanoparticulas en el medio usado, se
emplearon microscopia electronica de transmision, de barrido, espectroscopia de
dispersion de energia de R-X, dispersion de R-X a bajo angulo asi como una

caracterizacion de las propiedades tribol6gicas con una maquina de cuatro bolas, A
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continuacién se presenta el procedimiento que se siguié para la caracterizacion de las

nanoparticulas asi como el principio de cada técnica.

4.3.1 Caracterizacién por Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

La morfologia y el tamafio de las nanoparticulas de bismuto asi como un estudio de la
distribucién de tamafios (que posteriormente se completd con dispersion de R-X a bajo
angulo) se estudiaron por microscopia electronica de transmision (MET) utilizando un
microscopio JEOL JEM-2010Ex con un filamento de hexaboruro de lantano y un voltaje de
aceleracion de 200 kV. La muestra para el analisis MET se prepar6 colocando una gota
de un coloide de agua que contiene las nanoparticulas (producto de la transferencia de
las nanoparticulas del aceite al agua), sobre una rejilla de cobre recubierta con una

pelicula de carbono.

4.3.1.1 Fundamentos teoéricos de la técnica de MET

MET es una potente herramienta para la caracterizacién de materiales nanoestructurados
ya que debido al uso de electrones en lugar de luz (como los microscopios 6pticos) la
longitud de onda que utiliza permite medir materiales a niveles hanométricos, asi para un
voltaje de 100 kV la longitud de onda asociada a los electrones es 0.037 A (0.01 A para 1
MV). Lo cual permite observar detalles de menos de 5nm en la muestra asi como
informacion sobre la estructura cristalina, tamafio de grano, y orientacion de los cristales,
ideal para materiales nanoestructurados. Cuando se opera en el modo de difraccion, se
pueden hacer patrones difraccién de electrones (SAED) en un area seleccionada para

determinar la estructura cristalina de nanomateriales.

Esta técnica se ha convertido en un fuerte pilar en el repertorio de técnicas de
caracterizacion de nanomateriales. Sus cartas fuertes son su alta resolucion espacial
lateral (mejor que 0.2 nm "Punto a punto ") y su capacidad de proporcionar tanto la
imagen como la difraccion de una muestra. Ademas, el altamente energético haz de
electrones utilizados en MET interactla con la materia para producir la radiacion
caracteristica y particulas; estas sefiales a menudo se miden para proporcionar
caracterizacion de materiales mediante técnicas acopladas como espectroscopia de R-X
dispersados, espectroscopia electronica de perdida de energia, retrodispersion e

imagenes de electrones secundarios, entre otras. [1]
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En un microscopio electronico de transmision, los electrones se obtienen de una fuente
conocida como cafion de electrones. Estos electrones penetran en la muestra
dispersandose a traves de ella y después se vuelven a enfocar con un lente objetivo y se
amplifican mediante un proyector para finalmente producir la imagen deseada. Esta
imagen se forma porque los atomos interactian y absorben electrones en diferente
extension. Un esquema del funcionamiento de un microscopio electronico de transmision

se puede ver en la Figura 4.4.

9
J Caién de electrones

(]

Muestra

Pantalla

C————1 camara

Figura 4.4 Diagrama del haz en un MET.

La distancia promedio atravesada por los electrones se conoce como paso libre medio, y
para una dispersion normal de electrones esta varia desde varias decenas de nanémetros
para elementos ligeros a varias centenas para elementos pesados. Las mejores muestras
tienen un grosor similar al paso libre medio. Muestras demasiado delgadas exhiben una
dispersion demasiado pequefia para poder ofrecer imagenes utiles, mientras que en las

muestras gruesas, se produce una imagen borrosa y dificil de interpretar.

La parte principal de un haz de electrones transmitidos por la muestra consta de
electrones que no han sufrido dispersion, pero también contiene electrones que han
perdido energia por dispersion y electrones que han sido reflejados por varios planos

cristalograficos. Si la abertura se coloca de tal forma que solo permite el paso de
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electrones sin desviacion, la imagen producida se conoce como imagen de campo claro.
Si la apertura se coloca para seleccionar uno solo de los haces reflejados por uno de los
planos cristalogréficos, la imagen que se genera en la pantalla se conoce como imagen

de campo oscuro.
4.3.2 Caracterizacién por Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Las nanoparticulas se caracterizaron por MEB utilizando un microscopio JEOL 5900LV
con un voltaje de aceleracion de 20 KV y una distancia de trabajo de 10mm. La muestra
se prepardé colocando unas gotas de agua con hanoparticulas (producto de la
transferencia de nanoparticulas del aceite al agua como se menciond anteriormente)
sobre una oblea de silicio y permitiendo que se evaporara a temperatura ambiente, los

residuos en la oblea fueron observados en el microscopio.

4.3.2.1 Fundamentos te6ricos de la técnica de MEB

Se basa en la deteccidn y visualizacién de los electrones secundarios y retrodispersados
procedentes de la interaccién del haz de electrones sobre la superficie de la muestra que

se va a analizar.

En el Microscopio electronico de barrido, un haz de electrones, es generado por un
filamento incandescente. Los electrones emitidos son acelerados por una rejilla cercana

polarizada positivamente.

Este haz de electrones, en su viaje a través del vacio, tiende a separarse debido a las
fuerzas de repulsion electrostaticas que actian entre ellos. Un campo eléctrico, generado
por unas placas, se encarga de focalizar el haz y condensarlo. Por ultimo, en su camino
hacia la muestra, el haz es deflectado hacia un punto mediante bobinas
electromagnéticas, de manera que estas permiten realizar un barrido en la zona que
queremos estudiar. Este proceso esta ilustrado en la figura 4.5. Cuando el haz de
electrones incide sobre un punto de la muestra, se producen una gran variedad de
procesos. Los productos de esta interaccion son los que se utilizan para formar la imagen
y son esencialmente, electrones secundarios, electrones elasticos, rayos X y catodo-

luminiscencia.
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Figura 4.5 Esquema de funcionamiento del microscopio electronico de barrido.

Una parte importante del haz electrénico pierde energia mediante la excitacion de
procesos inelasticos con los &tomos del material. Los principales procesos involucrados
en la pérdida de energia son: la producciéon de electrones secundarios, la excitacion de
fonones y plasmones, la emisidon de electrones Auger, la produccién de rayos X por
radiacion de frenado (“Bremsstrahlung”), y la produccién de radiacion electromagnética en

infrarrojo, visible y ultravioleta debido a transiciones electrdnicas.

La energia de los electrones secundarios emitidos es inferior a 100 eV, y su rendimiento
es muy alto, es decir, por cada electrén incidente podemos obtener varios electrones
secundarios. Estos electrones son los que se utilizan normalmente para la formacion de la
imagen, aunque también se puede formar con cualquiera de los otros productos de la
interaccion. Asi pues, una parte del haz de electrones incidente es absorbido por el

material y la otra es expulsada como electrones secundarios y elasticos.

