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INTRODUCCIÓN 

En el proceso de estirado de alambre de cobre, se encuentran intimameote 

relacionados tres elementos bisicos pm asegurar un sistema de producción continuo y bajo 

control; la calidad del alambre de cobre, como variable dependiente, el estado de los dados 

(sistema donde se efectúa la reducción de diámetro) y la eficiencia de la emulsión de 

estirado, como variables independientes. Uno de estos tres elementos o liUS combinaciones, 

son en la gran mayoría de los casos, los responsables de paro en producción. Estas variables, 

· interdependientes, actúa en un sistema dinimieo dificil de control por sus fluctuaciones 

temporales. La calidad de la enmlsión lubricante y disipadora del calor generado durante el 

proceso, ·es una de las variables más fieles de la evolución y estado del proceso. Sin 

embargo, existe poca o nula eicperlencia en el desarrollo de indicadores que permitan 

conocer el avance del proceso de degradación y la pérdida de la capacidad lubricante. Este 

problema, poco conocido en aceites lubricantes que operan en una sola filse, resulta de 

mayor complejidad cuando nos enfit:ntamos a sistemas lubricantes que operan en fises 

dispersas del tipo aceite en agua y en especial a baja relación volumétrica de la &se oleosa. 

Además de los cambios en las propiedades llsicas de la enmlsióo, ocurren reacciones 

· químicas diversas entre ellas, la más importante se debe a la presencia de cobre. El pres.:nte 

tnhRjo esti orienlado a determinar y seleccionar las propiedades lisicas y qulmícas que 

permitan inferir el grado de desgaste o degndación de una emulsión de estirado de alambre 

de cobre, su vida útil o vida media, la influencia o ponderacióo de los diferentes indicadores 

en la incidencia de interrupciones de máquina y en general a explom las varinblcs, causas y 

efectos, que gobiernan el proceso de lubricación en dos fases. El origen y vocación de este 

proyecto surgió por iniciativa del Centro de Investigación y Desarrollo Condumex (CIDEC). 

El análisis y muestreo se efectuó fimdamentalmente en los sistemas de estirado de una de las 

plantas del grupo CONDUMEX. 



CAPITULO! 

PROCESO DE ESTIRADO DE ALAMBRE DE COBRE 

El proceso de estirado de alambre de wbre que se lleva a cabo en una de las plantas 

del gIUpo CONDUMEX, consiste en la reducci6n del diámetro del alambrón que pasa a 

través de diversos mecacismos de estirado (figura 1.1}. La reducción dehliímetro del 

alambre se produce ea diferentes etapas que soo: reducción gruesa, reducción intennedia y 

. reducción fina. La reducción gIUeSll parte del cab"bre comercial 1 y alcanza el número 12, la 

intermedia del 13 al 26 y la fina del 27 en adelante (figura l.2). 

Pua el desarrollo del proceso de estirado de alambre de cobre existen dos diferentes 

tipos de disellos de máquinas: 

l. Máquinas de poleas en serie (o tandem). Este tipo de máquinas tienen series de 

· poleas ttamportadoras de alambre (o capstaos}, antecedidos cada uno por un dsdo de 

estirado, ordenados de mayor • menor .dihnetro ea una linea horizontal (ligun 1.3). 

2. Máquinas de Paso Cónico. &tas máquinas tienen poleas múltiples montadss sobre 

un mismo eje, ordenados de mayor a menor diámetro; la difeiencia de velocidsdes que 

provee la conducción del alambre es debids a los diferentes dihnetros de los dados de 

. estirado (figura 1.4). 

El sistema de lubricación con emulsión, dentro de estos los sistemss de estirado, se 

hace por inmersión del dado eo la emulsión lubricante, o por aspersión mediante espreas 

colocadas en el dado de estirado. 

Para la reducción del cliimetro del alambre de cobre se utiliza 1IWI serie de dados de 

estirado (figura 1.5), instalados dentro de las máquinas meocionadas; los dados usados para 

este proceso puedeo ser de diamante natural o de diamante sintético. Las ronas más 

importantes del dado de diamante son el ingreso del alambre de cobre, la reducción, Ja 

chumacera y la salida. En la zona de ingreso del alambre se inicia la reducción en el punto de 

impacto del dado, posteriormente pasa a la rona critica de estirado; en esta sei:ción el dado 
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de diamante está diseñado con un cierto ángulo de reducción que permite disminuir el área 

del alambre; finalmente llega a la chumacera para dar la fonna definitiva al alambre recién 

estirado. La reducción del área durante esta proceso de estirado está dada por la relación: 

donde: 

Ar- Área reducida. 

D¡ 
Ar==l--

Do 

Do= Diámetro nominal del alambre en la entrada. 

D1= Diámetro nominal del alarilbre en la salida. 

Figura l. l. Proceso de estirado de alambre de cobre. 
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Figura 1.2. Diámetros nominales. 
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En la máquina de estirado se debe cuidar que las poleas tranBportadoras del aWDbre 

de cobre, estén alineadas y no presenten materiales adheridos a su superficie que puedan 

provocar un decn:mento en la velocidad de transporte porque se generarla una aha tensión 

en el alambre, se reventarla y como consecuencia se detendría la máquina. 

Con estos alambres se elaboran conductores el6ctricos cuyo destino final se ubica en 

divmas actividades. 

Para que este proceso de estirado se efectúe de mnnera eficiente se emplean 

emulsiones lubricantes a bija concentración, ya que tienen la capacidad de lubricar, disipar 

calor y preservar la vida de los dados de estirado. La emulsión usada es de aceite en agua 

debido a que sus propiedades tanto de lubricidad como viscosidad, disipación de calor, 

detergencia, tensión ioteñacial y baja espumación entre otras filvorecen el proceso de 

estirado. 

La función primordial de una emulsión de estirado es la de proporcionar una 

lubricidad efectiva y disipar el calor generado. El aceite que constituye la .emulsión e.stá 

elaborado principalmente con aceites minerales (por su bajo costo), mezclados con una 

pequefia cantidad de ésteres de ácidos grasos, aceites vegetales, aceites minerales, 

enwlsificantes ionicos, no ionicos y sus mezclas; substancias alcalinas, alcoholes, etoxilados 

derivados de alcoholes y ácidos grasos, biocidas, secuestnntes, humectantes, etc. Los ácidos 

grasos son mnterialcs que favorecen efectivamente In lubricación; el objeto de la lubricación 

es el de mantener una capa de aceite lubricante adsoroido en cada una de las dos superficies 

sólidas que han de moverse una sobre otra (entre el alambre de cobre y el dado de estirado) 

con el fin de evitar entre ellas un contacto áspero que las desgaste por la fticción extrema. 

Existen dos capas superficiales capaces de filvorecer eficientemente la lubricidad: 1) la capa 

límite donde opersn tensoactivos (materiales capaces de disminuir la tensión superficial en 

un sistema de dos fases) que se adsoroen en la superficie del alambre de cobre y 2) la capa 

externa de hidrocaiburos que está en contacto con el dado de estirado. 
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Figura 1.3. Máquinas de poleas en serie. 
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Figura 1.4. Maquina de estirado de paso cónico. 

Con la lubñcación se logra disminuir el coeficiente de fricción entre el dado de 

estirado y el alambre de cobre y asi se evita tanto el desgaste de los dados como el maltrato 

del alambre y la excesiva fonnación de finos; esto se debe a que si el alambre de cobre pasa 

a través del dado de diamante sin que se efectúe el estirado, el coeficiente de fricción que se 

alcanz.a es del orden de µ=0.5 a 1, pero con la reducción del diámetro del alambre se 

produce una nueva superiicie, instantánea, la cual está completamente limpia y 



desengrasada; bajo estas condiciones el coeficiente de fricción se puede elevar 100 veces o 

más"'. Estos resultados demuestran la gran actividad que presenta una superficie recién 

fonnada respecto a una ya contaminada, que tiene una capa protectora constituida 

básicamente por una pequeña capa de óxidos y materiales adsomidos en la superficie 

metálica. 

En el proceso de estirado no solo se afecta el dado y el alambre de cobre sino 

también la estabilidad de la emulsión. En este proceso se genera una gran cantidad de calor 

que puede provocar inestabilidad en la emulsión, lo que da como resultado deterioro de sus 

propiedades; para evitarlo, se prepara la emulsión con una gran proporción de agua (entre el 

85-95%); debido a que tiene una capacidad calorífica alta para disipar eficientemente el calor 

generado. Para poder favorecer la disipación del calor, sin afectar al alambre de cobre con 

cambios bruscos de temperatura, cada una de las máquinas de estirado está acoplada a un 

cambiador de calor que mantiene la emulsión eotre 30-40ºC. 

El mismo proceso de estirado produce, según la calidad del cobre y el estado de los 

dados, particulas de cobre (que en la industria se les conoce como finos de ccbre ). Debido a 

que esta alta producción de linos provoca que se obturen los dados de estirado y se formen 

grumos de partieulas que se incrustan en el alambre; convieoe que la emulsión en uso 

· disperse los linos producidos. Sin embargo, la mayoria de las emulsiones usadas en el 

proceso no tienen esa capacidad de dispersión porque existen partículas pequeñas (que 

puedeo pasar a través de una malla filtrante menor o igual a 0.04 mm. de tamaño de poro) 

·aglomeradas con el aeeite de la emulsión, que al tener viscosidad alta provoca incrustaciones 

sobre el alambre y obtura el dado de estirado. 

Una emulsión lubricante debe tener también las funciones de un detergente, que son 

la de eliminar la materia grasa o suciedad de las superficies en contacto y la de evitar que 

éstas vuelvan a depositarse. La capacidad de detergencia de una emulsión se debe a la 

mezcla de los tensoactivos que la forman y que permiten limpiar el alambre de ccbre. En la 
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elaboración de la emulsión lubricante se usan tensoactivos que reducen la formación de 

espuma, lo cual evita el derrame de Ja emulsión fuera de los sistemas de estirado. 

Las emulsiones lubricantes aceite en agua, usada en el proceso de estirado de 

alambre de cobre, contienen aproximadamente 90% de agua. Estas emulsiones tienen un 

pH>7 debido a la naturalez.a química de los tensoactivos utilir.ados en su elaboración. Por un 

Ja la alcalinidad promueve estabilidad y detergencia a la emulsión; pero cuando es excesiva 

se incrementa el mojado de los dados de estirado y de las poleas, decrementándose la 

lubricidad por Ja pérdida de los ácidos gnsos libres que reaccionan con el material 

alcalino. 

Durante el uso de las emulsiones lubricantes en el proceso de estirado, se llevan a 

cabo las siguientes reacciones químicas que afectan directamente Ja eficiencia de lubricación 

y de disipación de calor entre otras: 

1.- La hidrólisis de los glicéridos que reaccionan químicamente con el agua para 

formar glicerina y ácidos grasos libres, reacción que se facilita por las ahas temperaturas. 

2.- Los ácidos grasos libres reaccionan con cualquier álcali o carbonato alcalino para 

formar jabones. El jabón que se furma es de calcio o magnesio, debido a la dureza del agua; 

por lo tanto el jabón precipitará y se perderán ácidos grasos; como resultado se tendrá una 

disminución en lubricidad. 

J .• Los ácidos grasos h"bres pueden r'"'coionar con los iones de cobre preS1mtes en la 

solución para formar jabones de cobre. Esta es la causa de Ja coloración verdosa de las 

emulsiones de estirado. 

4.- El bióxido de carbono preseote en el aire se absorbe en Ja emulsión y reacciona 

con los álcalis h"bres para formar carbonatos alcalinos y bicarbonatos. 

S.- El material alcalino hure reacciona también con los glicéridos para fonnar 

jabones. 

El proceso de lubricación en el estirado del alambre de cobre, depende básicamente 

de la pelicula de lubricante (la cual incluye solo unas cuantas moléculas de ácidos grasos y 
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triglicéridos), que separa al alambre del dado de estirado. El rompimiento de esta película 

provoca un mojado excesivo del dado; por lo tanto, el lilctor que favorece eficientemente la 

lubricación entre las dos superlicies metálicas es la presencia de pequeñas cantidades de 

ácidos grasos h'bres. Estas moléculas de ácidos grasos, altamente polares, se adsorben a la 

superficie del metal y permiten que la voluminosa molécula de glicéridos permaoezca en la 

superficie, actuando como un película lúbricante hidrodinámica. 

Para que una emulsión sea eficiente, además de lubricar, debe evitar la corrosión de 

la máquina, impedir la formación y crecimiento bacteriano, no irritar la piel de la gente que 

está en contacto con ella y conservar el color del alambre recién estirado. 

Dada la importancia que tienen las emulsiones lubricantes en el proceso de estirado 

de alambre de cobre se pretende ampliar su estudio; para ello, en el capitulo 2 se tratará el 

comportamiento superlicial de las emulsiones desde el punto de vista termodinámico y 

posteriormente, en el capitulo 3, se abordará el comportamiento y características de las 

emulsiones lubricantes. 



CAPÍTULO? 

TERMODINÁMICA DE SUPERFICIES 

2.1.-Temlón Superficial ........ 

En el seno de un liquido, lejos del efecto de fronteras, en toda molécula actúan 

atracciones simétricas. En Ja superficie, las moléculas se encuentran parcialmente rodeadas 

por otras y por lo tanto, experimentan una atracción neta hacia el seno del liquido. Este 

desequilfürio obliga a minimizar su energía ni trnnsportarlas de b superficie de la solución ni 

interior del sistema y al hacerlo, el líquido se comporta como si estuviera rodeado por una 

membrana. Este resultado se traduce en t/i 'tensión superficial y es el efecto responsable de 

que un liquido presente resistencia a ser penetrado en su superficie. 

Cuando una gota de liquido se encuentra en equih'brio con su vapor y fuera de 

campos externos, el fliiido adquiere la forma esférica; estado al cual corresponde la relación 

mínima superficie/volumen. Debido a las diferencias en las interacciones moleculares, las 

molé.:ulas de Ja superficie poseen una energía mayor a las que se encuentran en el interior de 

la gota. 

La tendencia natural de todo liquido es la reducción de superficie a un mínimo. 

COllSideremos una capa del líquido que está contenido dentro de una estructura rigida, 

ABCD(figura 2.1), el lado CD=! es móvil Para desplaurel alambre CD se requiere de una 

fuma f contraria a la producida por la tensión superficial que actúa sobre la superficie de 

la película a lo largo de CD; el trabajo, w, que se efectúa al mover el alambre de CD a EG 

es: 

w=fz (2.1) 

La fuerza, i; que actúa, debe de contrarrestarse con la tensión superficial en CD. Si 
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Figura 2.1. Definición lisica do la Tensión Superficial. 

consideramos a y como la fuma por unidad de longitud (cm.), y debido a que existen dos 

superficies, 

/=Zyl (2.2). 

. al sustituir (2.2) en (2.1): 

w=fe=Zylx (2.3) 

despejmdo y de (2.2) se ·obtiene y=t72~ que es, IA fucma en diruis que actúa en: un em de 

longitud de superficie. Sin embargo 2lx será el área de lB nueva superficie del liquido que se 

producirá por CD, M, por lo tanto lB ecuación (2.3) se transforma ea: 

w=y(2lx)=gAA (2.4) 

y 

r = z'rc (2.5) 
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De la ecuación (2.S) se deduce la tensión superficial, y, y se expresa como el trabajo 

en erg/as nece.•arlo para fonnar un cent/metro cuadrado de drea SUJH!rficial. 

Los parámetros que afectan 1 la taisión superficial son principalmente la 

composición, temperatura y presión aunque también la densidad es una propiedad 

importante que hay que considenr. 