De este balance se genera una corriente, eléctrica a tierra que repone (o elimina) ese
defecto (0 exceso) de electrones y que en algunos casos también puede utilizarse para
crear la imagen. Como hemos indicado, no todos los electrones que inciden pierden
energia. Una parte importante de ellos son dispersados elasticamente, es decir, re-
emitidos por el material en todas las direcciones y con la misma energia que llegaron. Por
otra parte, hay electrones que debido a su alta energia producen rayos X mediante la
creacion de transiciones electrénicas internas, y que como ya se vio pueden ser utilizados

para obtener sefal espectroscopica.
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Todos estos procesos tienen lugar en una pequefia zona de unos 50 A. El tamafio de esta
region, y por tanto el contraste de la imagen, se deriva directamente del proceso que
detectemos. Asi, la resolucion limite de los microscopios electrénicos viene dada
esencialmente por dos factores: el tamafio del haz de electrones y la extension de la zona
donde tiene lugar la interaccién sonda-objeto.

Ambos factores dependen a su vez de otros, como la energia del haz electrénico
incidente. Esta es seleccionable por el usuario y oscila entre 1y 40 keV. A mayor energia,
mayor penetracion del haz en la muestra y mayor focalizacion del mismo.

Caracterizacion por EDS

4.3.3 Espectroscopia de dispersion de energia de R-X (EDS)

Las mediciones de espectrometria de dispersién de energia de rayos X se llevaron a cabo
en una sonda acoplada EDS al microscopio electrénico de barrido (SEM), JEOL 5900LV,
los anélisis se hicieron en areas de alrededor de 150 um? (500X) trabajando a un voltaje
de 20 kV, empleando electrones secundarios, tomando distintas zonas de la muestra para
tener la composicién promedio del material. El resultado es una lista de elementos, con su

porcentaje atdmico y masico de los elementos analizados.

4.3.3.1 Fundamentos tedricos de la técnica EDX

Normalmente, en los equipos de microscopia electronica de barrido (MEB) 6 transmision
(MET) o en microanalizadores electrénicos de prueba (EPMA), se obtiene emision de
rayos X a partir de una muestra bombardeada por un haz de electrones enfocados de una
manera muy precisa. Esta emision puede ser utilizada para analizar cuantitativamente la
composicion quimica que existe en la muestra con una aproximacion y precision del 1 %,
lo cual se hace con accesorios que se pueden adaptar a estos equipos de analisis.
Usualmente la emision de rayos X que se obtiene de un material es caracteristica de sus
componentes quimicos dado que los rayos son producidos cuando el haz electrénico
expulsa electrones de las capas atémicas K, L, etc., de los elementos que componen la
muestra y esos niveles son llenados por otros electrones que provienen de capas con una

mayor energia.

La diferencia en la energia de un electrén que cae de una capa mas energética a otra de

(T3]

menor energia, se compensa por medio de la emisiéon de un foton de frecuencia “v”’ que
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corresponde a la diferencia de energia entre las dos capas. La frecuencia del foton es
caracteristica de ese proceso en ese componente quimico y se puede expresar por medio
de la ley de Moseley.

Vv =C(Z - o) 4.1

donde Z es el numero atbmico, ¢ es una constante para cada tipo de linea caracteristica 'y
C una constante de proporcionalidad. Las mediciones de la longitud de onda, asi como de
intensidad del foton emitido proporcionan un andlisis quimico cualitativo o al menos

semicuantitativo.

Para el caso del EDS, el rango completo de longitudes de onda se mide y se despliega
simultdneamente como un espectro de intensidad contra energia o longitud de onda. Esto
se realiza por medio de un detector de estado sélido, el cual por cada foton incidente
produce un pulso de voltaje proporcional a su energia. Estos pulsos se clasifican, se
miden y son contados por una electrénica complicada, la cual proporciona como salida el

espectro final.

El procedimiento de analisis cuantitativo es por medio del microanalizador (microprueba)
electrénico. El procedimiento que se sigue en el microandlisis es el de comparar la
rapidez de conteo para un elemento dado primero sobre el area de la muestra bajo
analisis y luego por un patrén (estandar) del elemento puro o de una aleaciéon cuya
composicion sea conocida de manera exacta, es decir, el estandar debe tener una

composicion tal que sea homogénea a nivel microscopico.

En el andlisis cuantitativo, las intensidades medidas de la muestra y del estandar
necesitan corregirse debido a diferencias por retrodispersion de electrones, densidad,

seccion transversal de rayos X y pérdidas de energia tales como absorcién en el material.

En los casos en los que se obtiene un correcto desemperio, la exactitud es del orden del
1% en los mejores casos y del 5% en general. Para elementos ligeros (Z < 20) y
elementos presentes en baja concentracion, los errores se vuelven mas grandes. La masa
total de material que se puede analizar por microprueba es de alrededor de 107** - 1072
gramos, pero el limite de deteccién es del orden de 107*® gramos. Un esquema del

proceso de EDS para analizar muestra se observa en la figura 4.6.

62



AE Haz de e- Incidente SE

EDX B
Bremsstrahlung -
superficie de la muestra g_/
° C. N\
200 B
L] ; Muestra
300
400

= Interfaz

Espesor d (nm)

Substrato

Figura 4.6 Esquema del proceso de EDS.

Los electrones incidentes pueden generar rayos X en la muestra directamente o después
de la retrodispersion por el sustrato. La retrodispersién de los electrones también se
puede dar en la pelicula, o estos se transmiten a través de la pelicula, de modo que al
llegar a la region de la interfaz, también puede haber una serie de retrodispersiones ahi
antes de que se pierda toda la energia de ellos.

4.3.4 Caracterizacion por Dispersién de R-X a Bajo Angulo (SAXS por sus

siglas en inglés)

La distribuciéon del tamafio de particula obtenido por MET correspondié al andlisis de un
namero relativamente pequefio de las nanoparticulas en el area de observacion. Por lo
tanto, para obtener un tamafio de particula mas representativo, se utilizé la técnica de
SAXS usando un difractometro de rayos X Ultima 1V, Rigaku en el modo de transmision
SAXS. Los datos obtenidos se analizaron suponiendo la presencia de nanoparticulas

esféricas. El procedimiento de ajuste se llevé a cabo utilizando el programa nanosolver.

4.3.4.1 Fundamentos tedricos de latécnica de SAXS

La dispersién de R-X a bajo angulo (SAXS) es una técnica analitica empleada para la
caracterizacion estructural de materiales en el rango de los nanémetros entre 1 a 100 nm.
La muestra es irradiada con un haz de R-X monocromatico y a partir de la distribucion de
intensidades a muy bajo angulo es posible obtener informacion sobre tamafio o
distribucion de tamafios de particulas, forma de particulas y estructura interna, estabilidad

de microemulsiones.
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El equipo necesario para realizar este tipo de andlisis tiene diferencias notables respecto
a un difractometro convencional. Normalmente se trabaja en transmision. Es necesario
un haz de R-X muy fino de manera que pueda ser interceptado sin bloquear la intensidad
dispersada, una mayor distancia de la muestra al detector permite que se separe el haz
dispersado del incidente y disminuye el fondo. Es necesario también que exista vacio
desde la fuente de r-x hasta el detector, ademas se utiliza un detector sensible a la

posicion.

Cuando un haz de fotones de rayos X atraviesa un medio, él interactia casi
exclusivamente con los electrones alli presentes. La figura 4.7 ilustra un esquema de la
técnica. Desde el enfoque de la teoria electromagnética clasica, un haz de rayos X es una
onda electromagnética que posee campos eléctricos y magnéticos perpendiculares
respecto a la direccidon de propagacion del haz. Al paso por los electrones, el campo
eléctrico de estas ondas ejercera una fuerza sobre ellos que los hara acelerar.

9,
@(Q

Qro, Detector
Porta muestra

Fuente de R-x

| A

Figura 4.7 Esquema representativo de la dispersiéon de rayos X a angulo bajo.

El proceso de dispersion puede ser descrito como una resonancia de los electrones con
frecuencia igual a la de los rayos X que estan pasando por ellos. Estos electrones re-
emitirdn ondas secundarias con la misma longitud de onda de radiacién incidente en
todas las direcciones. Estas ultimas irdn a interferir unas con otras con las emitidas por
otros electrones. El resultado final es una superposicion de ondas dispersadas por

diferentes electrones.

Cualquier evento de dispersion esta caracterizado por una ley reciproca entre tamafio de
particula y angulo de dispersion ([Kratky 1982]). La radiacion electromagnética incidente

interactia con los electrones en una muestra. Una parte de ellos emitira radiacion
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coherente. Donde las ondas interfieren constructivamente tendremos un maximo, que es
lo que detectamos. El maximo de la intensidad estara en la direccion de 2 6 (siendo 6 el

angulo de incidencia.

Los objetos que tengan dimensiones caracteristicas del orden de los nanémetros
mostrardn maximos a angulos muy pequefios ([Porod 1982]). La forma de la curva de
dispersion puede ser calculada si conocemos la forma del ente dispersante. Si se conoce
la funcion distribucion de electrones p(r) en el ente dispersante, la curva de dispersiéon

sera:
_ © sen kr
I(k) = 4m [ p(r) —dr 4.2
sen 6
Donde k = 4m i

Para particulas pequefias consideramos que tienen densidad electronica uniforme.
Cuando tratamos con materiales reales debemos considerar que nuestro ente dispersante
esta inmerso en otro. Es por eso que la densidad electrénica que nos dara la curva de
dispersion es la diferencia entre las densidades de los dos medios. Si no existiese
diferencia entre las densidades, no tendriamos dispersion. A esta densidad electrénica

efectiva se la suele llamar “contraste”.

En los sistemas muy diluidos el andlisis es sencillo, ya que las intensidades producidas
por cada ente dispersante simplemente se suman. No es ese el caso donde los sistemas
presentan heterogeneidades, o son mas densos. El problema del SAXS es deducir forma,
tamafio, masa y densidad electronica de un sistema a partir de una curva de dispersién.
Uno debe proponer un modelo que pueda describir al sistema y que su curva de

dispersién coincida con la obtenida experimentalmente.
4.3.5 Caracterizacion tribolégica con la maquina de 4 bolas

Los ensayos tribolégicos (medicion del coeficiente de friccion y la marca del diametro de
desgaste) se llevaron a cabo en una maquina de prueba de cuatro bolas, figura. 4.9
utilizando el aceite con o sin nanoparticulas de Bi. Las cuatro bolas de acero de %2 " AISI
52100 estan en contacto a través de una fina capa de aceite y durante la rotacion de la

bola superior se produce el desgaste por deslizamiento en las tres bolas inferiores. El
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coeficiente de friccidbn se midié utilizando un sensor de torque y el desgaste se estimo a
partir del tamafio de las marcas de desgaste en las tres bolas inferiores para la fuerza
aplicada de 40 Kgf. Las mediciones se llevaron a cabo a 75 °C durante 30 min a 1200 rpm
de acuerdo a la norma ASTM D4172. Cada prueba se realizé con un nuevo conjunto de
bolas y una muestra de aceite fresco; al menos 3 pruebas se llevaron a cabo para cada

condicion experimental.

Algunos autores encontraron que las nanoparticulas de metales podrian formar una
pelicula metélica, o bien un depoésito eficiente en las zonas de contacto que evita el
frotamiento directo entre las piezas metdlicas. La interaccion entre la pelicula metalica y
las superficies de rozamiento es débil, por lo que la pelicula de metal puede ser
facilmente liberada de las superficies de friccion.

4.3.5.1 Fundamentos de la técnica de la maquina de 4 bolas.

La Maquina tribolégica de cuatro bolas se utiliza para determinar las propiedades de
carga de un lubricante (grasa o aceite) sometido a altas cargas de ensayo. Las variables
en el ensayo como son temperatura, carga normal y velocidad, permiten recrear las
condiciones para aplicaciones especificas. Ademas de ello, los resultados experimentales
obtenidos son fundamentales para el analisis de la generacién y formulacion de nuevos
lubricantes, asi como sus aditivos, con lo que se buscan mejorar las propiedades fisicas

en las condiciones mas severas.

La configuracién geométrica de dicha prueba consiste, en una bola de acero normalizada
a 12.7 mm (1/2 ”) de didmetro que gira con carga normal contra otras 3 bolas fijas
estacionarias cubiertas con el lubricante a ser examinado, tal como se muestra en la
figura 4.8 (segun ASTM y DIN)

Figura 4.8 Configuracién tetraédrica de las cuatro bolas
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Las pruebas se dividen en dos clases:

¢ No extrema presion (NEP) donde las 4 bolas son sometidas a baja carga durante
un periodo largo de tiempo, generando asi marcas en los puntos de contacto con
lo cual se busca caracterizar al lubricante sometido a prueba.

e Extrema presion (EP) donde las 4 bolas son sometidas durante periodos cortos de
tiempo a elevadas cargas normales, incrementando secuencialmente estas ultimas
hasta alcanzar la ruptura de la pelicula lubricante y originando la soldadura de las

4 bolas.

Todo instrumental de laboratorio, empleado para hacer investigacién experimental, debe
cumplir con ciertos requerimientos normativos, en este caso particular, se encuentran
regularizados por la ASTM o DIN, a fin de tener una homogeneidad en los parametros y
las condiciones ambientales controladas, para que las mediciones puedan ser confiables
y reproducibles. Para el caso particular de la maquina de 4 bolas en la tabla 4.2 se

muestran las variables en los que deben estar sustentados los ensayos.

Tabla 4.2 Protocolos de prueba seguin normas internacionales [101] [102] [103]

Fuerza Temperatura Velocidad
Norma Lubricante Prueba Tiempo
(n) (°c) (rpm)
ASTM
GRASA NEP 392 75 60 min 1200
D2266
ASTM
ACEITE NEP 392 75 60 min 1200
D4172
4 hrs
ACEITE 10a
DIN 51350 CON NEP 10.000 60 8 hrs 1450
POLIMEROS ’
20 hrs
ASTM
GRASA EP 58 a 7,849 27+8 10 seg 1770
D2596
ASTM
ACEITE EP 58 a 7,849 27+8 10 seg 1770
D2783
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Con base en lo anterior se observa que los principales parametros operativos son:

e Tiempo de duracion
e Fuerza normal aplicada
e Par producto de la friccion en los puntos de contacto de las bolas

o Latemperatura de los lubricantes sujetos a las pruebas

En las pruebas de extrema presion, el punto de soldadura sirve para determinar el valor
de los pardmetros en los cuales la pelicula de lubricante pierde sus propiedades fisicas y
mecanicas, lo que permite caracterizar las propiedades mecéanicas del lubricante sometido
a la prueba, mientras que en las pruebas de no extrema presién, no se busca la ruptura
mencionada, sino Unicamente someter durante un largo periodo de prueba las bolas
cubiertas por el lubricante para generar huellas de desgaste, ya que al medir el diametro
de la huella se puede comparar con la que ocasionan otros tipos de lubricantes. En la

figura 4.9 se muestra un esquema general de una maquina de 4 bolas.