2.1.1.· Efecto de la temperatura sobre la tensión superficial."' 

La tensión superficW (y) de la mayada de los líquidos disminuye e m=dids que 

aumenta la temperatura. Cuando el sistema se encuentra a la temperatura critica (Te), . 

deuparece la intercara. Dentro de los modelos matemáticos para representar la tensión 

superficial como una función de la tempera!Url, Eiltv6s propuso la relación: 

y(Mv)"• = k (l'c-1') (2.6) 

donde M es el peso molecular del <:omponente puro, v es el volumen especifico, Te es la 

temperatura crítica, T la temperatura del sistema y k es una constante universal. R.amsay y 

· Shiclds propusieron una modificación a la ecu.aclón (2.6): 

y(Mv)lf.I =k(l'c-T-d) (2.7) 

donde des una constante adicional que tiene un valor aproximado de 6.0 



El Modelo de Van der Waals representa el cambio de la tensión superficial de los 

llquidos con respecto a la temperatiira, en función de UD exponente crítico, de acuerdo con 

la expresión: 

y =yo (1-Tfl'c)" (2.8) 

donde yo es la tensión superficial de referencia, medida a una temperatu;a arbitmil, Te 

es la tempcrstura critica y n es el exponente critico; n es un valor propuesto por V1n der 

Waals, que para la mayoria de los llquidos orgánicos es 11/9. En el caso de una 

emulsión Y• es la tensión superficial del 1gua pura y Te es la temperatura critica de 

coiiolusión (temperatura en· la cual lis dos fases de la emulsión son completamente 

miscibles). 

Al lllaliur 11 CCU1ción (2.8) se infiere que el puímetto y (tensión superficial) debe 

tener exclusivllllente valores positivos o cero. Cuando 11 temperatura del sistcrm se 1cerca a 

lo tempmtu!l! crltic:i, el v;lor d.; la temión su¡Íeificial tiende 1 cero, lo cual significa la 

misctoilidad total de las dos fases. En el caso de una emulsión, 11 tensión superficial decrece 

i medida que su temperatura so iglJa1I con la temperatura critica de cosolusión. 

2.2. Potenciales termodlnámlcos.IWI 

Para UD sistema cerrado, sin considerar efecto de superficie, la energía interna (U) se 

expresa como: 

(2.9) 
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donde SQ es el calor absorbido por el sistema y óW es el trabajo realizado durante el 

proceso. Para un sistema en equib'bro los cambios diferenciales son reveml>les y si se asocia 

al trabajo únicamente con cambios en volumen; 

6W=-P6V (2.10) 

donde V es el volumen y P es la presión del sistema. 

El calor, elqlrcsado en función del cambio de entropla (S) y de la temperatura (T) del 

sistCma,es 

(2.11) 

al&Wiituir las ecuaciones (2.10) y(2.1 I) en (2.9) 

óU =TIB-PW (2.i2) 

Por otro lado, el calor que absorbe . el sistema por unidsd de área de superficie 

cerrads se conoce como entalpla especifica (H) 

H=U+PV (2.13) 

un cambio diferencial se puede elqlresar: 

óH =óU +PóJI" +VOP (2.14). 

o 
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oH =TóS+VoP (2.15) 

·La entalpía es la función de la temperatura (T) y el volumen (V) del sistema respecto 

a la entropía (S) y la presión (P) respectivamente. 

La energía h'bre de Helmhohz (A) para un sistema cemdo se define como: 

A=U-TS (i.16) 

y para un cambio diferencial: 

M =OU-TliS-Sól' (2.17) 

· obien 

OA = -SOi' -PóV (2.18) 

La energía libre de Helmholtz es la función de la presión (P) y la. entropía (S) 

respecto a las variables temperatura (T) y volumen (V). 

La energía h'bre de Gt'bbs (G) para un sistema dado esta expresada por: 

G=H-TS (2.19) 

para un cambio diferencial de energía de Gt'bbs 

{JG =OH-TóS-SOT (2.20) 

o bien 
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liG = -SliT + VliP (2.21) 

La energía hlire de Gtlibs r.s la función de la entropía (S) y el volumen (V) respecto 

a las variables temperatura (T) y la presión (P). 

Para un sistema abierto y muhicomponente la expresión diferencial de energía interna·· 

para cada una de los potenciales es: 

6U = T6S - PIN+ :Eµ¡lin1 (2.22) 

611 =T6S +VóP+:Eµ¡lin¡ (2.23) 

M = -S6l' - PóV + :Eµ¡án1 (2.24) 

liG = -S6l' + V6P + :Eµ¡lfn¡ (2.25) 

· dond.e µi es el potencial químico del componente i y n es el numero de moles de i en el 

sistema. 

Sin embugo en el caso de sistemas dispersos se debe tomar en cuenta el efecto de 

fronteras entre fases, por lo que es necesario introducir un ténnino adicional por el trabajo 

· superiicial que se realiza para incrementar el área del sistema, 

6W = -POV + y6a (2.26) 



Termodlaimlca de suptrOcles P'I· 19 

·donde y es la tensión superficial y a es el área superficial del sistema disperso. Suponiendo 

que el bulto del sistema esta en equih'brio con la interüse, los potenciales termodinámie<>s se 

expresarin de la siguiente forma, 

5U =Tos -P6V + r6a + Eµ¡6n¡ (2.27) 

t5ll =TOS+ V6P + y6a + Eµ¡6n1 (2.28) 

&4 =-S61' -:-PW +y5a +Eµ¡6n¡ (2.29) 

8G =-S61' +V6P +r5a +Eµ¡6n; (2.30) 

Nótese que pua las ecuaci~nes (2.27) a (2.30) la tensión superficial se puede 

expresar en diferentes formas: 

[ºul y- -
:-- IÑI ,V,n¡ 

r=[ººl 
IÑI .Js,P,n¡ 

r=[=l . 
. , lr,P,n¡ 

Tomemos el caso en el cual la tensión superficial es función de la energía interna, 

para mantener un equih'brio energétie-0, la función debe tener la forma dU S O; por otro 

lado, la tensión superficial en función de la temperatura, e<>mo se dijo anteriormente, se 



Termodlaimlc• de tuperOcfes pjg. 20 

definió como y= (1-Tffc) y y~ O. El valor de dU es contrario al valor de y; para que un 

sistema de dos fases llegue al equih'brio energético ambas expresiones deben ser iguales a 

cero; condición que obliga al sistema a lii reducción del área superficial Para el caso de una 

emulsión, lii reducción del área superficial provoca aglomendos entre las partlculiis que 

tienden a una menor área superficial, dando como resultado lii coalescencia del sistema. 

2.3- Ecuación de adsorción de Glbbs."""' 

Dentro de los principales objetivos de la química de superficies es el intento por 

encontrar la cantidad de material que se adsorbe en la interfase y las caracteristicas de la 

relación entre la concentración de bulto y la de superficie. Gibbs demostró que lii actividad 

en la superficie se debe a la distn'bución irreguliir del soluto entre la superficie y el seno de la 

solución. 

Consideremos el caso de un sistema disperso (una emulsión); para conocer la 

relación de la cantidad de tensoactivo que se adsorbe entre el bulto del sistema y la 

superlicic se utiliza la ecuación de adsorción de Gt'bbs. Como se dijo anteriormente durante 

la elaboración de una enrulsión se agregan agentes tensoactivos que la estabiliz.an por poco 

tiempo. Sin embargo para que una emulsión sea realmente estsble se debe cumplir que su 

energía interna en condiciones normales de presión, tempentura y área constantes, sea cero, 

es decir 

6Ur,P,a =0 (2.31) 

desarrollando la ecuación (2.31) 
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U =TS -PV + 'JfJ +J:µ1n¡ (2.32} 

diferenciando (2.32) para la región superficial: 

restando (2.33} de (2.27): 

(2.34) 

si T es constante y por convención de Gibbs V=O, que es la contn1iución del volumen a la 

capa superficial: 

:En¡aµ¡ +a'&, =o (2.35) 

De las funciones desarrolladas por Gi1ibs se encuentra la concentración superficill o 
n• , 

exceso superficial, I'¡ =_L; que es el número de moles del componente i en la superficie 
a• 

dividido entre el áres superficial; al sustituiila en (2.35): 

(2.36) 

La ecuación (2.36) se le conoce como la ecuación de adsorción de Giobs. 

Para una mezcla de dos componentes líquidos, la ecuación de Adsorción de Giobs en 

superficies se expresa como: 

(2.37) 
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pm el caso en la cual el componente 1 es agua y el componente 2 es el tensoactivo, ft=O ya 

que por convención de Gibbs los solventes en exceso se pueden considerar de esta fonna y 

en este caso el agua es el disolvente, por lo tanto la ecuación (2.37) se transforma en: 

-6y=I'zt5µ~ (2.38) 

Por lo tanto la relación de concentraciones entre las &ses de bulto y de la superficie 

· queda.definido en ténninos dél potencial químico de superficie. En el equilibrio, el potencial 

" químici> de C!Wquiera de los componentes de la emulsión es el mismo en cualquiera de las 

&ses y en la superficie, es decir el potencial químico del tensoactivo será el mismo en la 

superficie que en el seno de la solución, 

(2.39) 

para soluciones ideales el potencial químico en el bulto de .la solución es 

µ 1 =µ1 +RTbrX1 (2.40) 

donde µ. es el potencial químico estándar del tensoactivo en la solución y X. es su 

fracción mol De la derlvación de (2. 40) tenemos: 

oµz =RTolnX2 (2.41) 

y al sustituir la ecuación (2.41) en (2.38) 

r<tL _ __!__[~J 
2 - RT olnX, 

(2.42) 
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En términos de la presión superficial (it}. entendida como el abatimiento en la tensión 

superficial (y) de la solución respecto a la tensión superficial del solvente puro (Y•) y que es 

la fuerza que actúa por unidad de longitud de la película, se representa por, 

1t=y.-y (2.43) 

la ecuación (2.42) se expreaa de la siguiente manera. 

(2.44) 

ó 

rc•i=x.í~] 
• RTl.11x2 

(2.45) 

2;4.- Curv•tura y ecuación de Young-L1place. 

La ecuación de Young-Laplace corresponde al efecto de curvatuia que · inlluye en 

superficies cerradas que prescntm una furma estructural correspondiente a un mfuimo de 

eiiergía para un volumen cerrado. El comportamiento de una emulsión respecto a la 

diferencia entre los tamai!os de las partículas, de las partículas de aceite que la cónstituyen, 

se puede explicar mediante la ecuación de Young-Laplace. 

Consideremos una esfera (figura 2.2), de radio r, la cual tiene una ene-.gía h'bre 

superficial de 4itr2y, y si su radio tiene un decremento or, entonces el cambio total en 
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su energía libre de superficie será de 811ry0r, debido a la contracción, hay un decremento 

en la energía b'bre superficial, por lo que la tendencia natural es el efecto de un balanceo por 

Figura 2.2. 

una diferencia de presiones M>, provocando un. trabajo de oposición, AP411r 8r, al 

decremento en la energía libre de superficie, esto es: 

(2.46) 

o lllllhién: 

(2.47) 

Esta conclusión se puede demostrar fiicilmente para superficies cemulas. La 

ecuación (2.47) ea un caso especial para capilaridad, donde se tienen dos radios de 

cwvatura para describir. una superficie, así como para superficies esférica&. Consideremos 

una pequeña sección de una superficie cwva atbitraria como se muestra en la figura 2.3 La 

sección de superficie tomada es diferencial y los radios R1 y Rz se pueden considerar 

constantes. Pero si la superficie es desplazada una pequeña distancia hacia afuera, el 
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Figura2.3. 

cambio en área será 

AA= (1 + &1)(y +&y)- xy = 11iy + yli1 - (2.48) 

El trabajo efectliado por el tráslado de la superficie es 

w =y(11iy+yli1) (2.49) 

- TSmbién hay una diferencia de presiones, AP, a través de la superficie; esta actúa en el área 

xy y a través de la distancia dz, lo que genera el trabajo correspondiente 

W=APxyliz (2.50) 

Por comparación de triángulos semejantes se obtienen las expresiones 

(1 + &1)/(Rt + liz) = s/R1 o lix = 11iz/R1 (2.51) 
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(y + lly)l(lb + oz) = ylllt o dy = xllzJJb (2.52) 

si consideramos que la superficie se encuentra en equilfürio mecánico, los dos términos de 

trabajo dados anteriormente deben de ser iguales, por lo que al igualar (2.49) con (2.50) 

se obtíene 

· t.P = y(xoy + yox)/(xyoz) (2.53) 

sustituyendo (2.51) y (2.52) en (2.53) 

AP = y(l/lb + lllb) (2.54) 

· ESla ecilación pertenece a Young y Laplace y cuando los radios de superficie son iguales la 

· expresión final obtenida es: 

AP=ly/R (2.SS) 

con lo cuai queda demostrado la ecuación (2.47). 

2.5.· Coalescencia."" 

De acuerdo con la ecuación de Young y Laplace, (2.42}, en sistemas dispersos 

donde el tamaño de partícula es inhomogéneo, la tendencia natural de éstas partículas es de 

agruparse debido a la diferencia de presiones que ocurre por a la interacción de pa11fcum,s 

grandes con pequeñas. 
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El fenómeno de coalescencia consiste en la reducción de área de las gotas en una 

sola gota. La coalescencia normalmente se presenta cuando en una emulsión los dos 

líquidos inmiscfüles están en contacto, y como no hay una gran barrera energética que pueda 

prevenir la fusión de las gotas hay una tendencia a mantener el volumen original de las 

rases.· La película interliicial que rodean las partículas, actúa como una barrera mecánica, 

impidiendo la coalescencia de estas gotas de la presencia de una capa delgada de la fase 

continua entre la acumulación de las partículas unidas. 

Este proceso da como resultado el decremento y separación posterior de la fase total 

y puede ser influenciado por la diferencia de densidades del fluido, la viscosidad, y Ja 

distribución del tamaño de gota. 

El proceso de coalescencia de una emulsión ocurre lentamente hasta la segregación 

completa, figura 2.4; inicialmente se tiene la emulsión estable en condiciones normales (a), 

posteriormente las partíctilas se aglomeran en gotas de mayor tamaño (b), hasta llegar a la 

separación de las dos rases iniciales ( c ). 

(1) 

... · ". . . · .. · 
·:\('.:.' 
.. ·.:_ ... · .. 

(b) 

:: : .. ...... . .. .. • • •• 
• • 1 

Figura 2.4. Coalescencia. 

(e) 

11gu11 



3.1.- Emuhiones.""" 

CAPÍTUL03 

EMULSIONES 

Una emulsión es un sistema constituido por dos filses líquidas parcialmente miscibles, 

en el cual un líquido se encuentra disperso en otro en forma de pequeños glóbulos. Al líquido 

disperso se le conoce como filse interna o dispersa, mientras que el medio de dispersión se 

conoce como fase externa, fase dispersora o filse continua. Cuando la fase dispersa es aceite 

y una solución acuosa es la fase continua, el sistema se le designa como una emulsión aceite­

"agua; cuando la solución acuosa es la fase dispersa y el aceite o algún material oleoso es la 

filse continua, el sistema se designa como una emulsión agua en aceite. 