" /1 Sensor

Termopar

Figura 4.9 Esquema de una maquina de 4 bolas.
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5 Resultados

5.1 Sintesis de las nanoparticulas de bismuto.

Para la sintesis de las nanoparticulas se us6 un laser Nd: YAG de longitud de onda 1064
nm, duracién por pulso de 28 ns, energia por pulso de ~135 mJ, tasa de repeticién de 10
Hz, sin embargo los parametros mas importantes que se pueden controlar durante la

sintesis de las nanoparticulas son dos:

e El tiempo de ablacion, con el cual se puede controlar la concentracion de
nanoparticulas depositadas en el aceite y de acuerdo a la literatura, también
refinar los tamafios de las nanoparticulas ya que a largos tiempos de ablacion los
tamafios se vuelven mas uniformes por la interacciébn del laser con las

nanoparticulas que se encuentran en el medio liquido [104].

e La distancia entre la lente de enfoque y el blanco de bismuto. Con el movimiento
de esta distancia se consigue una huella diferente en el blanco (spot) debido a que
con el movimiento de la lente, el haz laser se enfoca y desenfoca por lo que la
fluencia depositada en el blanco varia y con esto también se ve afectado el

tamafio de las nanoparticulas y la concentracion de estas en el medio.

En la figura 5.1 se muestra una grafica del spot en funcion de la distancia lente-blanco a
un tiempo de ablacidon constante, los puntos rojos representan el aceite base pesado
(BS900) y los puntos negros corresponden al aceite base ligero (BS6500) se puede
apreciar como al mantener constante el tiempo de ablacion y mover la distancia lente-
blanco el diametro del spot varia, el menor diametro para el spot se encontré a distancias
entre 20 y 21 cm para ambos aceites (distancia focal de la lente) pero a medida que la
lente se aleja o acerca al blanco el spot tiende a incrementar su tamafio, es aqui donde es
posible apreciar como el haz se enfoca y desenfoca de acuerdo al movimiento de la lente

y por lo tanto la huella que deja en el blanco cambia de tamafio.
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Figura 5.1 Variacion del spot en funcién de la distancia lente-blanco, para ambos aceites

base utilizados en la sintesis de NP’s.

En la Figura 5.2 se presenta una grafica de la concentracion de nanoparticulas en funcién
del tamafio del spot, la cual se llevo a cabo manteniendo el tiempo de ablacion constante.
Se observa que la concentracion tiende a disminuir con spots mas grandes debido a que
al abrir el spot la energia depositada por unidad de area (fluencia) disminuye. Por lo cual
para mantener una concentracion a diferentes fluencias lo que se debe incrementar es el
tiempo de ablacion.
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Figura 5.2 Cambio en la concentracion de acuerdo a la variacion del spot
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Al cambiar el tiempo ablacién y dejar la fluencia constante lo que varia es la
concentracion, en la figura 5.3 se observa este efecto con un experimento realizado con el
aceite base ligero (BS6500), donde diferentes muestras fueron sintetizadas a una
distancia de 24 cm manteniendo un spot practicamente constante de 1.6 mm y solo se
aumenté el tiempo de ablacién desde 4 hasta 20 minutos con lo que la concentracion
obtenida varia entre 290 hasta 684 mg/L. Como se puede observar el comportamiento de
la concentracion es lineal, con una r? de 0.8432.

700

600 —

500

400

concentracion (mg/L)

300

tiempo (min)
Figura 5.3 Concentracion en funcién del tiempo a una misma fluencia.

Sin embargo hay que hacer notar que pasando cierto tiempo el medio se satura y la
energia que llega al blanco disminuye por la absorcion de energia de las particulas
presentes en el medio y con ello la tasa de ablacion también disminuye y se pierde la
tendencia lineal.

En las figura 5.4 se muestra cémo varia la cantidad de material removido del blanco de
bismuto de acuerdo al tiempo de ablacién mostrando el peso del blanco en el eje de las y,

en los dos diferentes aceites base utilizados a) aceite base pesado y b) aceite base ligero.

Debido a que el aceite base pesado es mas oscuro, el comportamiento es diferente a la
tendencia lineal antes mencionada y la cantidad removida empieza a disminuir mucho
durante los primeros minutos de ablacion y posteriormente se mantiene casi constante

mientras que con el aceite base ligero se aprecia una tendencia lineal.
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El aceite base BS900 se ajusta a un modelo exponencial y= a*b* y los experimentos

realizados con el aceite base BS6500 se ajustan a un modelo lineal y= a+bx hasta los 29

minutos de ablacion figuras 5.4 a) y b) respectivamente,

Peso del blanco (g)

33.775

33.770

33.765

33.760

33.755

= BS900

a)

Tiempo (min)

Peso del blanco (g)

35.110

35.100

35.090

w
o
o
@
o
1

35.070

35.060

35.050

35.040

35.030

= BS6500

b)

10 15 20
Tiempo (min)

25 30 35

Figura 5.4 a) ajuste exponencial aceite BS900 b) ajuste lineal aceite BS6500

Las diferencias en el comportamiento son ocasionadas por las caracteristicas particulares

de cada aceite relacionadas con el color, ya que mientras el aceite base ligero permite el

paso del laser por cierto tiempo de manera constante, el aceite base pesado por tener un

color mas intenso se satura rapidamente, impidiendo que la energia del laser llegue al

blanco igual que al inicio. La absorcion de energia del laser es mayor en el aceite base

pesado que en el ligero; en la fig 5.5 se observan las tonalidades de ambos aceites y es

claro que el aceite base pesado es mas oscuro que el ligero.

SV

Figura 5.5 Tonalidades de los aceites base pesado (BS900) y ligero (BS6500) sin

nanoparticulas.
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5.2 Caracterizacion de las nanoparticulas por MEB y EDS

Una vez que las nanoparticulas se sintetizaron en ambos aceites para caracterizarlas fue
necesario transferirlas al agua, para confirmar este traspaso se midieron en un MEB, unas
gotas de la muestra T4BS900 (transferidas previamente al agua) se gotearon sobre una
oblea de silicio y se permitié la evaporacion del agua a temperatura ambiente, una vez
ocurrido esto las nanoparticulas fueron analizadas en el MEB y se pudieron observar

aglomerados de las nanoparticulas como se aprecia en la figura 5.6.