Al agitar dos líquidos inmiscibles, frecuentemente agua y aceite, uno de ellos se 

dispersa en forma de glóbulos en el otro, pero pasado un tiempo de reposo los líquidos se 

separan nuevamente. Esto se debe a que al dispersarse un líquido en el otro, el primero forma 

gotas que originan un notable incremento en el área superficial de la fase dispersa. Este 

aumento de área superficial de la fase dispersa se opone a otras fuernis que tienden a reducir 

el área a un mínimo hasta lograr la separación de fases. Se puede demostrar que al 

incrementar la agitación mecánica para iutentar estabiliur el sistema disperso, en ausencia de 

tensoactivos, no se crea una enmlsión tempora~ dado que la segregación es iumediata e 

independiente del trabajo mecánico invertido. 

En general, en ausencia de tensoactivos, las emulsiones no son estables y tienden 

segregar. De acuerdo a las expresiones (2.6) a (2.9), la estabilidad de una emulsión se ve 

afectada por la reducción del área superficial que favorece la formación de aglomerados en la 

emulsión y la segregación posterior. Sin embargo para disminuir esta tendencia natural, de 

todo tipo de emulsiones, se pueden adicionar terceros componentes de tipo polisacáridos, 

partículas o materiales sólidos finamente divididos, pero los más comunes son los llamados 

agentes emulsilicantes. 

28 
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Los agentes enmlsificantes son tensoactivos que favorecen Ja estabilidad de la 

emulsión. Se trata de moléculas constituidas por una parte soluble ~ agua (hidrófila) y una 

parte soluble en materilles oleosos {Iipófila). Estas sustancias abaten Ja tensión superficial 

{liquido-vapor) o bien Ja tensión intet&cial (líquido-liquido) y se clasifican de acuerdo al 

tamal!o, características y lmigitud de las partes hidrófilas y Iipófilas de Ja molécula. 

Desde el punto de vista informativo las emulsiones lubricantes que se venden 

cometclalmente están formuladas de los siguientes materiales: 

Aceites Minerales 10-50% 

Aceites Grasos 

Sutr.tos de Aceites Grasos 

Jabones de Ácidos Grasos 

Poliglicenesteres de Ácidos Grasos 

10-50% 

5-30% 

5-20% 

5-20% 

, Las formulaciones además de contener estos compuestos básicos, contienen también, 

estabiliz.adores, solubiliudores, bactericidas, inluoidores de corrosión, y aotiespumaotes. 

Muchos aceites contienen aceites minerales para mantener la solución en estado liquido. 

Los requerimientos deseados en una emulsión lubricante se muestran en la figura 3. 1, 

donde se indican las propiedades lllUltifuncionales de los lubricantes desde el punto de vista 

Figura 3:1. Requerimientos en una emulsión lubricante. 
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de lubricación efectiva del sistema de estirado, limpieza de los dados, vida de los dados, 

eálbilidad de la enwlsión, etc. 

J.1.1· Mecanismos de segregación de emnlslones.""' 

Los mecanismos que actúan para segregar las dos fases constitutivas de una enwlsión 

son diversas. La separación de las dos fases debe a Ja coalescencis y Ja floculación o 

cmnado, la presencia de electrolitos y el efecto de tempentura. La coalescencia se presenta 

eo una emulsión cuando los dos llquidos inmiscibles están en contacto, y como no hay una 

grm barren energética que pueda prevenir la fusión de las gotas hay una tendencia a reducir 

Ja superficie. La floculación y el cremado son dos fenómenos similares que consisten en la 

acumulación de partículas unidas que sedimentan (floculación) o viajan n fu superficie de la 

Cllllllsi6n (cremado); a diferencia de la coalesceocia, no hay separsción formal de fases, pero 

hay una relación mlnima de área. 

La estabilidad de una emulsión se ve afectada por la presencia de electrolitos; en la 

emulsión lubricante usada en el proceso de estirado se generan grandes cantidades de 

clectrolitos por la acción del cobre. De acuerdo con la regla Schulze.Hardy, la valencia del 

ion tiene un notable efecto sobre la estabilidad de la emulsión; la capacidad para provocar una 

inversión de fases e inestabilidad desciende en el orden Ali++>Cr++'> Pb++>Mg*, cuando se 

utiliu agua dura como fase dispersante; por lo que es de espersr que el ion Cu* tenga una 

acción similar al Mg* sobre la inestabilidad de la emulsión. Los iones Cu* afectan a los 

teosoactivos que se loealiz.an en la interfase líquido-líquido; se forman estructuras ionicas tipo 

catboxilatos (-COO·) en la superficie de las gotas del aceite de la emulsión, se pierde la 

posioilidad de formar puentes de hidrógeno con el solvente y se provoca insolubilidad parcial 

o total de los tensoactivos. En general, la coalescencia de una emulsión por la presencia 
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excesiva de eleatolitos, se debe principalmente a Ja fonnación de sales insolubles del anión 

tensoactivo. 

La estabilidad de las emulsiones con respecto a Ja temperatura es de gran importancia 

práctica, debido a que las emulsiones comerciales tienen que estar almaceaadas durante 

diferentes periodos de tiempo, eX¡iuestas a temperaturas extremas. Se debe tener un control 

adecuado de temperatura ya que, cuando Ja temperatura es elevada se úvorece el 

movimiento moleculJr y aumenta la velocidad de floculacióu, mientras que si Ja temperatura 

es bl!ia la viscosidad de la emulsión aume11ta y se úvorece la coalescencia. 

3.2.- Balance fildrómo Llpómo (HLB).""~ 

El HLll es un parámetro caracteristico de los tensoactivos; se ha desarrollado 

exclusivamente para el control de las emulsiooes respecto al tipo de emulsificante a utilizar en 

1<11 elaboración. De acuerdo cou este sistema, si un emulsificante presenta clrácter lipófilo 

entonces se le asigna un HLB hijo, mientras que si tiene un caxácter hidrófilo se le •si&nl un 

númm> alto. 

El HLB es un parámetro emp&ico; es un número que se le asigna a cada tensoactivo y 

esta referido a una escala para diferentes aplicaciones. El método original para determinar el 

HLB involucra un arduo y laborioso procedimiento experimental Griffin"' desarrolló 

ecuaciones que permiten el cálculo del HLB para cierto tipo de agentes no ionicos, en 

particular, derivados de polioxietileno de alcoholes grasos y poliglicoles. La IOrmula para 

detenninar el HUI se basa en datos anallticos. Para muchos esteres de ácidos grasos el valor 

aproximado se puede calcular con la ayuda de la relación 



donde: 

HLB=2jl- N<••) 
'\ N(A) 

N(S)= número de saponificación del éster. 

NcA¡= número ácido del ácido original. . 

3.2.l.· NÚlllero 'cldo. 
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(3.2) 

· El número 6cido es la cantidad de hidróxido de potasio KOH, (en mg) necesario para 

neutnlizM el ácido graso libre contenido en un gramo de grasa o ácidos grasos"'. La reacciÍln 

se lleva a cabo con el ácido graso libre que está presentes en la mezcla de compuestos, 

mediante una suslitución o adición electrofilica pua formar una sal del ácido graso, la cual. es 

un ion en solución acuosa. 

El número ácido es la reacción estcquiométrica cjue se lleva a cabo entre 1000 mg de 

·ilna nmestn de ácido graso y el hidróxido de potasio (KOH), es decir: 

/º 
e 

/' 
OH 

+ KOB _., 
/º 

e + a,O 
/ 'O"-K+ 

R a 

Cal>odlaodo 
p<Uoio 

PM(A) 56.11 

1000 mg. N(A) 

de donde se obtiene : 



donde: 

N _ 56.llxlOOO 
(AJ- PM(A) 

N(A¡= Número ácido de la mezcla. 

PM(A)= Peso molecular del leido gi:aso. 

R= Cadena hidrocarbonada. 

3.2.2.· Número de saponificación. 

pág. 3J 

(3.3) 

El número de saponificación es una medida de la cantidad de ácido graso b"bre y 

esterificado que está presente en grasas y en mezcla de ácidos gnsos. Se obtiene al medir la 

cantidad de hidróxido de potasio (en miligramos) necesario para saponificar 1000 mg de 

grasa o mezcla de ácidos graoos ... 

Al saponificar un éster con una base se produce un llcohol y la sal de potasio del 

ácido orgánico: 

,/ /º 
+ R20H e + ·l.:OH - e 

/ "l>--R / '\,._x+ 
IR¡ 2 R¡ 

J,,;,,, lli.tá<idodo c..bodblodo Al<d>d ..... """'º ...... 
PM(E) 56.11 

IOOOmg. N(S) 
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el ion carboxilato ~.s inerte en la sustitución nucleofilica porque tiene carga negativa. Como 

resultado de ello, la hidrólisis del éster promovida por el hidróxido de potasio es 

esencialmente una reacción ineversi"ble. 

De acuerdo a la reacción equimolecular entre el éster y la base se obtiene la 

expmión: 

donde: 

N s _ 56.llxJOOO 
1 ,_ PM(B) 

N(S)= Número de 51ponificación de la mezcll de esteres y ácidos grasos. 

PM(A)= Peso molecular del éter saponificado. 

R-.. = Mezcla de esteres y ácidos grasos. 

(3.4) 

Al 6l1Stituir las ecuaciones (3.3) y (3.4) en (3.2) la ecuación que define el HLB queda 

definida en termino de los pesos moleculares, 

BLB=2{1- PM(A)) 
PM(E) 

(3.5) 

Al desarrollar la ecuación (3.5), el HLB queda expresado en función de los pesos 

moleculares del ácido grasos y del éster del ácido graso, 

(3.6) 



... 3! 

Del análisis de la ecuación (3.6) se observa que el HLB es un parámetro que define la 

capacidad de los tensoactivos de atraer o repeler agua; por un lado PM¡¡¡¡ • ~A) define la 

parte hidrófila del tensoactivo, mientras que P~ define la parte hidrófoba. 

El Balance Hidrófilo Lipófilo, es un concepto empirico deñvado de una definición. 

Sin embargo, se ha tratado de dar un sentido teórico al relacionarlo con algunas propiedades 

superficiales o con la estructura de la molécula tensoactiva, sin llegar a ·conclusiones 

especificas. La tabla 3.1 muestra el intervalo de lil..B requerido para cierto desempeño. 

Como se puede apreciar solo aquellos materiales que tienen un HLB en el intetValo de 4-6 

son usados para preparar emulsiones agua en aceite, mientras que aquellos con un HLB en el 

intetValo de 8-IS son usados para preparar emulsiones aceite en agua. 

JntetValo At>licación 

3-6 Emulsilicantes W /O 

7-9 Alientes bwnectantes 

11-18 Em11lsilicmtcs O/W 

13-15 Deteraentes 

lS-18 Solubiliudores 

Tabla 3.1. Intervalos de HLB y sus aplicaciones. 

La estabilidad de una emulsión en términos del HLB está dada por el HLBR. (Balance 

Hidrófilo Lipófilo Requerido). El HUIR es un método netamente experimental en el se 

adiciona una me:r.cla de tensoactivos al material que se desea emulsificar basta obtener la 

emulsión más estable. Por ejemplo''", supongamos que se desea hacer una emulsión O/W de 

un lubricante; el aceite lubricante contiene 30% de ácido !áurico (HLB=16), 50% de aceite de 
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semilla de algod6n (HLB=6) y 20% de ácido oléico (HLB= 17), el HLB requerido de la 

combinaci6n de estos materiales puede ser calculado de la siguiente forma: 

Ácido Láwico 

Aceite de Semilla de Algodón 

Ácido Oléico 

20% x HLB Requerido (14) = 2.8 

60% x HLB Requerido (6) = 3.0 

20% x HLB Requerido (17) = 3.4 

HLB estimado del sistema a emulsificar =9.2 

Con este m..B estimado se preparan mezclas de tensoactivos con el mismo número de 

HUI que el del aceite lubricante; se elaboran varias muestras a diferentes concentraciones de 

tensoactivos, se mantienen en reposo por un tiempo y se someten a diferentes pruebas 

ei..1remas de calentamiento-esiftiamento. Se produce la emulsión con la me21:la de 

tenso•ctivos que le den mayor estabilidad.· 

3.3.- Reologla de emulsiones."' 

VISCOSIDAD. 

La reologla describe el fluido y la deformación de las sustancias bajo la influencia de 

filen.as externas; es el estudio de las propiedades mecánicas de los gases, líquidos, plásticos, 

sustancias asfilticas y materiales cristalinos. 

La resistencia a fiuir de las cmulsiones, es probab.temente una de sus propiedades más 

importantes desde el punto de vista teórico y práctico. En la práctica las emulsiones se deben 

elaborar a llDll viscosidad especifica para evitar sn inestabilidad. Desde el punto de vista 

. teórico la medida de la viscosidad junto con la teorla hidrodinámica dan información sobre la 

estructura de la emulsión y su estabilidad. La viscosidad o coeficiente de viscosidad se define 

como la fuena de corte ("r) ejercida sobre una área cuando existe un gradiente de velocidad 

por unidad de área: 
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't=flliu/liy"'llD (3.7) 

para flujo la dirección x. Si el esfueno es a se puede observar que D es la razón de cambio 

del csfuem> y Ja ecuación (3. 7) se puede escribir como: 

(3.8) 

E.O Ja mayoría de los líquidos simples, 't es proporcional 1 lia/lit o D para flujo 

laminar; en otras plllbns la COllBllDte '11 es independiente del gr1diente de velocidld; el 

líquido es Newtoniano. 

LI figura 3.2 nuestra los eu1tro tipos de comporlllniento de flujo _que los fluidos 

pueden exhibir: Nc:Monimo, plástico, pseudoplástico y dilatmte. 

,,, 
l."'-==:'-:-:-:-:-=--:-:-==--' V.*-.. C.111 ( "1/&t) 

Figura 3.2. Cuatro tipos de flujo que presentm los fluidos. 

En el flujo Newtoniano la resistencia que presenta a fluir el m1terial es proporcional a 

la velocidad con la cual las capas del liquido se separan de otras. En el caso de los fluidos 

plisticos (o plásticos de Bingbarn) las sustancias tienen algunas estructuras inherentes que 

resisten completamente las fuemis de corte superiores a la magnitud txy. 
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En los fbúdos pseudoplásticos el coeficiente de viscosidad disminuye conforme 

aumenta el gradiente de velocidad; cuando el coeficiente de viscosidad aumenta con el 

gradiente de velocidad el tipo de flujo es dilatante 

Se hm encontrado seis factoRS que pueden afectar la viscosidad (o viscosidad 

aparmte) de una cmdsión: 

1.- VJSCOsidad do la fase continua (110). 

2.- Viscosidad de la faso dispersa (t)i). 

3.- Concentraci6n volumi!crica de la fase dispersa(+). 

4.- Natnrale7.a y concentración de los emulsificantes. 

5.- Tlllllllo y distribuci6n del tamaflo de partícula. 

6.- Pelos moleculares y grado de ¡iolimeriz.aci6n t~oral 

En toda cmulsión, el incremento en la fraeci6n volumétrica de la fase dispersa +, 

provoca un incremento en la viscosidad 11 basta a1canDr un valor limite, o valor máximo de 

•empaque +Pi después de este Hmito la emulsi6n se invierte (figura 3.3). 

,, 

Figura 3.3. Inversión de fases. 

La ecuación fundamental que relaciona la viscosidad de la emulsión t)o y la fracción 

volwnétrica de la fase dispersa + esta dada por la ecuación de Einstein: 
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tt = tto (1+2.s+) (3.9) 

esta ecuación es de origen teórico basada en consideraciones bidrodin!micas de esteras 

rigidas, es válida para emulsiones con+< 0.02 y es por lo tanto limitada. 