Zaku =l T4EBS98868 ZBkuU X5. 880 T4BS9688

Figura 5.6 Micrografia electrénica de barrido de aglomerados de nanoparticulas de bismuto

En el microscopio electronico de barrido con la sonda acoplada EDS se llevaron a cabo
los analisis para determinar la composicion de las particulas observadas. Con la finalidad
de determinar si existia 0 no presencia de oxigeno en las muestras por la formacion de
algun 6xido de bismuto ya que como se habia mencionado el bismuto es un metal que
tiende a oxidarse superficialmente con mucha facilidad. Estos resultados se presentan en

la figura 5.7.
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Figura 5.7 EDS de aglomerados de nanoparticulas de bismuto

El andlisis sefiala en algunas zonas de la muestra la presencia de oxigeno que bien se
pudo atribuir al 6xido de bismuto ya que el porcentaje atdmico corresponde a la formula
Bi,O3z y en otras zonas de la muestra Unicamente se observd bismuto, se encontraron
restos de carbono por los residuos de aceite que permanecen en las nanoparticulas. De
acuerdo a la literatura y por la tendencia del bismuto a la rapida oxidacion se cree que las
nanoparticulas pudieran tener una capa de 6xido superficial lo cual se pretende corroborar
con las mediciones de MET. Ademas para descartar la posibilidad de que la oxidacion
ocurriese cuando las nanoparticulas entraron en contacto con un medio oxidante, es decir

al transferirlas del aceite al agua.
5.3 Caracterizacion de las nanoparticulas por MET

Para confirmar la posible existencia de 6xido de bismuto en las muestras, producto de la
sintesis de las nanoparticulas, fue necesario llevar a cabo un estudio profundo de la

estructura de las nanoparticulas para determinar los compuestos presentes
5.3.1 Aceite base pesado BS900

Para el aceite base pesado se midieron tres muestras diferentes por MET. En la tabla 5.1
se describen las caracteristicas de cada experimento y los tipos de nanoparticulas

observadas por MET.
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Tabla 5.1 muestras observadas por MET y sus caracteristicas de sintesis en aceite base pesado

T1BS900 16. 8.7697

T10BS900 20 4 220 0.62 44,7156 Bi-0
B-Bi,0,

T15BS900 19 9 315 0.78 28.2523 Bi-0
B-Bi,Os

T1BS900

En la micrografia correspondiente a la muestra T1BS900, figura 5.8a) se pueden observar
los planos cristalinos (110) y (220) de bismuto metélico estructura romboédrica, el eje de
zona esté orientado en la direcciéon [111]. Cabe sefialar que estos planos cristalinos es

muy comun observarlos en el bismuto metélico en bulto.

La figura 5.8b) corresponde a una micrografia con nanoparticulas aisladas de esta misma
muestra, el histograma insertado en la figura corresponde a la distribucién de tamafios el
cual apunta a que las nanoparticulas mas comunes a encontrar en esta muestra son
menores a 10 nm de diametro, sin embargo también aparecen particulas de tamafio
superior a 60 nm por lo que apunta que esta muestra tiene una amplia distribucion de
tamafios, el histograma presentado corresponde a la medicién de 8 micrografias, sin
embargo la cantidad examinada es poco significativa y este valor sera corroborado con

las mediciones de SAXS.

En este caso particular de la muestra T1BS900 donde el analisis EDS habia mostrado la
presencia de oxigeno, no se pudo determinar la existencia de ningun 6xido de bismuto por
MET. Tampoco fue posible obtener patrones de difraccion de electrones.
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Figura 5.8 T1IBS900 a) HRTEM b) nanoparticulas aisladas y distribuciéon de tamafios (inserto)

T10BS900

En la muestra T10BS900 encontramos una mezcla de bismuto metalico y 6xido de
bismuto fase beta que es posible observar en un patron de difraccion de electrones. En la
figura 5.9a) se aprecian los planos (012) del bismuto metalico con una distancia
interplanar de 3.28 A, cabe mencionar que este es el plano mas intenso que representa al
bismuto metélico, también se observan los planos correspondientes al 6xido de bismuto
fase beta, el plano (211) con una distancia interplanar de 2.96 A y sus reflexiones la (422)
y (633) con distancias interplanares de 1.48 A y 0.98 A respectivamente. Esta fase del

oxido de bismuto tiene una estructura tetragonal.

La sensibilidad de la técnica de microscopia electronica de transmision permite observar
la mezcla de bismuto y 6xido de bismuto, sin embargo en un patron de difraccion no es
posible determinar si lo que tenemos es una mezcla de nanoparticulas tanto metélicas
como de Oxido de bismuto o bien se tienen nanoparticulas que se encuentran oxidadas
superficialmente, se necesita un analisis mas detallado para poder hacer esta

determinacion.

En la figura 5.9a), se pueden apreciar dos patrones de puntos sobrepuestos,
correspondientes a dos fases cristalinas, donde es posible determinar las distancias
interplanares y diferenciar ambos patrones para atribuir las distancias de 3.28 A al bismuto

metdlico de estructura romboédrica con los planos 012 y 0-1-2 , asi como las distancias
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correspondientes a la estructura tetragonal del éxido de bismuto fase beta de 0.98, 1.48 y
2.96 A correspondientes a los planos (633), (422) y (211) respectivamente.

Bi metdlico
(012) 3.28 A
Bi203

(211) 2.96 A
(422) 1.48 A
(633) 0.98 A

Intensidad

Figura 5.9 T10BS900 a) patron de difraccion de electrones y b) nanoparticulas aisladas.
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La figura 5.9b) es una micrografia de nanoparticulas aisladas donde es posible observar
el tamafio y la forma esférica, en el inserto se muestra un histograma con la distribucion
de tamafios de las nanoparticulas que tiene su punto maximo en tamafios menores a 10

nm, sin embargo, se puede observar que se encuentran nanoparticulas hasta de 50 nm.
T15BS900

En la figura 5.10a) tenemos un patrén de difraccion de electrones de un monocristal de
bismuto metalico donde se observa una particula altamente orientada que permite ver los

planos de mayor intensidad en el bismuto en bulto (012) y (033) el eje de zona esta

orientado en la direccion [300].
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Figura 5.10 T15BS900 a) patron de difracciéon de electrones b) HRTEM

En la imagen 5.10b) micrografia de alta resolucion se observan los planos (101) y (-306),
correspondientes también al bismuto metélico, el eje de zona estd orientado en la
direccion [010] en estas imagenes no se observa presencia de Oxido de bismuto, sin
embargo en otras imégenes de la misma muestra se observa el 6xido de bismuto fase
beta en un patron de difraccion monocristalino asi como la superposicion de ambas fases

cristalinas.

En la figura 5.11 a) tenemos un patrén de difraccion de un monocristal de 6xido de
bismuto estructura tetragonal y en la imagen 5.11b) corresponde a un patrén de
difraccion de una mezcla de fases de bismuto metalico romboédrico y 6xido de
bismuto tetragonal. Estas imagenes corroboran la presencia de 6xido de bismuto fase
beta en las muestras, a pesar de que esta fase es metaestable, es posible obtenerla por
ablacion laser de sélidos en liquidos ya que se necesita para su sintesis de una alta
temperatura superior a los 650°C y un enfriado rapido, lo cual permite esta técnica con la

formacion del plasma y el rapido condensado por el medio liquido, donde se consiguen
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temperaturas hasta de 1000 °C en el centro de la pluma del plasma mientras que el resto

de la muestra permanece a temperatura ambiente (alrededor de 20°C).
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Figura 5.11 Patrones de difraccion de electrones de la muestra T15BS900 a) monocristal con

presencia de Bi,O3, b) mezcla de fases Bi y Bi,O;
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5.3.2 Aceite base ligero BS6500

Para el aceite base ligero se midieron tres muestras diferentes por MET. En la tabla 5.2 se
describen las caracteristicas de cada experimento y los tipos de nanoparticulas
observadas por MET.