La extensión a concentraciones mayores, resulta en expansiooes en series de las 

ecuación general de Einstein: 

11 =110 (t+a,,tu,'+a¡'+-••000000••• 00 •) (3.10) 

donde a 0 a 1, <li· ... son constantes que se ajulllan a los datos exporimcntlles. En la 

práctica; la extensión de términos cuadráticos o cúbicos es suficiente para 1D11chos tipos de 

CUIVas. Si existo una relación entre las constantes do ajuste, la ecuacitln anteriór se puede 

expresar por el polinomio: 

11r • l+kt+k2+1+k'+'+-··· 00•0000 '" 00 (3.11) 

o 

lJr=l/(1-11+) (3.12) 

Si una enmlsión cumple esta condición, los datos experimentales mostruín un 

coluportimiento lineal de viscosidad relativa (lJrtt/110 ) contra el inverso del término(!-~). 

La viscosidad de la &se continua no corresponde a la viscosidad del solveote puro (por 

ejemplo el agua) sino a la viscosidad de la solución presente (por ejemplo agua + alcohol 

polivinílico en polimerización en elDlllsión). Los emulsificantes tipo tensoactivo afectan 

también la viscosidad de la &se dispersa y de la &se continua y en geoeral, a la viscosidad de 

la enmlsión. 
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En general y como correlación emplrics, una familia homóloga de tensoactivos, 

pR&enta la siguiente relación fimcional en la viscosidad: 

In (r¡/r¡0) "'AfHLB+C + B (3.13) 

donde C es la concentración de tensoactivo, A y B son conllantes en una familia homóloga y 

el IIl.B es el valor del balance hidrófilo lipófilo del tensoactivo. Una emulsión, agua en aceite, 

con un valor lijo de+ y sometida a fracción o coalCS(lCllcia mecánica (aumento o disminución 

del número de pnrtlculas respectivamente) sigue UDll relación inversa entre viscosidad y 

número de partículas tipo: 

r¡mA/Dm+B (3.14) 

donde A y B son constantes y Dm es el diámetro promedio de las gotas en la emulsión. 
. . . 

. Una emulsión con un promedio COlllllante de tamaflo de . partícula y diferentes 

· varimcias en disttibución de tamaño de partículas, nmestra inlyor viscosidad a menores 

vlrlancias; lo aJll se explica debido a que. el empaquetamiento entre Lis partlculas se facilita 

con las partlculas uniformes. Sin embargo lii ecuación (3.14) no aplica a nuestro sistema ( 

emilsión W/O), ya que confonne aumenta el diámetro de partícula se incremente la 

viscosidad de la emulsión. 

J.4,. T•mafto de putícula y distribución del t.mmño de partícula. 

Las gotas dispersas en una emulsión suelen tener un diámetro menor a 0.1 µ En 

general las emulsiones presentan diferentes tamaños de partlcula; estas oscilaciones implicsn 

que aún en una emulsión sencilla, los diámetros de las partículas no son uniformes y se 
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promueve la inestabilidad. Cuando la distribución de las partículas presentan un máximo de 

partículas de diámetro pequeño, se obtiene eo apariencia la estabilidad máxima; por esta 

razón, cuand~ se observan cambios m la curva de la distttüución del tamaiio de partícula con 

el tiempo, ~lica una distribución de partícubs mía difusa y como CODSeCUmcia la 

inestabilidad de la emulsión. 

El efecto del tamallo de partícula sobre la aparimcia de la enwlsión se niuestra m la 

siguiente tabla: 

Tamailo de Parúcula 

Emulsión blanco lechosa 

Emulsión blanco aZulada 

· La emulsión lubricmte =da en el proceso de. lllilÍrado de alambre de cobre tieoe una 

apariencia blanco lechosa, hecho que indica que el tamaño de partícula promedio es mayor a 

!µ. 

En el estudio de la eStabilidad de emulsiones, el cambio en la distnüución del tamaño 

de partícula con el tiempo es un dato sumamente imponante. Sin embargo en los sistemas 

dispersos empleados en proceso, la presencia de partículas finas m suspemión interfiereo con 

la determinación del tamailo de partícula m las mediciones hechas a través del tiempo; por lo 

tanto es importante detenuinar este parámetro en los aceites lubricantes originales, empleados 

en la elaboración de las emulsiones lubricantes. 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

El objetivo del presmte trabajo es observar los cambios que sucedm en algunas 

de Ju propiedades flsicas y químicas de una enwlsión lubricante empleada eo el proceso 

de e&tindo de lllambre de oobre (para linea de este trabajo la llamaremos E-1) y el de 

establecer criterios para evaluar el tiempo de vida medil. 

Los parámetros seleccionados para estimar el tiempo de vida media, son el 

resuhado de una amplia revisión bibliográfica sobre téaúcas' relacionadas con· la 

determinación de parámetros fisicos y químicos eo aceites lubricantes; las téaúcas se 

localmron eo diversas no1D11s y estíndares y se adoptaron aquellas que fueran seocillas, 

de bajo costo, poca inversión eo tiempo y que m¡uirlerm el uso de materiales de bajo 

ñesgo. 

Las técnicas se evaluaron mediante pruebas de laboratoño, de acuerdo con los 

requerimientos establecidos y a partir de los resultados obtenidos se emplearon aquellas 

· que se pudiesen implemeotar a nivel laboratoño en el control de calidad eo Planta, como 

son: número ácido (ASTM D 1981).87), número de saponificación (ASTM D 1962-85), 

número de iodo (ASTM 1959-85). tensión superficial (ASTM D 971-50). viscosidad 

(ASTM D 446-85a), mateñales insaponilicables (ASTM D 1965-87), conductividad y 

tamiño de partícula. Las mediciones de insaponificables y tamallo de partícula se 

realiz.aron exclusivarneote en los aceites oñginales .. 

Para analizar el co~ortarnieoto de las emulsiones a través del tiempo se 

obtuvieron muestras de emulsión lubñcsnte, emplesda eo el proceso de estirado, en una 

de las empresas del grupo CONDUMEX. Se recibieron semanalmeote muestras de 

emulsión hasta obteoer un total de 16 muestras. La pñmera nruestra. de emulsión 

anali.uda fue tomada después de 18 semanas de haber cargado el lubñcsnte oñginal. 

42 



La selección de las normas y las técnicas, responde a las hipótesis 

de comportamiento de las emulsiones lubricantes a evaluar a través de los parámetros 

siguientes: 

Número ácido: Se espera un incremento en este parámetro por la acción catalítica 

del cobre sobre los compuestos orgínicos (básicamente ésteres de ácidos grasos) que 

están en contacto con el metal a condiciones extremas de temperatura y que favorecen la 

ruptura de los ésteres y la formación de ácidos grasos b"bres, ·altamente reactivos con el 

cobre. 

Número de saponificación: Se espera una disminución en este parámetro por la 

pérdida de ésteres y ácidos grasos debido a la acción catalítica del cobre . 

Número de iodo: Con esta téaüca se mide la cantidad de dobles ligaduras que se 

encuentran en el aceite lubricante y que favorecen la lubricidad entre los metales y el 

estado líquido. Como las dobles ligaduras son un centro de reacción que puede ser 

atacado por el cobre en las condiciones de operación, se espera un decremento en este 

parámetro, causado por la pérdida de dobles ligaduras. 

Tensión superficial: La tensión superficial mide indirectamente la capacidad de 

una enrulsión por mantener una capa unifo1D1e de compuestos lubricantes sobre la 

superficie del cobre; sin embargo el metal reacciona con los compuestos orgánicoR y 

provo"" la pérdida de tensoactivos y materiales que favorecen el proceso de lubricación, 

el resultado será un incremento en la tensión superficial 

Viscosidad: La existencia de una distn1>ución inbomogénea del tamado de 

partlculas en el aceite lubricante, provoca la aglomeración de gotas por una diferencial de 

presión; el resultado es un incremento en el !amado de gotas de Ja fase dispersa para 

formar áreas superficiales mayores; se espera un incremento en la viscosidad por el 

aumento en Ja concentración de la &se dispersa. 

Conductividad: La presencia de cobre y partículas de cobre en la emulsión 

produce iones del metal (Cu+ y eu++¡, que junto con los ácidos grasos h'bres, los 



teosoactivos ionicos y los electrolitos presentes en el agua, provocanín un incremento en 

la conductividad. 

De acuerdo con las normas seleccionadas, la evaluación de los parámetros 

químicos se debe realizar sobre et aceite lubricante, sin la presencia de la fase acuosa; 

esro significa separar las fases de la emulsión (acuosa y oleosa), sin afectar la esrructura 

ni la composición química de la litse oleosa. Los parámetros fisicos (tensión superficial, 

viscosidad y conductividad) se deben determinar sobre la misma emulsión. 

4.J •• Sep•ncl6o de f1ses de la emuls16o. 

El propósito de la separación de fases consiSle en agregar a IA emulsión algún 

material externo con la finalidad de mantener la fase oleosa hure de agua y anaJWr sobre 

ella los parámetros químicos; ante este primer problema de separación se optó por la 

aplicación de la extracción líquido-liquido. Las fases se separaron mediante la 

extracción liquido-líquido, la evaporación directa de la fase acuosa y la destilación 

auotrópica. 

4.1.1.· Extracción llquldo-líquido. 

La extracción líquido-liquido consisre en la adición de un disolvente orgánico a la 

emulsión, que pemñta solubili2llr la fase oleosa y originar la separación de Ja fase acuosa; 

las pruebas de extracción se realizaron con algunos disolventes comunes en el mercado y 

de bajo cosro. En esras pruebas, los disolventes se agregaban directamente a la emulsión, 



se mantenían en agitación por un lapso de IS minutos y se dejaban en reposo hasta .la 

separación completa de ambas fases; el resultado fue que la mayor parte de los 

disolventes se emulsificaban en el medio y no se lograba la separación de &ses, al igual 

que aquellos que se mantenl.!n insolubles, en otros disolventes, como el CCl4, la 

separación de fases se logró un mes después de la prueba de extracción, a temperatura 

ambiente. La tabla 1 muestra la solubilidad relativa do los disolventes orgánicos en la 

emulsión a temperatura ambiente. 

Tlhlal 

Prueh11 de Estracci6n en la emulai6n E-1 a temp. ambiente 

EmulsiónE-1 Soluble Insoluble Ellllllsificación 

con: 

Xileno X 

Etanol X 

Ciclohexano X 

MEK X 

CCL. ·X 

Alcohol isooroollico X 

Diclorometano X 

1 2-Dicloroetano X 

n-Hexano X 

Tolueno X 

2 2 4-Trimetilnentano X 

De la extracción líquido-liquido no se obtuvieron resultados satisfactorios y por 

lo tanto no se aplicó a la segregación de fases; en su lugar se optó por evaporar 
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directamente el agua de la emulsión a la temperatura de ebullición de la mewla. Este 

proceso es sencillo, pero presenta el inconveniente de una post'ble descomposición del 

aceite por calentamieoto. 

Tanto el sistema de extracción líquido-líquido como la evaporación del agua de la 

emulsión resultaron inadecuados como opciones de separación de fases de la enmlsión; 

como consecuencia se rewrrió a otro método de separación, la destilación azeotrópica. 

4.1.2." Destllacl6n azeotróplca. 

Eo sistemas líquidos binarios, la destilación azeotrópica consiste en el abatimiento 

· en la temperatnra de ebullición de la mezcla respecto a la temperatura' de' ebullición de 

cada uno de los componentes a presión y composición constantes (azeótropo inferior). 

Con este método de extracción se preteode separar ambas fases de la emulsión sin 

afi:ctar la estructura ni la composición quúnica de la fise oleosa (sobre la cual se medirán 

loa parimetros qufmicos). 

Los solventes ensayados en la destilación azeotrópica se nmestran en la tabla 11, 

se indica el punto de ebullición de la mezcla en el azeótropo, el % en peso de cada uno 

de los solventes en el azeótropo y la composición de los elerneotos de la mewla en cada 

una de las dos fases formadas. Estos solventes fueron seleccionados ya que el azeótropo 

qne presentan con el agua se produce a una temperatura menor a la de su punto de 

ebullición del componente puro, lo cual evita la posi'ble descomposición del aceite por 

una diferencial de temperatura. 

De las pruebas realí7.adas con la destilación azeotrópica, se observó que tanto el 

tolueno como el ciclohexano presentaban mejores condiciones para efectuar 1ii 

separación de fases. En la tabla 11 se puede apreciar que el tolueno forma un az.eótropo 



más favorable con el agua que el ciclohexano; el tolueno presenta menor composición en 

peso en el azeótropo que el ciclohexano, lo que representa mayor cantidad de agua 

extraída de la emulsión. 

Tablall 

Solventa Ena.vados en la Destilación Auotr61 ica 

Agua con: Punto de Ebullición en % en peso de la fase Composición 

el Az.eótrono CºCl onr:ánica en Azeót. Fase suo: Faseinf 

Honllllo 72.9 87.1 99.98 0.01 

Tolueno 85.0 79.8 99.95 0.06 

Tridecanol IDO.O 2.2 98.74 0.01 

m-Xileoo 94.5 60.0 99.95 o.os 
Nonano 95.0 60.2 100.0 0.00 

MIK 87.9 76.0 98.4 2.00 

Ciclohexano 69.8 91.S 99.99 0.01 

hooronanol 80.4 87.8 - -

En la figura 4.1 se muestra el equipo empleado en la destilación az.eottópica para 

extner el agua. El método de operación de este sistema consiste en colocar en un 

matraz de bola de 250 ml entre 50-200 mi de emu1sión con 30 m1 de tolueno, calentando 

en baño maria. Cuando se forman las dos fases en el colector (agua y tolueno) se retira la 

fase acuosa; esta opmción se continúa, manteniendo el nivel del agua constante 

(aproximadamente 5 mi) hasta lograr separarla casi en su totalidad del aceite; finalmente 

se mantiene en el colector la fise orgánica (tolueno recuperado de la destilación) y lo que 

permanez.ca en exceso en el matraz junto al aceite de la emulsión se evapora a 
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temperatura ambiente en una caja de Petri, hasta que el aceite pennanezca como único 

componente. 

FJSlUI 4.1. Equipo pm Destilación A7.eotrópica. 

La destilación azeotrópica fiae el método de extracción mis eficiente que permitió . 

sepmr las fa11e11 do la emulsión llin altem las condiciones de la fase oleosa, sin embargo 

este método presenta varios inconvenientes, uno de ellos es el tiempo empleado en el 

proceso do destilación, y otro es la revisión constante del sistema pm retirar el agua 

extraída del colector y la evaporación del disolvente orgánico residoll. Como 

consecuencia se optó por la búsqueda de métodos que permitieran cuantificar la fase 

dispersa sobre la misma emulsión. 



4.2.- Cuantificacl6n de la fase dispersa. 

La evaluación de las propiedades químicas está relacionada directamente con Ja 

COJJcentración de la fitse oleoss en la emulsión lubricante, por esto es importante 

determinarla cuantitativamente; una de las ahemativas empleadas para obtener la 

concentración fue la destilación azeotrópica, sin embargo mediante esta técnica de 

destilación no se puede determinar con precisión la concentración de la fase disperss en 

la enrulsión, por la pérdida de material que pennanece adherido al matraz donde se 

realiza el proceso de extracción. Otra alternativa empleada para evaluar la concentración 

es la reftactometrla. 

4.2.1.- Determinaci6n de la concentracl6n por refractometría. 