Tabla 5.2 muestras observadas por MET y sus caracteristicas de sintesis en Aceite base ligero

T2BS6500 0.81 26.1983

T4BS6500 22 3 380 1.9 14.9584 Bi-0
b-Bi,O3

T15BS6500 24 8 360 15 5.625 Bi-0

T2BS6500

En la figura 5.12a) correspondiente a la muestra T2BS6500 se observa un patron de
difraccion de electrones en forma de anillos y puntos que al indexarlo corresponde a
bismuto metdlico, el eje de zona esta orientado en la direccion [010] mostrando los planos
(101), (202) y (303) aunque aparecen otros puntos es dificil atribuirlos al 6xido de bismuto

ya que no estan bien definidos y las mediciones no son confiables en tales condiciones.

La figura 5.12b) corresponde a nanoparticulas aisladas de la muestra T2BS6500 a las
cuales se les midié el diametro y en el inserto se muestra un histograma con la
distribucion de tamafio encontrandose que el diametro mas probable a encontrar en dicha
muestra esta entre 10 y 20 nm, sin embargo es posible observar nanoparticulas mayores
a 50 nm. Estos datos seran corroborados y ampliados posteriormente con las mediciones
realizadas por SAXS ya que por microscopia no podemos valernos del valor méas probable

determinado con mediciones puntuales.
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(303) 1.24 A
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Figura 5.12 T2BS6500 a) patrén de difraccion de electrones b) nanoparticulas aisladas y su

distribucién de tamarios.

T4BS6500

En las imagenes 5.13a) y b) correspondientes a la muestra T4BS6500 se aprecia la
estructura romboédrica del bismuto metalico repitiéndose los planos (110) tanto en la

imagen de alta resolucién como en el patrén de difraccion.
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En este patrén de difraccion al igual que el de la imagen 5.12a) se forman algunos anillos
sin embargo se sobrepone otro patron de puntos (que es el que se usé para indexar la
imagen debido a su mejor resolucion), esto puede ser debido a la mezcla de fases
presentes en la muestra, ya que si tuviera solo una fase, la aglomeracién de las
nanoparticulas podria generar que viésemos multiples cristales en varias orientaciones
donde se unirian los puntos de difraccion correspondientes a las mismas distancias para
formar un anillo, sin embargo la otra fase presente en la muestra (en este caso del

bismuto) se sobrepone formando puntos.

De acuerdo a la literatura [105] pudieran existir nanoparticulas de bismuto metélico
oxidadas en la superficie de las muestras ya que en las micrografias de campo claro
donde se observan nanoparticulas aisladas es posible ver el centro de la nanoparticulas
mAas oscuro que el exterior, como se aprecia en la imagen 5.9b) y 5.12b), sin embargo es
necesario un analisis mas profundo para descartar la existencia de nanoparticulas tanto
de bismuto metélico como de 6xido de bismuto, ya que ha sido posible obtener patrones
de difraccion de monocristales de ambas fases lo cual nos induce a pensar en la

formacion de nanoparticulas de una sola fase cristalina.

Bi metalico

(101) 3.73 A
(110) 2.57 A
(220) 1.29 A
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Figura 5.14 distribucién de tamafio de la nanoparticulas en la muestra T4BS6500
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En la figura 5.14 se observa una micrografia que permite ver nanoparticulas aisladas y asi
mismo hacer una medicion para obtener una distribucibn de tamafio de la muestra
T4BS6500, que se puede apreciar en el inserto de la imagen, el tamafio mas probable a
encontrar es menor a 10 nm, sin embargo podemos ver nanoparticulas superiores a 30
nm. Cabe aclarar que este valor mas probable se obtuvo de la medicion de mas de 100
particulas analizadas en diferentes micrografias. La forma de las nanoparticulas es

esférica, al igual que en las muestras anteriores.

La figura 5.15 es un patron de difraccion de electrones de la muestra T4BS6500 que al
indexarlo se muestran los planos del 6xido de bismuto fase beta (210) asi como sus
reflexiones (420) y (630), con esto se comprueba la presencia del 6xido en esta muestra,
antes planteada por el aspecto de los patrones anterioriores (anillos y puntos), y vemos
que en los dos aceites de esta formando el 6xido de bismuto y que corresponde a la

misma fase.

B- Bi,05

(210) 3.46 A
(420) 1.73 A
(630) 1.15 A

Figura 5.15 Patrén de difraccién de electrones muestra T4BS6500

El hecho de que los patrones de difraccion de estas muestras no aparezcan tan definidos
como la figura 5.10 correspondiente a bismuto metélico de la muestra T10BS900 o la

figura 5.11 a) correspondiente al 6xido de bismuto presente en la muestra T15BS900
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donde se observaron monocristales altamente orientados, nos hace suponer que la
mezcla de 6xido y bismuto metélico esta presentes en todas las muestras lo que impide
ver una Unica fase, de modo que todo el tiempo se estan sobreponiendo ambas fases
cristalinas (bismuto metélico y 6xido de bismuto) y el haz de electrones no solo estuvo en
contacto con un cristal sino con una gran cantidad de nanoparticulas cristalinas de ambas

fases.
T15BS6500

En la figura 5.16 se muestra una micrografia de alta de resoluciéon correspondiente a la
muestra T15BS6500 donde se observan los planos (012) y sus reflexiones (024) y (036)
del bismuto metalico. Estos planos son muy comunes observarlos en el bismuto en bulto
ya que corresponde a la orientacion preferida del bismuto, es por ello que este plano se

observa en varias micrografias.
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En esta muestra no fue posible observar 6xido de bismuto ya que Unicamente se

obtuvieron imagenes de alta resolucion y ningun patrén de difraccion.

En ambos aceites aparecen nanoparticulas que corresponden tanto a bismuto metalico
como a 6xido de bismuto fase beta, analizando mas a fondo esta situacién nos damos
cuenta que el 6xido de bismuto solo es posible verlo en las micrografias de difraccion de
electrones de puntos, ya que en las imagenes de alta resolucion presentadas, Unicamente
se observa bismuto metélico, esto nos hace pensar que la cantidad de 6xido de bismuto
presente en las muestras es menor a la cantidad de bismuto metalico debido a que al
tomar un patron de difraccion de electrones el haz atraviesa por completo la rejilla
arrojando informacién de todo el espesor de la muestra, es por ello que vemos patrones

que presentan las dos fases cristalinas, mientras que no fue posible verlas en alta
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resolucion, ya que para poder obtener una imagen de alta resolucion el haz de electrones

es enfocado a la superficie de la muestra depositada en la rejilla.

El 6xido obtenido no corresponde a ninguna de las fase estables del bismuto (alfa o delta)
de igual manera las micrografias nos permitieron ver patrones de puntos de difraccion
altamente orientados correspondientes a un monocristal donde solo se observa el 6xido
de bismuto fase beta, por lo que se descarta la posibilidad de que el bismuto se haya
oxidado durante el proceso de la transferencia del aceite al agua para su posterior
caracterizacion, ya que de ser asi la fase formada habria sido la fase alfa que es la fase
estable a temperatura ambiente, sin embargo la fase presente en las muestras es la fase
metaestable beta que para su formacién necesita de una alta temperatura y un enfriado
rapido, esto es posible por la técnica de sintesis utilizada (ALSL), donde la energia se
concentra en un solo punto elevando la temperatura y posteriormente enfriada por el

contacto que tiene con el resto del liquido.
5.4 Distribucion de tamafios de las nanoparticulas por SAXS.