La refraetometrla es un método frecuentemente aplicado al control de grado de 

pureza de soluciones y disolventes orgánicos (que presentan un índice de refracción 

único a temperatur.t constante). En emulsiones, el Indice de refracción depende en gran 

medida de la concentración de la fase disperss, de tal manera que por vla reftactométrica 

es posiole llevar a cabo detenninacionea cuantitativas del sistema disperso. 

La evaluación de la concentración se puede realizar mediante un reftaetómetro de 

campo o de Abbé; ambos instrumentos son sencillos y de ficil manejo. BI principio del 

reftactómetro se basa en la desviación de un haz de luz incidente sobre la solución 

colocada en el prisma del instrumento; en algunas emulsiones, a medida que se 

incrementa la densidad o concentración de la fase dispersa, el índice de refracción 

aumenta en razón proporcional, sin embargo la relación proporcional de la concentración 

de la fase dispersa no se extiende para cualquier sistema. 
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Para detenniuar si en nuestro caso la relación entre el óulice de refracción y la 

concentración de la fase dispersa es proporcional, se empleó una emulsión nueva a 

diferentes concentraciones, se midió el IR en la escala relativa a porciento en peso de la 

üse dispersa del refractómetro y se comprobó que prevalecía la relación 1:1; a panir de 

estos resultados se reaJiz.ó una cwva estándar para corroborar la relación entre la 

concentración de la fase dispersa con el IR sin la presencia de la üse acuosa (figura 4.2). 

·Como consecuencia se reali7.aron determinaciones del índice de refracción sobre 

la emulsión original; a medida que se incrementaba la concentración de la fase dispersa se 

observaba un· campo difuso en el prisma del refractó metro que evitaba una toma de 

lectura apropiada; este comportamiento se debe a la resolución del instrumento, que 

proporciona a la vez dos lectnras distintas (la de la fase dispersa y la fase continua) y 

provoca errores en los valores observados. 

1M 

..... 

1,311 
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......... *"·" A lJ'1U1 o.c:o:111 
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f•l.Xl(TB.l 

w ~ ~ .co oo oo ro oo oo ~ 

%mPmoa;:idtcB-t mn·Ho:ma. 

Figura 4.2 Gráfica de% en peso de Aceite E-1 v.s. Índice de Refracción. 
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Para determinar la concentración del aceite en la emulsión se reali7.aron diferentes 

pruebas con el refiactómetro; sin embargo la prueba en la que se observaron mejores 

resuludos fue el llenar el prisma con la emulsión y tomu la lectura directamente en el 

reliactómetro. Inicialmente se obseIVÓ un campo difuso (~o sucede cuando la 

conceotnción del sislema disperso es superior al 10% en peso); para tener un campo 

más claro se diluyó al 50% la emulsión; el resultado final que se obtiene en esta prueba se 

multiplica por dos para obtener la conceotnción real Si el campo de lectura pennanecÍ4 

aún difuso, se dilula nuev1D11111te emulsión al 2S% con unÍI nueva toma de lectura, el 

resultado final se mulliplica por 4 para obtener la conceotnción real de la emulsión. 

En la práctica, a nivel industrial, se utiliza un refractómetto de campo para medir 

la cantidad de aceite contenido en una emulsión; de los resultados obtenidos se ha 

obSCIVado que la conceotnción óptima para evitar la inteñerencia, y obtener leeturas sin 

errores significativos, debe ser menor al 5% en peso de la &se dispersa. 

Para evaluar la conceotnción de la &se dispersa se utiliz.ó un reftactómetro de 

Abbé, marca Car! Zeiss 38188 a 20 ºC, con las siguientes característica&"": 

IntetValo de lectura (IR.): 1.300 a l. 700 nD 

IntetValo de lectura (conc.): 

Error. 

O.O a 95% en peso. 

±o.0002 nD, iO. I % 

4.3.- Cu.:mtlficacióo de la fase dispersa vía díagrama ternario. 

La determinación de los paiámetros químicos está relacionsdo directamente con 

· la concentración de la fase dispersa; al comprobar que la concentración se puede 

detemñnar con precisión por vía refractométrica, permite buscar alternativas de 
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'evllu.ación de los parámetros químicos sobre la oñsma eowlsión, sin recunir a la 

destilación auotrópica. 

Con la finalidad de encontrar un disolvente adecuado, capaz de mantener a la 

emulsión en una sola fase y permitir su evllu.ación, se reéurrió nuevllllenle al empleo de 

las pruebas de extrución liquid<>-llquido. Si bien el alcohol isopropllico no desempeñó la 

función de segregar agua y aceite, si resultó ser un solvente común y formador de una 

fise pseudohomogénea. En esta fise formada se notó la presencia de un precipitado 

verdoso que no se. observaba en la eowlsión original, por otro lado el n-hexano es 

insoluble en la emulsión pero mi.sct1Jle en el aceite original; tanto el alcohol 

iso¡iropilico como el n-hexano son insolubles a la vez y promueven la formación de tres 

fises inmiscibles entre sí (figura 4.3). 

ni1CX11no +Aceite Lubricante 
sin reaccionar. 
Material Degradado 

Alcohol llDpropflfco +Agua + 
Aceite Lubricante sin reacdonar 

Figura4.3. 

Faselll 

Fase U 

Fasel 

A pulir de las pruebas de solubilidad reali7.adas en la emulsión lubricante se 

elaboró un diagrama ternario del sistema emulsión-n·hexan<>-alcohol isopropilioo (figura 

4.4); la finalidad fue encontrar la relación óptima de los disolventes que pennitieran 

cuantifiéar mayor cantidad de la fise dispersa, y extraer el precipitado. 

Las pruebas de solubilidad, psra formar las tres fases, se realizaron agregando el 

n-hexano a la emulsión en diferentes proporciones y posteriom1ente, con la adición del 



___ ...... 53 

alcohol isopropilico, separar las fases. 

El comportamiento que se exlul>e en el diagrama temario del sistema emulsión·n· 

hexano-alcohol isopropilico es temporal, es decir, las pruebas de solubilidad no 

garantil.an la estabilidad con el tiempo. Coma resuhado de las pruebas de solubilidad. se 

. obtuvo una distn'bución similar al que se obser'a en el diagrama ternario para el sistema 

agua-n-hexano-alcohol isopropilico (figura 4.5). En la elaboración del diagnma temario 

se· obtuvieron los resultados mostrados en la tabla IIl, que comparan con los obtenidos 

en la literatura para el sistema de referencia (Tabla IV). 

n-Hexano 

Alcohol lsopropfllco 
00 

ro m w ~ oo oo ro oo oo ® 
Emulsión 

Figura 4.4 Diagrama Temario. 
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Tabla ID 

Composiciones para el Sistema Emubi6n•n·Bnano•Alcohol bopropffico 

{en % en pesol 

Emulsión n-Hexano Aloohol lsoJJropílico 

0.76(11,0¡<'6) o 0.24 

o.so 0.18 0.32 

0.40 0.20 0.40 

0.22 0.41 0.37 

0.13 0.61 0.26 

0.10 0.70 0.20 

0.00 l (Jl,0)(!6) 0.94 0.06 

Alcohol lsoproplllco 

100.,_~,,._~._~ .... ~+-~+-~+-~+-~+-~ ....... ~~ 
ro ~ ~ ~ oo oo ro oo oo ~ 

n-Hexano Agua 

Figura 4.5 Diagrama Ternario. 
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Tabla IV 

Composiciones para el Sütema Agua·n-Heuno•Alcohol lsopropllico.•• 

(en %t.n nno\ 

Auno n-Hexano Alcohol lsonronílico 

0.001 0.94 0.06 

o.oos 0.86 O.IJS 

O.O! 0.79 0.20 

0.03 0.65 0.32 

0.07 o.so 0.43 

0.13 0.34 0.53 

0.20 0.21 0.59 

0.29 0.13 0.58 

0.59 0.01 0.40 

4.4 ·Evaluación de parámetros físicos y químicos. 

El aspecto esencial de este trabajo consiste en la cuantificación de los parámetros 

fisicos y químicos de la emulsión lubricante y en la evaluación del comportamiento del 

sistema disperso a través del tiempo. En esta sección se descn'ben las técnicas empleadas 

para evaluar el comportamiento de los parámetros seleccionados, el método de selección 

de muestras, los reactivos utilizados y el protocolo experimental 



4.4.l.- Número ácido."' 

ESle parámetro se determina de acuerdo con la nonna (ASTM D 1980-87), la 

cual establece que el número ácido es la cantidad de hidróxido de potasio KOH (en mg.), 

necesario para neutraliur los ácidos grasos h1>res contenidos en un gramo de nwestra de 

gasas o ácidos grasos. 

En la norma ASTM se indica que la detenninación del número ácido de aceites 

vegetales, grasas, ácidos grasos y otros, se realim sobre uo gramo de material, en uo 

matraz erlenmeyer de 2SO mi; al matraz se le adicionan 25 mi de tolueno y 2S mi de 

etanol con la finalidad de solubilizar todos los componentes del aceite o grasa. A la 

DJe7.Cla se le agregan 10 gotas del indicador (fe:noftalelna); se titula gota a gota y 

agitación conSlante con KOH O. IN (Nota J), hasta obtener el vire del indicador 

{desapuici6n del color rosa). 

Nota I: Se recomienda que la concentración a la que se debe prepanr esta 

solución corresponda al número ícido aproximado que pueda tener el aceite; se hace 

mediante pruebas expcrimeutales y de acuerdo con la tabla V se puede saber con mayor 

precisión la cmtidad de DDJestra a pesar y la normalidad correspondiente del KOH. 

El cálculo del número :leido se roaliz.a e:n base a su propia definición (reaceión 

ácido-base) que en términos de conceotncibn es: 

donde: 

N 56.llxOxN ,,.,- B 

Nc.r Número ácido. 

a= Volumen de hidróxido de potasio usado en la titulación en mi 

N= Normalidad del hidróxido de potasio. 

E= Peso de la muesira eo gramos. 

(4.1) 



Peso molecular del KOH = 56.11. 

Tabla V 

Producto Número ácido Peso de la omestra Normalidad del 

f Anroximlldo) (gr) Álcali 

Aceites vegetales 0.1-1.0 10-20 0.1 

refinados 

Aceites vegetales 1-10 1-10 0.1 

crudos 

Ácidos grasos 80-180 2-6 o.s 
refinados 

Ácidos grasos 160-200 1-4 o.s 
técnicos 

Para determinar del número ácido de las emulsiones. lubricantes, la téalica 

anterior se modificó en base al diagrama temario. A partir de.la prueba de solubilidad de 

la enmlsión en alcohol isopropllico, se determinó el número ácido en el sistema acuoso y 

sci compararon los resuhados con los obtemdos mediante la técnica establecids en la. 

norma ASTM; las diferencias encontradas entre los valores numéricos obtenidos por 

ambos métodos 'no fueron significativas. Con estos resultados se comprobó que 

saturando la emulsión con el alcohol isopropllico, en una fase pseudohomogenea, se 

pueden obtener valores prácticamente iguales que mediante la aplicación de la norma. 

Con esta modificación se efectuaron las determinaciones para cada muestra de emulsión 

y se evitó el empleo de la destilación azeotrópica. 

Después de efectuar varias pruebas sobre la emulsión se cambiaron los primeros 

pasos de la técnica, que consisten en pesar 1 gr de aceite y agregar los solventes 

indicados; en su lugar se pesaron 1 O gr de emulsión (ya que por refiactometria se 
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observó que la concentración de las emulsiones era del 10o/o±3% cumpliendo con Ja 

caotidad de aceite requerida), se adicionaron 20 mi de alcohol isopropilico, previamente 

neurraliudo con KOH, para saturar la emulsión y se continuó con Jos puntos restantes. 

4.4.2.- Número de saponificacl6n."' 

Mediante la técnica de número ácido es posilile detemünar la cantidad de ácidos 

'. grasos libre en la emulsión mediante U!!! simple reacción ácido-base; sin embargo existen 

compuestos más impolÚlltes en el proceso de lubricación (ésteres de ácidos grasos, R· 

COOR) que no pueden ser cuantificados con esta té<:nica; la pérdida de estos 

compuestos por la acción catalítica d.el cobre está relacionado directamente con, el 

incremento en ácidos grasos libres y la degradación del aceite original; de aqul Ja 

importancia de medir la cantidad remanente de ésteres y ácidos grasos en la emulsión 

lubricante. 

La técllica para determinar el número de saponificación está dada por la nonna 

ASTM D 1962-85, que define al número de saponificación como la cantidad de 

hidróxido de potasio (en miligramos) nei:esarios para saponi.ficar 1 gr de grasas o ácidos 

grasos. En esta técnica la muestra problema es saponificada con un exceso de hidróxido 

de potR!io etl!ll6Hco (KOH en aicohol eúlico 96%); después de saponificar, se titula el 

exceso de hidróxido de potasio con ácido clorhídrico o ácido sultürico. 

En la norma se establece que la saponificación de los materiales grasos se debe 

realizar en un matraz de boca CS1Derilada de 250 mi junto con 30 mi de solución de KOH 

etaoólico O. IN; la cantidad del material a saponificar es J gr Sobre el matraz, que 

contiene a la muestra problema y un agitador magnético, se monta un condensador de 



reflujo y se cofoca el equipo sobre una panilla de calentamiento con agitación (figura 

4.6); se calieota a ebullición bajo reflujo por una hora y agitación constante. 

o 

,. 

o 
Purilla• c..._..,... 

Figura 4.6. Equipo de destilación a reflujo. 

Posteriormeote se retira el matraz de la parrilla, se agregan S gotas de indicador 

(fenoftaléini) y se titula el KOH residual con ácido sulfürico 0.1 N. Por otro lado se 

·tituba el KOH eo soluciÓn alcohólica con el ácido sulfiírico 0.1 N y se registra el número 

de mi gastados de ácido en la titulación de esta solución (denominada blanco, b)" 

El cálculo del número de saponificación se reali7.a de acuerdo con su propia 

definición que en términos de concentración es: 

N 56.Jlx(b-a)xN 
(S)- E (4.2) 



Donde: 

N1sr Número de Saponificación. 

b= Volumen de ácido suliürico gastado en la titulación del blanco, en mi 

a= Volumen de ácido sulfilrico gastado en la titulación de la muestra, en mi 

N= Normalidad del ácido sulñuico usado. 

E= Peso de la muestra en, gr 

Peso molecular del KOH =S 6.11. 

Para detenninar el número de saponificación de las emulsiones la técnica anterior 

se· modificó también con la finalidad de simplificarla. De acuerdo con las pruebns de 

solubilidad en llcohol isopropllico, se hicieron algunos ensayos con la técnica de 

saponificación sobre el sbtema acuoso; al igual que en la determinación del número 

· ácido, los resultados obtenidos mediante esta modificación fueron prácticamente los 

mismos que al seguir la técnica establecida en la norma ASTM. 

De los resultados obtenidos por refractomelrla se obSCIVó que la concentración 

de w emnlsiones ·eran del 10%±3%, cumpliendo· con la cantidad de aceite requerida 

(1 gr aprox.) como lo establei:e la norma; La modificación a la norma consistió en pesar 

20 gr de emulsión y la adición de 30 mi de alcohol isopropilico para saturar la emulsión; 

posterionnente se continuó con el proceso de saponificación. Mediante esta modificación 

se evitó la dei;tilación ::zcotrópica. 

4.4.3.~ Degradación de la emulsión. 

. Una aponación importante al conocimiento de la estabilidad de la emulsión 

lubricante consiste en haber determinado en el presente trabajo de investigación el 

material precipitado presente en la emulsión lubricante, mediante la prueba de solubilidad 



en alcohol isopropllico; cuando se practicó la misma prueba en la emulsión original no se 

observó material precipitado. Cabe la posibilidad de que este material corresponda al 

aceite original dcgnidado que ya reaccionó con el cobre y ya no cumple con las funciones 

iniciales. La presencia del material dcgnidado justifica la formación de sales de cobre de 

. ácidos grasos, que se producen por la acci6n del cobre sobre los compuestos orgánicos 

de alto peso molccular. Los icidos grasos (R·COOH), son compuestos que por su bajo 

peso molccular y centro de reacción libre, son atacados por iones de cobre (Cu+, eu++) 

de fonna mAs ficil que a los compuestos con lllÍlyor peso niolecular, que son más 

estables. 

Para determinar el material dcgnidado, se saturó la emulsión con el alcohol 

isopropllico para formar el precipitado, posteriormente se le agregó el n-hcX1110 con el 

· fin de producir dos fases y atrapar el precipitado entre ellas de tal forma que se pudiese 

extraer y medir la cantidad de aceite degradado. Cada una de las filse& se analizó por 

separado, y se tomó en cuenta prin~almente la &se intermedia (Il) que corresponde al 

materiai degradado (figura S. 7). La IUe superior (IIl) contiene al irhCX1110 

.---=--· Fase 111 (n-Hexano + Aceite Lubricante) 
Fase 11 ¡A¡:elte Lubricante Degradado) 
Fase 1 1A1cohol lsopro11Dlco +Agua+ Aceite Lub.) 

Figura S.7. 



y al aceite lubricante sin reaccionar, la filse infuior (1) cootiene al alcohol isopropllico 

coo agua y aceite lubricante sin reaccionar (en menor cantidad). 

De acuerdo con los resultados obtenidos en el diagrama temario, la relación 

óptima para obtener la mayor cantidad de precipitado, usando la menor cantidad de 

disolventes orgánicos, fue 40-40-20 en % en peso, para el sistema enmlsión-alcohol 

isopropllico-n-hexano respectivamente. Por lo tsnto la cantidad de emulsión cuantificada 

en Cada prueba fueron 10 gr junto con 10 gr de alcohol isopropílico y 5 gr de n·hex.eno 

colocados en un embudo de separación. 

Para formar las tres filses, el embudo se agita y se mantiene en rqioso hasta la 

separación de filses; se retira la fase inferior del embudo. La lise superior se extrae con 

una pipeta Paster sin tocar el precipitado; este precipitado se extrae del embudo por la 

parte infi:rior colocándolo en un papel filtro. El papel filtro se mantiene a temperatura 

unbiente hasta sequedad y por diferencia de pesos se obtiene la cantidad de aceite 

degradado de la emulsión. 

4.4.4.· M1teriales insaponllicables.•~ 

No obstsnte que la mayorla de componentes de los aceites y ácidos grasos 

pneden · ser saponificados por la reacción con un álcali y ser convertidos en jabones 

soluble en agua; existen algunos materiales en diferentes proporciones (parte del aceite 

lubricante), que no pueden ser saponificados. Entre los materiales insaponificables se 

encuentran los alcoholes, aceites minerales, hidrocarburos, compuestos etoxilados, etc. 

Para determinar la csntidad de materiales insaponificables, que son parte de la emulsión 

lubricante, la norma ASTM D 1965-87 mide la cantidad de compuestos que son solubles 

en el aceite, pero que no son saponificables. Bajo las condiciones de operación de la 



técnica, este material no es convertido a jabón soluble en agua, sino que se extrae de la 

mezcla saponificada con éter de petróleo. 

Debido 11 largo tiempo i:equerido para realiz.ar la técnica, se aplicó 

exclusivamente para el aceite lubricante original E-1. Paralelamente se maliuron cuatro 

aceites lubricantes origiulcs, denominados E-2, E-3, E-4 y E-S. La técnica consiste en 

pesar S gr de la nmestra en un matru erlenmeyer de 2SO mi, se agregan 30 mi de etanol 

al 95% y S mi de solución de KOH, al 50% en agua. Se calienta lentamente en el equipo 

de destilación a reflujo (figura 4.2), por una hora como m!nimo para complelllr Ja 

saponificación (esto es importante para evitar posteriores mezclas con compuestos 

insaponificables). Después de la hora de saponificación, el material se tnnsfiere a un 

cilindro de extracción o embudo de separación y se lava con la cantidad necesaria de 

et.no! hasta completar 40 mi totales. Se adicionan 40 mi de agua tibia para solubilim los 

compuestos saponificados en un volumen de 80 mi; se cnftía el cilindro con su contenido 

a temperatura ambiente (20.2SºC) y se agregan SO mi de éter de petróleo para solubiliur 

el msterial insaponifiuble (tomando las precauciones necesarias en su manejo). 

Cuando se ha agregado el éter de petróleo, se tapa el cilindro y se agita 

vigoro8llllellte por lo mmos durante un minuto hasta obtener dos fases claras. La fase 

intCrior, que cootiene 11 éter y materiales insaponificables, se extrae por la pane baja del 

cilin_dro y se transfiere al embudo de i;eparación; esta operación se Rpite seis veces 

usando porciones de SO mi de éter de petróleo cada vez, con agitación vigorosa. 

El extracto anterior se lava en el embudo de separación, agregando previamente 

unas 10 gotas del indicador (fi:oolWcfna), con porciones de 25 mi de llcohol al 10% y 

agitación · vigorosa para separar residuos de hidrocarouros y algunos compuestos 

insolubles en el medio etéreo. La lilse biferior, que contiene al alcohol, se extrae por la 

parte baja del embudo, sin remover nada de la otra lilse que contiene al éter. Se repite 

esta operación hasta que Ja solución quede completamente transparente al agregar más 

fenoftalelna. 



El extracto etéreo se transfiere a un vaso de precipitados, previamente secado y 

pesado con precisión, y se deja en evaporación atmosférica 24 hrs o sometido a vacío 

hasta sequedad total Cuando se ha secado por completo la muestra, se pesa nuevamente 

y por difmncia de pesos se obtiene la cantidad de material residual R (este material 

comspondc a los materiales insaponificable jimio con una pequeña cantidad de 

compuestos con caracteásticas diferentes). 

A CSle mismo vaso de precipitados que contiene el residuo se le agregan SO mi de 

etanol al 9S%. a una temperatura de soºc aproximadamente y un mi del indicador 

fcnolWelna, previamente neutraliudo a color rosa claro. EsU solución finalmente se 

tilula con NaOH 0.02N hasta obtener un color tnnsparente. 

.J>ondc: 

mi. 

El porciento de material insaponificable, M, se cak:ula como: 

A•VN:r0.282 (4.3) 

(4.4) 

A= Ácidos grasos en extracto en gr 

V= Volumen de la solución de NaOH requeridos para titular los ácido grasos, en 

N= Normalidad de la solución de NaOIL 

%1= Porciento de material insaponificable. 
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R= Residuo en gramos. 

S= Muestra de aceite en gramos. 

4.4.5.- Número de iodo."' 

La presencia de dobles ligaduras en un aceite lubñcaote es un indicativo de la 

cantidad de compuestos que favorecen la lubricidad y el estado líquido del aceite de la 

emulsión. Sin embargo cuando la enmlsión se expone en proceso a temperaturas 

elevadas y con la presencia de metales se producen rompimientos de moléculas que 

presentan en su estructura dobles ligaduras. La reacción catalítica que se realiza entre los 

compuestos con dobles ligaduras y los metales (básicamente cobre) es del tipo 

r· 
+ CH,-R2 

Un parámetro importante para determinar la cantidad de compuestos con dobles 

ligaduras. que pennanecen en la emulsión lubricante durante su uso en proceso es el 

. número de iodo. 

El número de iodo (ASTM 19S9-8S) es uns medida del grado de instauración en 

aceites y ácidos grasos; se expresa en términos del número de centigramos de iodo por 

gramo de mliestra (porciento en peso de iodo absorbido). 
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La determinación del número de iodo de aceites que contienen dobles enlaces 

aislados se basa en la absorción de halógenos bajo condiciones selectas para promover 

resuhados estequiométricos de acuerdo con la reacción de halogenación de 

hidrocarburos (Figura S.8). El método se basa en la adición del halógeno a Jos enlaces 

insaturados de esteres de ácidos grasos y residuos de ácidos grasos. El valor numérico 

depende no solo de los constitnyentes de la grasa, sino también del halógeno y el 

solvente, las condiciones externas como tiempo de reacción, temperatura e iluminación 

influyen en la reacción de adición del halógeno. 

Figura 5.8. Reacción de halogenación de hidrocarburos. 

Para determinu el número de iodo del aceite lubricante se peaa 1 gr de muestra 

(Nota 2) en un matraz de boca esmerilada de 500 mi; se agregan 20 mi de CC'4 y 25 mi 

de solución de Wys (Esta solución se ofrece comercialmente; esta elaborada con 

monocloruro de iodo en ácido acético glacial). Se mantiene en reposo el matraz con la 

mezcla por 1 hora en un lugar obscuro. Posteriormente se agregan 20 mi de solución de 

KI y se deja la mezcla otros diez minutos en reposo, para que la reacción de adición del 

yodo se lleve a cabo por completo y se llegue al equilibrio. 



Después se agregan 100 mi de agua destilada para evitar la reversi"bilidad del 

proceso, y se titula la mezcla con la solución de Na2SiOJ preparada (Nota 3), basta 

obtener un color amarillo claro. Cuando esto suceda, se agregan unos 3 mi de la solución 

de almidón, al 5% en peso en agua hirviendo, como indicador y se completa la titulación 

hasta que la solución no presente cambios en coloración cuando se le agregue 

nuevamente solución de almidón. 

Por otro lado se titula también una solución denominada blanco, b, efectulndo 

todos los pasos anteriores en el mismo ordeo, pero sin incluir el aceite. 

Nota 2: Para realiur esta técnica es necesario obtener el aceite de la emulsión vía 

destilación azeotrópica; después de hacer algunas pmeblS en la determinación del 

número de iodo sobre la emulsión, saturada con alcohol isopropllico, se observó que la 

presencia de la liise acuosa impide la halogeaación de 1ai; dobles ligaduras. 

donde: 

El número de iodo se calcula como: 

1 
_ (6-a)x12.69xN 

B 

b =Volumen de fü2S20J gastado en la titulación del blanco en mi 

a= Volumen de Na2S20J gastado en la titulación de la nmestra en mi 

N= Normalidad del Na2S2Cl;i usado. 

E= Peso de la muestra en gramos. 

(4.5) 

Nota 3: pam llevar a cabo esta determinación del número de iodo se debe de 

preparar la solución de Na2S2Cl;¡ SH20 al 0.1 N de acuerdo al siguiente procedimiento: 



Se disuelven 24.8 gr de tiosulfsto de sodio (Na2S2<>.i SH20) en agua y se diluye a 

! litro. Esta solución se estandariza con dicromato de potasio (K2Cr201) de la siguiente 

forma: Se pesa entre 0.16 y 0.22 gr del KiCr201, que debe estar finamente dividido y 

secado, en un matraz de 500 mi y se disuelve en 25 mi con agua. Se agregan 5 mi de 

ácido c\odúdrico (HCI gravedad especifica 1.19), y 20 mi de solución de KI y se mezclan 

con agitación. 

La mezcla se mantiene en reposo dur:mte 5 minutos y pasado este tiempo, se 

agregan 100 mi de agua. Se titula la solución con el Na2S2<>.i preparado, con agitación 

· constante, hAsta que el color amarillo haya desaparecido casi por completo. Se agregan 

3 mi de solución indicadora de almidón (la cual se prepara con 5 gr de almidón soluble 

e1dOO mi de agua calentando a ebullición), y se continua la titulación agregando el 

N12Si<>.i lentamente hasta que la coloración azul desaparezca por completo. La 

nornialidld, N, de la solución de Na2S2<>.i se calcula como: 

donde: 

N =Ax10.39 
e 

A= gramos de KiCr201 usados. 

C= mi de solución de Na2S20J requeridos para la titulación del KiCr20¡. 

(4.6) 

Para determinar el número de iodo se requiere necesariamente obtener la muestra 

de aceite mediante destilación azeotrópica; como la reacción de yodación se realiza bajo 

condiciones selectas, es necesario que el aceite se mantenga sin agua; la fase acuosa de la 

emulsión interviene directamente en las determinaciones del número de iodo. 
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4.4.6.- Tensión superficial. 

La tensión supetficial en emulsiones lubricantes es un parámetro importante en la 

determinación del tieqio de vida media. Una enmlsión tiene caracteristicas lubricantes 

por la presencia de esteres de 'cidos grasos, ácidos grasos libres y tensoactivos en 

general (parte de los cuales desempellm la función de emulsificantes); sin embargo, con 

el paso del tiempo en proceso, ocum:n diversas reacciones (principalmente por la 

presencia del cobre) que alteran la composición química de la fase dispersa y al perderse 

materiales lubricantes (entre ellos tenso activos) hay un incremento en la tensión 

supetficial; esta pérdida provoca un bajo recubrimiento del alambre de cobre por ulia 

capa de matc<ria!es lubricantes. Como resultados existe la poS1üilidad de que el cobre 

estirado presente rayones por la fiicción con el dado y una posible obturación; de aquí la 

importmlcia de determinar este panúnetro. 

Para determinar la tensión superficial existen varios métodos que se basan en la 

propia definición de la tensión superficial, en fenómenos en superficies curvas y en 

fenómenos en superficies capilares. Uno de los métodos más conocidos (y fue el cual se 

usó para hacer las determinaciones experimentales en el laboratorio) es el del Método del 

Anillo (figura 5.8). En el se mide la fuerza necesaria para levantar y separar un anillo de 

alambre de platino-iridio colocado en la superficie deÜlquído. Este líquido se coloca en 

un objeto amplio y poco profundo, que puede ser una caja de Petri, dejando caer 

lentamente el anillo hasta tocar su superficie central respecto a la caja de Petri. 

Después se comienza a tocar el alambre rotándolo mediante un dispositivo, que 

se encuentra en la parte posterior de la figura, al mismo tiempo que el contenedor del 

liquido se hace descender lentamente de forma tal que el braro de torsión permanezca 

siempre a 90° respecto a la superficie en contacto. Esta operación se continúa hasta 

lograr que la tensión provocada al brazo de torsión se iguale con la necesaria para que se 

separen las sliperticies y se lee en la carátula el valor aparente (P). 



Los valores aparentes obtenidos por este método están relacionados a través ·de 

W1 factor de corrección (t): 

p=gxf (4.7) 

El factor de corrección depende básicamente de las dimensiones del anillo, de la 

cantidad de líquido que se desprende de la supemme y de las condicione& de 

températura. 

llAZO DE TOftSIOI 
(e) 

&llLLO 
(b) 

AGUJA 
IDICADOal 

(d) 

FigUra 4. 7. Tensiómetro de Du Nouy. 

De acuerdo con Harkins y Jordan'"', el valor obtenido puede tener una desviación 

hasta del 30% del valor real, por lo que es necesario corregir la lectura experimental 
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Estos mismos autores indican que la forma del liquido desplazado por el aoillo es 

función de las conSlllntes R lv y R/r, donde ves el volumeo del liquido desplazado, y por 

lo tanto la ecuación para la tensión superficial queda en función de estos parámetros, es 

decir. 

(Mg) Í R3 R) (Mg) r = 41Til llv'r = 41dl f (4.8) 

donde M es la masa del liquido soportada por el anillo, R es el radio interno del anillo, r 

es el radio del alambre del anillo. 