De las mediciones realizadas por SAXS se obtiene informacién importante acerca de la
forma y los tamafios de las nanoparticulas presentes en cada muestra, los resultados
obtenidos directamente del equipo fueron tratados en un programa llamado nanosolver.
Los espectros obtenidos con el equipo son ajustados de acuerdo a la informacion del
material a estudiar, tal como la densidad de las nanopatrticulas, la densidad del medio
liquido en que se encontraban embebidas durante la medicion (aceites base en nuestro
caso), la intensidad del capilar con y sin muestra (medido antes de cada muestra), asi
como la apariencia de las nanoparticulas (esférica), la cual fue previamente observada
por MET. Una vez que se introduce toda la informacién del material a estudiar es posible
ajustar el espectro obteniendo la distribucibn de tamafios, el tamafio promedio de

particula, asi como el tamafio mas probable a encontrar en la muestra.

Como se menciond los pardmetros que se modificaron durante los experimentos fueron,
el tiempo de ablacion que afectaba directamente la concentracion y la distancia de la lente

con la cual obtuvimos diferentes spots.

En la figura 5.17 se presenta la dependencia del diametro de las nanoparticulas con el
tamafio del spot. Para obtener esta grafica se realizaron experimentos a diferentes alturas

de la lente, de acuerdo a los resultados, obtenidos, el tamafio de las nanoparticulas
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aumenta conforme el spot disminuye. Notese que en general las particulas producidas en
el aceite base ligero son de menor tamafio al de las nanoparticulas producidas en el
aceite base pesado, esto debido a que por la apariencia mas oscura del aceite base
pesado las nanoparticulas necesitaban mayor fluencia para su sintesis (menor spot) y por
lo tanto las nanoparticulas obtenidas son mayores a las del aceite base ligero.
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Figura 5.17 Tamafio de las nanoparticulas en funcién del spot.

De acuerdo a la literatura [14] coincidimos en que al aumentar el spot durante los
experimentos, el tamafio de las nanoparticulas depositadas en el aceite disminuye, esto
debido a que utilizando fluencias grandes el tamafio de las nanoparticulas es mayor que

con fluencias menores.

En la figura 5.18 se muestran la distribucion de tamafos (obtenidos con el ajuste de los
datos de SAXS) de 7 muestras diferentes del aceite base pesado donde ademas de
mostrar la tendencia antes mencionada de que al aumentar el spot disminuye el tamafio,
también es posible observar que la distribuciéon de tamafio de algunas muestras es mas
estrecha que en otras (curvas donde la distancia en la altura media del pico es menor), y

que a su vez siguen una tendencia con el spot.
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Figura 5.18 Distribucion de tamafio de diferentes muestras de nanoparticulas en aceite base
pesado, en el recuadro se muestra el tamafio mas probable a encontrar en cada muestras,

seguido del spot obtenido en el experimento.

En teoria se espera que al incrementar didmetro del spot se obtengan nanoparticulas mas
homogéneas porque los gradientes de temperatura y presién son mas finos, es decir que
la energia se distribuye en un area mayor por lo que los gradientes de temperatura y
presion son menores que si se disminuyera el didmetro. Este efecto se puede apreciar en
la figura 5.18 donde se ve que a menor spot el ancho del punto medio de la curva
aumenta por lo que se tienen distribuciones de tamafios mayores, mientras que cuando el
spot presenta diametros mayores el ancho del punto medio de la curva disminuye

obteniéndose distribuciones mas estrechas.

Aunque el refinamiento del tamafio también depende del tiempo de ablaciéon en estas
muestras queda claro que es determinante el spot para observar una tendencia en las
distribuciones de tamafo. En la figura 5.19 se muestran 4 graficas que representan
experimentos donde se obtuvieron 4 diametros de spots diferentes con tiempos de
ablacion distintos, y si analizamos la secuencia de las distribuciones de tamafio se aprecia
como las gréficas se hacen mas estrechas a medida que el spot crece sin importar
demasiado el tiempo de ablacion. En el caso ideal, un solo tamafio implicaria una curva

representada por una linea, la dispersion ensancha esta curva indicando la presencia de
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particulas de diferentes tamafios, por tanto esa tendencia a estrecharse en las gréaficas
implica el refinamiento de tamafios sin embargo este es resultado de la variacion del

diametro del spot y no del tiempo de ablacion.
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Figura 5.19 Comparacion del ancho de las curvas de distribucion de acuerdo al spot.

En la figura 5.19 las lineas que se muestran frente a las curvas corresponden a la
distancia del punto medio de la curva y es claro como la tendencia es que a un diametro
mayor del spot de 2.4 mm corresponde la linea menor (linea negra) y para el diametro
mayor de 0.94 mm corresponde la linea rosa que es la de distancia mas grande indicando
una mayor distribucion y esta seria la muestra que presenta una considerable variedad de

tamanos.

Para el caso de las nanoparticulas sintetizadas en el aceite base ligero se observa el
mismo comportamiento, las nanoparticulas de mayor diametro se obtienen con spots mas
pequefios donde el ancho medio de la curva tiende a aumentar. En la figura 5.20 se
grafico la distribucién de diferentes muestras de aceite base ligero, en funcién del tamafio
obtenido, que a su vez esta relacionado con el spot experimental, para el caso particular
de la muestra en la que se obtuvo un spot experimental de 0.57 mm el tamafio mas
probable a encontrar es de 45 nm, sin embargo en esta muestra se observan tamafios

(tomados desde la altura media del pico) desde 18 hasta 89 nm, mientras que para la
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muestra en la que se obtuvieron tamafios de 7 nm se observa un rango desde 1 hasta 35

nm, mucho menor que en la muestra anterior.
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Figura 5.20 Distribuciéon de tamafio de diferentes muestras de nanoparticulas en aceite base
ligero, en el recuadro se muestra el tamafio més probable a encontrar en cada muestras,

seguido del spot obtenido en el experimento
5.5 Estabilidad de las nanoparticulas en el aceite base.

Para garantizar la estabilidad de las nanoparticulas en el aceite base se procedié a medir
una muestra de aceite con una concentracion de 220 mg/L de nanoparticulas por SAXS
en dos ocasiones. La primera un mes después de su sintesis y la segunda 5 meses
después de la primera medicién figura 5.21, esto para comprobar si las nanoparticulas no
se aglomeraban o sedimentaban con el paso del tiempo, encontrandose en la primera
medicion el diametro mas probable de 12 nm y en la segunda de 11 nm, esta diferencia
esta dentro del error instrumental. O bien puede explicarse de la siguiente manera: debido
a que se observa un leve cambio en la forma de la distribucién, se sugiere que una
pequefia cantidad de las nanoparticulas de mayor tamafio se han aglomerado creando

particulas mayores ampliando ligeramente la curva y moviendo el punto maximo.
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Figura 5.21 Estabilidad de las nanoparticulas de bismuto en aceite base ligero por SAXS
5.6 Pruebas triboldgicas

Las nanoparticulas de bismuto obtenidas muestran una dispersion homogenea en los
aceites base asi como estabilidad lo cual permite utilizarlos directamente como
lubricantes. En la pruebas tribol6gicas con la maquina de cuatro bolas se obtienen
directamente los valores del coeficiente de friccibn (CoF) asi como los didmetros de
desgaste en las bolas inferiores. Estos valores se establecieron como una funcién de la

concentracion de nanoparticulas en el medio.