La cah'bración del aparato se operó en base a la Nonna ASTM D 971-50<2'', sin 

que interfiera el desnivel y las vl'hraciones para evitar medidas incorrectas. El anillo usado 

para hacer estas mediciones no debe de tener dobleces ni avetías y debe encontrarse 

paralelo a la superficie del liquido. La calibración del tensiómetro consiste en colocar el 

anillo en el brazo del tensiómctro y después hacer girar el brazo (e) hasta que la aguja 

(d), que indica la posición del brazo, coincida con la marca de equih'bño, para tener la 

escala lija en cero, esto elimina el peso del anillo. Se veñlica la posición adecuada 

colocando un cierto peso m (entre 500-1000 mg.) sobre la base del anillo y la lectura que 

se obtenga en el instrumento (p en dinas/cm.) debe coincidir con la obten.ida mediante la 

siguiente •"Presión: 

m=2pL 
g 

(4.9) 

donde ges el .valor de la aceleración de la gravedad (977.9416 cm./s2 en la Cd. de 

México) y L es el valor de la ckcunferencia media del anillo que se emplea, (dato 

proporcionado por el fabñcante). El proceso se repite hasta que se obtengan valores 

similares entre el ca1culado entre el obtenido por el equipo""· 
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4.4. 7.- Tamailo de partícula. 

Para que una emulsión sea estable por mas tiempo es necesario que existan 

partículas pequeñas distnlmidas unifonnemente, es decir, que no haya diferencias 

significativas entre las partículas ya que, de acuerdo con la ecuación de Young-Laplace 

(ec. 2.42), se favorece un incremento en área superficial por una diferencial de presiones 

por la interacción de partícula grandes con pequeñas; el resultado es la coalescencia; por 

otro lado las partículas pequeñas favorecen la lubricidad al presentar mayor área de 

contacto para recubrir al alambre de cobre. 

Los cambios en la curva de la distribución del tamalio de partícula con el tiempo, 

conducen a una distribución más difusa y la inestabilidad de la emulsión (cap. 3). En el 

estudio de la estabilidad de emulsiones, el cambio en Ja distnlmción del tamaño de 

partícula con el tiempo es un dato sumamente importante. Sin embargo, la presencia de 

finos de cobre suspendidos en el sistema disperso limita la poS1'bilidad de analizar el 

comportamiento, por lo tanto el análisis del tamaño de partícula se hizo exclusivamente 

eo el aceite lubricante E-1, y paralelamente se anali7.8ron algunos aceites lubricantes 

comerciales (E-2, E-3, E-4, E-5). 

Se han desarrollado diferentes métodos de análisis instrumental en la 

determinación del tamaño de partícula; dentro de estos están Ja observación 

microscópica (directa o fotográfica), las técnicas de sedimentación, mediciones de 

dispersión de luz y los aparatos contadores; sin embargo, algunos de estos métodos no 

dan realmente distnñuciones como tales, sino solameote tamaño de partícula promedio. 

Con el desarrollo del láser, aplicado a mediciones de dispersión de lu7., se han obtenido 

valores más precisos sin desviaciones considerables; con estos equipos de dispersión se 

delectan los cambios en frecuencia sobre las partículas en movimiento."" 

El equipo utilizado para medir la distn'bución del tamaño de partícula en aceites 

lubricautes originales fue el analizador de partículas COULTI!R COIJNI'l!R MODEL N4SD 

SUBMICRON PARTICLE ANALIZER (Figura 4.8). Este equipo analiu· partículas eo 
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emulsión, partículas en suspensión y moléculas en solución en un intervalo de 3-3000 nm 

de diimetro(0.03-3 mm.); calcula la dislnlrución y promedio del tamaflo de las partículas; 

cuenta con una fuente luminosa láser de 4mW de Helio-Neón. 

Figura 4.8 Analizador de Partículas. 

· Para cah'brar el equipo analiz.ador se utiliz.aron estíndues de poliestireno de 0.1 y 

0.5 mm. colocados en una oelda de polietileno de lcm3, con agua desionizada y filtrada a 

través de filtros Millipore de 0.45 y 0.22 mm. 

La concen!Rción de las muestras fue entre 1-200 mg./ml Estas se prepar11ron de 

funna directa, es decir Se agregó el aceite con los cmulsificantes al 1gua y se midió en el 

equipo el intervalo de 1cept1bilidad de concentración. 

La operación del equipo puede ser manual, estimado y automático; el modo. 

automático fue el empleado por liacilidld; de acuerdo con esto se le deben indicar las 

· condiciones de operación como temperatura, viscosidad e índice de refracción de la 

solución y el tiempo de total para cada conida, entendido co11111 el tiempo en el c:uaI la 

función de correlación del equipo calcula la dimil>ución (en nuestro caso fue de 60 seg.). 

Fmalmeote el equipo muestra en la panlllla fos resultados de la distribución del tllnlllo 

de partícula para un limite de confiabilidad del 95%."" 
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4.4.8.- Vlscosld1d de emulslo11es. 

Las enmlsiones exlu'ben una resistencia a fluir nmcho mayor que los gases y la 

mayoria de los líquidos ordinarios, y por consiguiente presentan coeficientes de 

viscosidad mayores. En los gases, dichos coeficientes se incremaitan con la temperatura, 

mientras que en las emulsiones, al igual que en los líquidos, disminuye. En el caso de la 

presión, cuando es moderada, no hay cambio en la viscosidad de los gases mientras que 

las enwlsiones si se ven afectados en el aummto en la viscosidad cuando se ve 

incrementada la presión. En las emulsiones, la viscosidad aumenta en razón proporcional 

con la concentración volumétrica de la fa5e dispersa+ (cap. 3); la presencia de partlculas 

suspendidas eo la eomlsión lubricante, aglomeradas con la fase dispersa, provocan un 

incremento en la viscosidad. Si se agrupan las partículas de la fase dispersa se produce un 

· incremento en el 6rea superficial por una diferencial de presiones (ce. de Young-Laplace 

2.42); el resultado sed un incremento en la viscosidad. Estas observaciones dan la pauta 

a determinar la viscosidad de las enwlsiones lubricantes como un método de evaluación 

de los cambios en este porámetro a través del tiempo. 

La mayoría de los métodos empleados p11111 determinar la viscosidad se basa en 

las ecuaciones de Poiseuille o Stokes. La primera de estas ecuaciones es: 

trPr' t 
r¡= BLV (4.10) 

cloÚde V es el volumen del liquido, de viicosidad t¡, que fluye en el tiempo t por un tubo 

• Cipilar de ndio r y longitud L bajo una presión de P dinas por centlmelro cuadrado. 

Cuando .la ecuación anterior se empica en emulsiones no es necesario medir todas 

las cantidades indicadas si se conoce la viscosidad de algún liquido de referencia (agua) 

con seguridad. 
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Si medimos el tiempo de flujo de un mismo volumeo de dos liquidas diferentes 

(emulsión y agua desionizada) por el mismo capilar, eotonces de acuerdo con la ecuación 

de Poiseuille la relación de los coeficientes de viscosidad de los líquidos estará dada por: 

(4.11) 

Como las presiones P1 y P2 son proporcionales a las deosidades de los dos 

líquidos P1 y P2, podemos escribir también 

(4.12) 

Definiendo la viscosidad cinemática como la relación entre la viscosidad de 

cualquier liquido y su densidad (v-=t¡/p) la ecuación (4.12) toma la forma: 

~ v, =-¡ v, (4.13) 

donde v1 es la viscosidad cinemática de la emulsión que se pretende determiner, v2 es la 

viscosidad cinemática del agua, t 1 es el tiempo que tarda la emulsión en pasar de un 

punto a otro del viscosimetro, y t2 es el tiempo que el agua tarda eo pasar de un punto a 

otro óel viscosimetro. El viscosimetro, es un aparato para determinar viscosidad 

cinemática de líquidos eo geoeral; existen diferentes tipos de viscosimetros comerciales . 

(como el Brooldield), sin embargo el viscosúnetro de Ostwald (figura 4.8) es el aparato 

más sencillo y de licil manejo, para determinar los tiempos de la ecuación (4.13). 

Para las determinaciones de la viscosidad cinemática, eo el viscosimetro se 

introduce una cantidad definida de liquido inmerso en un termostato y se le arrastra por 

succión al bulbo b hasta que el nivel del líquido se encuentre por eocima de la marca a. 



Después se permite la salida del líquido y se mide el tiempo necesario para que el liquido 

descienda desde a hasta b, Se limpia el viscosfmetro, se agrega el liquido de referencia y 

se repite Ja mísma operación. De esta manera tan sencilla se obtiene t¡ (referencia) y t2 

(prueba) y con estos valores se calcula la viscosidad del líquido sustituyendo los 

resultados en la ecuación (4.13). 

Figura 4.9. VISCOsfmetro de Ostwald. 

Pllre . este trabajo se ocupó un vlscoslmetro de Ostwald marca Cannon-Fenske 

tamaño 150, para un intervalo de medición de 7 a 28 Cst, cuya constante es de O.o35. 

4.4.9.· Conductividad eléctrica de emulsiones. 

La estabilidad de una emulsión lubricante se ve afectada por la presencia dé 

electrolltos {eap. 3); en el proceso de estirado se generan grandes -cantidades de 
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electrolitos por la presencia del cobre. La coalescencia de una enrulsión por la presencia 

excesiva de electrolitos se debe básicamente a la formación de sales insolubles del anión 

tenso activo. 

La conductividad es la medida de la capacidad de las soluciones para conducir la 

corriente eléctrica, La unidad básica de la conductancia es el siemens S (formalmente 

llamado mho) y es el reciproco de la resistencia (medida en obms). Para medir la 

conductividad, se colocan dos celdas de conductividad en la muestra, y se aplica un 

potencial a través de estas y se mide la corriente. Debido a que los valores de la 

conductividad son afectados por la geometría de la celda, es necesario emplear la 

conductividad específica C. La conductividad específica, compensada por la geometría 

de la celda, estandariza la medida de conductividad; se calcula multiplicando la lectura de 

la conductancia por la constante de la celda; la constante de la celda se determina como 

UA, donde Les la longitud de la columna del líquido entre los electrodos y A es el área 

de los electrodos; de acuerdo con esto, si una celda tiene una constante de lcm·1, Ja 

conductividad especifica es la misma que la conductancia, medida en la emulsión. 

La estabilidad de la emulsión se ve afectada por la presencia de electrolitos, 

debido a que ionium la parte hidrófila de la molécula de los tensoactivos en la interfase 

liquido-liquido. La coalescencia de una enrulsión por la presencia excesiva de electrolitos 

se debe a Ja formación de sales insolubles del anión tensoactivo. Por esto es necesario 

medir la conductividad eléctrica de la emulsiones para evitar que la concentración de 

electrolitos en la emulsión sobrepase las especificaciones del fabricante y provoque 

inestabilidad en el sistema disperso. Los electrólitos presentes en la emulsión son 

básicamente iones de cobre y algunos otros como sodio, potasio, etc. 

En este trabajo se midió la conductividad de cada emulsión con un Analizador de 

soluciones (conductímetro) digital marca Cole Palmer serie 5800-05 con las siguientes 

caracteristicas: 
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Intervalo de Lectuia ( umho) Resolución Error 

0-19.99 0.5% 0.2% 

0-199.9 0.5% 0.2% 

0-1999 0.5% 0.2% 

0-19 990 0.5% 0.1% 

0-199 900 O.So/o 0.1% 

Este aparato tiene una celda de conductividad, marca Cole Palmer número 1481-

64. con una contante de 1 O cm·I. Se cah'bra con una solución estándar de cloruro de 

potasio {KCI) O.OOSN, que tiene una conductividad de 71~ micro-mho±I a 25° C, 

posterionneote se coloca la celda para medir directamente la conductividad de cada una 

de las emulsiones. 



CAPÍTULOS 

RESULTADOS 

La evaluaci6n de las propiedades fisicas y químicas seleccionadas en la emulsi6n 

lubricante E-1, se realiz6 durante 16 semanas de acuerdo con las técnicas experimentales 

desarrolladas y se tom6 en cuenta el momento inicial en el cual se introdujo la emulsi6n 

original al proceso (semana O); el periodo comprendido para la evaluación fue 33 semanas, 

iniciando el seguimiento a partir de la semana 18. Los parámetros evaluados fueron: número 

ácido, número de . saponificaci6n, porciento de degradación, número de iodo, tensión 

superficial y conductividad; para los aceites originales E-1, E-2, E-3, E-4 y E-5 se 

determinaron los mismos parámetros además del porciento de insaponificables y el tamsño 

de partícula. 

', S.1.· Número de S•ponlficación. 

Ls presencia de ésteres de ácidos grasos (R·COOR) en la enwlsión lubricante 

favorece el proéeso de lubricación. Con el número de saponificación se mide de la cantidad 

de ésteres que aún permanecen en la emulsión y no han sido afectados por la acción 

catalftica del cobre. El cobre es un metal DDIY reactivo con los ésteres de ácidos grasos, bajo 

las condicl1mes de operación, y provoca fonnación de ácidos grasos hüres que, además de 

ser compuestos eon menor capacidad de lubricaci6n, son saponificados por el mismo metal; 

et resultado se traduce pérdida de capacidad lubricante y degradaci6n del aceite original. 

Los resultados experimentales obtenidos en la determinación del número de 

saponificación fueron los siguientes: 
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ESTA TESIS NO OEBI 
SMJR DE lA BlBUalECA 



Semana de trabaio Número de 1aoonificaci6n 

o 114.80 

18 81.99 

19 80.94 

20 78.73 

21 77.16 

22 74.52 

23 71.59 

24 70.02 

25 66.90 

26 66.21 

27 65.127 

28 64.20 

29 63.217 

30 62.88 

31 62.40 

32 62.30 

33 62 

En la tabla de IeSU!tados se obSCIVa claramente que· el número de sapoDificación 

decre<:e con et tiempo y que es un indicativo claro de la degradaci6n de la emulsión. Al 

evaluar los resultados se desuca un comportamiento tipo cinética de decaimiento en pñmer 

orden (figura S.l) 
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liS = -kt (5.1) 
8t 

donde S es el número de saponificación. 

·De la integración de Ja ecuación (5.1), se obtiene la siguiente ecuación que descnoe 

la cinética de primer orden en función del número de saponificación: 

Con los resultados experimentales obtenidos se realizó un ajuste, detenninlndo los 

valores de los parámetros So y k, donde So=l 15.42 y k=0.020145. 

Por lo que la ecuación (5.2) se representa de la siguiente manera: 

In s:: In ll!.42 ..0,020145•t (5.3) 

El valor So=IIS.42, obtenido por el ajuste es nuy cercano ·al deknninado 

expcrimentalmmte (114.80 para la emulsión originll. semana O), lo cual indica que la 

ecuación reproduce bien los resultados experimentales. A pl!tir de la regresión para 

deCaimiento en primer orden se obtuvieron los siguientes resultados: 



R-aióa Lineal nn<: =lnSoA +k •t) 

Parámetro Valor Desv. Std. 
In So 4,74776 0,02074 
So 115.42 -
k -0,02014 0,00082 
R -0,98763 -
SD 0,02545 --
IN 17 -

Con los resultados experimentales se realiz.ó el cálculo del tiempo de vida media (t), 

estimado mediante el número de saponificación. De la ecuación (5.2) y con las condiciones 

de tiempo de vida media t = tJ2 y S = So/2, 

In 1/2 =-k't (5.4) 

Susiituyendo el valor obtenido p:mt 1.-0.020145 en la ecuación (5.4), resuha, 

't 'e ..0.693147/..0,02014S = 34.4 1em1a.1. (5.5) 

Con estos resultldos se espers que en la semana 34.4, correspondiente al periodo de 

vida media de la· emulsión, se obtenga un número de saponificación de aproximadamente 

57.4. 
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F¡gura 5.1. Número de Saponificación 
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F.n la figura 5.2, se nmestra amplificado el decaimiento exponencial de primer ordén 

que prevaleció en la enmlsión durante el periodo de trabajo (semana 18-33). Por otro lado 

si se realizara el ajuste de resultados experimentales solamente con los dmos posteriores a: la 

semana 18; se obtiene un valor de número de numero de saponificación inicial de 118.71, lo 

que· representa una· desviación mayor a la detenninación inicial, considerando todos los 

resuhados experimentales. 