Los valores promedio del CoF y del diametro de desgaste para el aceite base pesado sin
nanoparticulas fueron de 0. 074 y 535 um, respectivamente (figura 5.22). Al producir las
nanoparticulas en el aceite se lograron disminuir hasta 0.047 y 454 um los valores de
CoF y diametro de desgaste respectivamente, utilizando la mayor concentracion de

nanoparticulas obtenida que fue de 310 mg/L.
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Figura 5.22 Didmetro de desgaste y CoF en funcién de la concentracion de nanoparticulas

de bismuto en el aceite base pesado.

El paso del laser a través del aceite base pesado fue mas dificil, como se mencioné
anteriormente debido a que el color es significativamente mas oscuro que el aceite base
ligero. A consecuencia de esto, la concentracion méaxima alcanzada en el aceite base

pesado fue menor que en el aceite de base ligero.

En el caso del aceite base pesado para obtener concentraciones mayores fue necesario
aumentar la fluencia disminuyendo el spot, debido a esto las nanoparticulas tendian a
aumentar su tamafio. Y fue dificil evaluar el impacto del tamafio de las nanoparticulas

directamente en los resultados de CoF y de desgaste.

En la figura 5.23 se muestran resultados de la maquina de 4 bolas del aceite base ligero
donde se ve la influencia que tiene la concentracién para disminuir el didmetro de

desgaste y el coeficiente de friccion.

Para el aceite base ligero sin nanoparticulas los valores promedio del CoF y del diametro
de desgaste fueron de 0,09 y 651 um, respectivamente, estos valores se pudieron

disminuir hasta 0.049 y 563 um respectivamente con una concentracion de 900 mg/L
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Figura 5.23 Didmetro de desgaste y CoF en funcidn de la concentracion de nanoparticulas

de bismuto en el aceite base ligero.

Para ambos aceites la tendencia fue similar, el didmetro de desgaste y el CoF

disminuyeron a medida que aumenté la concentracion.

En el caso del aceite base ligero fue mas facil mantener casi constantes las condiciones
experimentales y para aumentar la concentracion soélo se incrementd el tiempo de
ablacion. En la figura 5.24 se presenta la gréfica del CoF en funcion de la concentracion
para 3 muestras representativas en las que el diametro de las nanoparticulas fue de 7 nm,
asi como dos muestras con didmetro diferente de 20 y 34 nm y concentracién constante
de 560 mg/L.
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Figura 5.24 CoF vs concentracion manteniendo tamafio constante de nanoparticulas y

diametro de nanoparticulas manteniendo constante la concentracién.

En la figura 5.24 es claro apreciar el comportamiento lineal que tiene el CoF en funcion de
la concentracion, sin embargo a pesar de ser solo dos muestras no se aprecia ningin

cambio significativo al mantener constante la concentracion y variar el diametro.

Se realiz6 un andlisis EDS a la huella de las bolas utilizadas para determinar si existia
presencia de bismuto el ellas, ya que se considera que la disminucion del desgaste y del
coeficiente de friccion es debido a una capa que se forma con las cargas aplicadas entre
las piezas metélicas, el objetivo era observar si la capa permanecia una vez retiradas las
cargas. En la figura 5.25 se presenta una micrografia de la huella que queda después del

analisis triboldgico asi como el analisis EDS de la zona.

Sin embargo en el analisis EDS Unicamente podemos ver la presencia de Fe y no hay
rastro de bismuto, por lo cual creemos que la tribo capa formada durante la prueba,

desaparece al retirar las cargas.
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Figura 5.25 Micrografia MEB de la superficie desgastada del andlisis tribolégico. El inserto corresponde a

un analisis EDS de la zona.

Otra prueba de que no existe una capa de bismuto que permanezca en la huella después
de retirada la carga es que cuando se vuelve a utilizar el mismo aceite para otra medicion
el coeficiente de friccion y el desgaste no varia, es decir las mediciones para cada
muestra de aceite se realizaron 3 veces para determinar un valor promedio y los valores
de coeficiente de friccion y los diametros de desgaste permanecieron constante, con un
error de 0.05, por lo cual podemos asegurar que no existe ningun residuo depositado en
la huella.
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6 Conclusiones y recomendaciones

La técnica de ablacion laser de sélidos en liquidos nos permite la obtencién tanto
de nanoparticulas de 6xido de bismuto y de bismuto metdalico, asi como de la
mezcla de ambas, partiendo de un solo blanco de bismuto metélico puro.

El tamafio de las nanoparticulas puede ser manipulado durante la sintesis
variando el spot del blanco, con el enfoque o desenfoque del laser (variacion de la
distancia lente blanco) durante el proceso.

La concentracion de las nanoparticulas depositadas en el medio esta relacionada
con el tiempo de ablacién, a un mayor tiempo de ablacién la concentracion
obtenida es mayor, siempre y cuando no se sobrepase el tiempo en que el medio
liquido se satura.

La concentracion de las nanoparticulas esta relacionada con la disminucion del
coeficiente de friccion y del desgaste de las piezas metalicas.

La presencia de nanoparticulas de bismuto y éxido de bismuto en forma de aditivo
en los aceites base estudiados, producen una mejora en sus propiedades
triboldgicas, al disminuir el coeficiente de friccion hasta un 46% en el caso del
aceite base ligero (con la mayor concentracion empleado de 900 mg/L) y de 36%
en el aceite base pesado (para una concentracion de 320 mg/L) y una disminucién
en el diametro de desgaste de 13% para el aceite base ligero y del 15% para el
aceite base pesado.

Las nanoparticulas presentan buena estabilidad en el aceite base, ya que no se
aprecio ninguna aglomeracién y se pueden volver a incorporar al medio a pesar de
haberse sedimentado con una agitacion manual, volviendo a presentar las mismas
propiedades que recién fabricadas.

Suponemos que el buen comportamiento tribolégico de nanoparticulas de bismuto
podria atribuirse a la formaciébn de una pelicula metédlica instantdnea que
desaparece al retirar la carga aplicada de las piezas metalicas.

Se ha reportado que las nanoparticulas metalicas pueden formar una pelicula
metdlica eficiente en las zonas de contacto [7]. Sin embargo, la espectroscopia de
energia dispersiva de analisis (EDS) no detectd la presencia de bismuto en la
superficie desgastada de las bolas, lo que indica que no se produjo reaccion
guimica entre nanoparticulas de bismuto y las superficies de frotamiento. La
interaccion entre la pelicula de bismuto y las superficies de rozamiento parece ser
débil de manera que la pelicula de metal se libera faciimente de las superficies, y
se incorpora al lubricante.
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Se recomienda emplear microscopia de contraste Z para evaluar la posible
oxidacién superficial de las nanoparticulas o bien para confirmar la presencia de
una mezcla de nanoparticulas metalicas de bismuto con nanoparticulas de Oxido
de bismuto.

Se recomienda ampliar los estudios tribolégicos de las muestras de aceite con
nanoparticulas a una misma concentracion pero con diferentes tamafios para
evaluar el posible efecto que tiene el tamafio en el cambio del coeficiente de
friccion y desgaste.

Es recomendable que se realice una caracterizacion al aceite base posterior a la
ablacion para descartar cualquier cambio en su composicién que pudiera estar
sucediendo en el proceso de sintesis de las nanoparticulas.
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