Para cómprobar si el valor de 57.4 en número de saponificación se aproxima al 



obtenido en una emulsión que ha llegado a su periodo de vida media, se detenninó este 

parámetro en otra emulsión lubricante (que llamaremos EI,l), separada del proceso de 

Cfitindo, al no funcionar adecuadamente, y se obtuvo un valor de 50.20. 

4,411 

4,35 

4.30 

4,25 

4,20 

4,15 

4,10 

18 20 22 24 26 

l'f,.Ni611U1uli 
l»l•l.h+t•t 

•-v ... " 
llllo 4,1',11 D,OlUI 
1 .O,o:?o.t1 0,00141 
J.•.(l.'6774 
ID•0,026l6,N•l6 

28 30 

Figilra S.2. Número de Saponificación. 

Uno de las parámetros más fieles, evaluado para determinar el tiempo de vida media 

de la emulsión 1ubricante, corresponde al número de saponificación. 
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S.2.- Número ácido. 

La presencia de ácidos grasos h"bres en la emulsión es el resultado del 

fraccionamiento de los ésteres por la acción caulítica del cobre y las reacciones de oxidáción 

a partir de los hidrocuburos, aldehídos, alcoholes, etc. (figura 5.3). La existencia de un gran 

número de compuestos que tienen dobles enlaces en su estructura son un centro de ataque 

ideal para el ion Cu'+, que se traduce en el incremento de ácidos grasos libres. La forma en 

la cual se pueden cuantificar estos mateñales es mediante el número ácido; esta técnica está 
dada originalmente para ésteres, ácidos grasos y sus mezclas; sin embargo se pudo extender 

a emulsiones. 

Figura 5.3 Reacción de oxidáci6n. 

Inicialmente el aceite original E-1 contiene una gran cantidad de ésteres de ácidos 

grasos (que tienen DDJY buena capacidad de lubricación) y una baja relación de ácidos grasos 

h"bres, pero cuando se emulsifica y se introduce al proceso de estirado, los ésteres se 

hidroliun y reaccionan, a través del tiempo, con el metal (rompiendo ficilmente su 

estnu:tura); como resultado se produce un incremento c:n la cantidad ácidos grasos h'bres 

que, además de tener una capacidad de lubricación inlerior a la del éster original reaccionan 

con mayor facilidad con el cobre. 



La consecuencil del proceso de reacción es un notable incremento en ·el número 

ácido (figura 5.4). 

NÚ111e!O Acído 

a,8 

6,4 

8,0 

7.6 

7,2 

6.8 

15 18 21 24 27 JO 33 
Semanas do Trab>jo 

Ftglira 5.4 Número ácido. 

La gráfica del número ácido se puede lllllim dividiéndola en tres etapas; la p_rimera 

comspoilde · al inicio del proceso de lubricación y la poca presencil de finos de 
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cobre en el seno de la emulsión; en elila etapa la reacción de los compuestos con el cobre es 

mínima y la formación de ácidos grasos es baja. En la segunda etapa (periodo comprendido 

entre la semana 18 y la 22), el incremento en ácidos gnisos es considerable y suponemos que 

se debe al rompimiento de los ésteres de ácidos grasos, la oxidación de hidrocarburos, 

alcoholes, etc. Durante esie periodo se debe esperar un notable incremento en el parámetro 

de degradación, debido a que los ácidos grasos h'bres en exceso son atacados ficilmente por 

el cobre. 

Número Acido 
e.o~-~-~-~------~-~-~-~-~ 

8,5 

8,0 

7,5 

: 
7,0 • 

... ;¡/.. 

8•51~8-~---~2"'1-~--,!-24:--~----:2!:::7-~-~30=--~---:!33 -­·)(·-

Figura S.S. Número ácido. 
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En la tercera etapa (semana 22 a 33) la reacción entre los ésteres de ácidos grasos y 

el cobre disminuye notablemente, porque se han frae<:ionado la mayor parte de las moléculas 

orgánicas de alto peso molecular (principalmente las que tienen en su estructura dobles 

enlaces). Fmalmente se espera que se llegue al equilibrio cuando se hayan fraccionado todas 

las moléculas y el ataque del cobre sobre los ácidos grasos sea mínimo; el resultado serán 

cambios mínimos eo número ácido y degradoción. 

En la figura S.S, se observa el componamiento de las dos etapas finales, distintas 

entre si La segunda etapa representa la actividad del cobre sobre los ácidos grasos h'bres 

que se forman en gran cantidad; durante este periodo la fonnación de ácidos grasos y la 

reacción con el cobre es alta. En la tercera etapa disminuye la fonnación de ácidos y grasos 

y la reacción con el cobre; se observa una tendencia a que el parámetro se estabilice eo UD 

número ácido de aproximadamente 9.2. 

La prueba de número ácido se detenninó también eo una emulsión lubricante EI,. I 

que colminó su etapa de funcionamiento en proceso. Esta emu1sión presentó un número 

jcido de 10.48, lo cual indica que sobrepasó su tiempo de vida media y ya no es útil para el 

proceso de lubricación. A partir de estos resultados se ha llegado a la conclusión de que este 

valor numérico (9.2), es UD indicativo del tiempo de vida media para una emulsión lubricante 

tipoE-1. 

El . parámetro número ácido está Últimamente relacionado con el número de 

saponificación y la degradación del aceite original E-1; la disminución en número de 

sapooi&ación está directamente relacionado con el incremento en el número ácido y con el 

&)!lllllltO en la degradación del aceite original. 

Los resultados obtenidos de las detenriinaciones eo número ácido se muestran en la 

siguiente tabla: 



Semana de trabaio Número ácido 

o 6.S9 

18 6.6S 

19 6.91 

20 7.30 

21 7.68 

22 8.08 

23 8.08 

24 8.10 

2S 8.104 

26 8.20 

27 8.32 

28 8.34 

29 8.SO 

30 8.SS 

31 8.60 

32 8.70 

33 8.376 

!U.- J>earadacl6n de la einnlsl6n. 

El material degradado de Ja C11111sión lubricante corresponde a Ja pérdida en 

compueitris que son licilmcnte atacados por el cobre y que forman parte de Ja fommlación 

del aceite original; los compuestos atacados por el cobre son básicamente ácidos grasos 
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libres. De la reacción so folllllll las Siies metálicas de ácidos grasos que son insolubles en 

medio acuoso, y que degradan el aceite lubricante. 

La cantidad de material degradado en la emulsión lubricante so expresa en porcentaje 

y so mide como la relación, en peso, entre el aceite degradado (constituido básicamente por 

ácidos grasos libres saponificados con el cobre) y aceite original. 

Este índice no es el mejor para decidir si la emulsión ha llegado a su periodo de vida 

media; ya que al llegar a esta dlpa el porcentaje de degradación será interior al 20% (como 

se DD1estra en la tabla de resultados), lo cual no corresponderla al 50% del 8"eile originsl 

degradado. Sin embargo, aunque el valor es bajo, en estas condiciones las propiedades de la 

emulsión han variado más rápidamente que la cantidad de aceite que ha reaccionado con el 

cobre. Los resultados obtenidos se Dllestnn a continuación: 

Semana de Trabajo % de Degradación del 

aceite 

o o.o 

18 6.36 

19 6.38 

20 6.40 

21 6.80 

22 8.36 

23 10.53 

24 12.4 

25 12.5 

28 12.8 

31 15.0 

33 lS.5 
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En las gráficas de porciento de degradación y número ácido se obseivan 

comportamientos similares (figura S.4 y figura S.6), esto demuestra que el cobre reacciona 

en mayor proporción con los ácidos grasos b'brcs formados en el proceso, que con los 

ésteres de ácidos graso~ 

% do l>egJadatl6n del aceite 

15 

10 

5 

o 

o 3 
·~~ 

·+....-
8 11 12 15 18 21 24 27 30 33 

Semanal do Tlllbojo 

Figura S.6. Porciento de degradación del aceite. 
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5.4.- Conductivld•d. 

La importancia de estudiar este parámetro es C111Dtificar la presenl:ia de iones 

metálicos en el seno de la emulsión (principalmente de Cu>+), as! como los elemolitos 

presentes en la solución acuosa; esto nos hace pensar que el aumento en conductividad está 

directamente relacionado con IA degradación del aceite lubñcante y con la formación de 

jcidos grasos libres. 

La conductividad eléctrica de la emulsión lubricante so debe principalmellte a la 

actividad de los iones de cobre (que con el paso del tiempo so generan en el proceso en gran 

cantidad, como finos de cobre). 

1600 

1200 

800 

o 3 12 15 18 21 24 27 30 33 

-de'lhbojo -CntltN 
-+-1!1••1•111.r 

Figura S. 7. Conductividad. 



al principio, cuando la emulsión es nueva, la conductividad es baja (figura S. 7), y se 

debe esencialmente a la disociación de los tensoactivos ionicos en el agua y a la presencia de 

algunos iones metálicos que son parte de la fomwlación del 1ceite. Cumdo la emulsión se 

introduce 11 proceso, se 1D1Dtiene en un intervalo de pH, entre 8 y 9 (al agregar una base o 

ácido según se requim); esto provoca más electrólitos que, junto con la formación de linos 

de cobre, promueven un nollble incremento en la conductividad al grado que se puede 

provocar ·la inesllbilidd de la emulsión con la sepuación total de las tases o la 

coalescencil. 

Como se puede observu en la figura S.8 el comportamiento de la emulsión respecto 

1 la formación de iones de cobre es aha, se observa que el incremento en la conductividad es 

1celmdo hlsta llegar 1 lo que consideramos el tiempo de vida medil (34.4 &em1111s) cuando 

se lllllltiene eSllble. 

Coo4udiviUIEJ&clica(mi...a.oan) 

1800 

1700 

1800 

.18 21 24 21 30 33 
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F"JBU!ll S.S. Conduclividld Elél:trica. 



Los resultados experimentales obtenidos de la conductividad eléctrica reflejan el 

comportamiento mantenido en este sistema a lo largo del proceso: 

Semmna de trabajo Conduclividad Conduclividad especifica 

<micromho cm) <micrombo) 

o 286 2860 

18 1543 15430 

19 1547 15470 

20 1548 15480 

21 1546 15460 

22 1561 15610 

23 1589 15890 

24 1640 16400 

25 1741 17410 

.. 26 1844 18440 

27 1830 18300 

28 1840 18400 

29 1844 18440 

30 1840 18400 

31 1844 18440 

32 1835 18350 

33 1844 1844 

34.4 1900 19000 
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5.5.- Temióe superflcbL 

Un parímetro importante para detenninar el tiempo de vida media de la emulsión 

lubricante es la tensión superficial y. En la emulsión lubricante, la disminución en la tensión 

superficial evita el contacto sólido-sólido (alambre de cobre-dado de estinido), D11Dteniendo 

entre ambas superficies una copa de a~e Jubricante-tc:moactivo-agua, que evita el contacto 

áspero entre los metales, con la disminución en el coeficiente de fricción. Sin embargo, la 

tensión superficial se ve afectada por la temperatura, la presencia de electrolitos y otros. 

40 

38 

36 

Figura S.9. Tensión Superficial 

Durmite el proceso de estirado del alambre de cobre, la emulsión so expone a 

tcmpmturu en el intervalo de 3S a 4()0C; la producción de linos de cobre reaccionan con el 
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aceite lubricante y con los tensoactivos, lo cual provoca un aumento en la tensión superficial 

Desde el punto de vista termodinámico, en una emulsión, las moléculas de ambas fases 

tienden a agruparse entre sí para fonuar árcaa superlicWes menores. 

Tensión Supedicial (dinallcm) 
41.--~~~-.-~-.-~"""'T~--.~~.--~~~-.-~~-.r..+-·-"·~"~ 
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18 21 
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Figura 5.10. Tcmión Superiicial 
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La Clllliaiáa · klbricante iaicialmmte time una tlllllióD mpedkial baja (34.4 

dinasfcm.), m mugo con el puo del ticqlo ae llllCilm una serie de reacciones con el 

• que, mtre otru cosu, provocan el fiacdoaamlento de las moléc:ulaa tenaoactivaa y, 

como multado, un inmmmto en la tmsión superficial. Por otto lado la figura s .. 10 miéstra 

· el coq>ortaimento obaervado en la tllliÍÓll superficial dunnte el periodo de evaluad6n, 

como se puede ver la tendenciA de la tensión supedicial es· a aseen~ ha.cia un valor de 



esubilidad de aproximadamente 42.0 dinas/cm que está nwy lejano del Vllor original (34.4 

dinas/cm. 

Los resultados obtenidos de la determinación de la teusi6n superficial son: 

Sauna de Teml6a Factor de Tea116a 

ll'abajo iuptrf'.CW correcd6a 1uperflelal 

(dlaa/cm.) (llarkl.uy compta 

Jonlu\<111 Cdlu/cm.) 

o 34.4 0,890 30.616 

18 35.0 0,890 31.15 

. 19 35.3 0.890 31.417 

20 35.7 0.890 31.773 

21 36.0 0.890 32.04 

22 36.8 0,893 32.862 

23 37.0 0.893 33.041 

24 37.2 0.893 33.219 

25 37.8 Ó.893 33.755 

26 38.0 0.893 33.934 

27 38.3 0.896 34.202 

28 38.8 0.896 34.765 

29 39.3 0.896 35.213 

30 40.275 0.896 36.086 

31 40.7 0.900 36.63 

32 40.8 0.900 36.72 

33 40.95. 0.900 36.885 
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El &ctor de corrección de. Harkins y Jonlan•111, como se indica en el capítulo 4, 

· · rectifica las desviaciones en la medición de la tCDsi6n superiicial, cuando se usa el método 

del anillo. Para mcontrar este &ctor de corrección se deben conocer los parámetros R/r, 

R'lv, L=211R do acuerdo con Ja ecuación (4.8), R/r y L son lu dimmsiones fisicas del anillo 

y e&tá dadas por el fitlnbnte; los valores obtenidos directamente del anillo son. 

R/r-53.8384846 y L=211R= 6.01 cm, por otro lado el valor de Ja fber:r.a de gravedad en la 

Cd. do México es g=977.94 cm/rr y la densidad de lu enailsiones 10 consideran iguales a la 

· dcmidad del agua l>=l.00 g/crri'. La mecinica del cálculo es la lllguimte: 

Para la emubi6n evaluada m Ja IOIDlna 18, el valor de la tcmión superficisl apmate 

(o ¡iu1I, P) es 35.0 diw/cm., el R1culo del W:tor do comcd6a es: 

yalmmte F F/c R• Rl/v Flclorde T 

idlualcml --asa Cdilw/cml 

35.0 413.488 0.4228 0.87515 2.0343 0.890 30.616 

donde: 

F =Px1x11lll =Px1xL (5.6) 

Coa loa datoi de R'/v y R/r ae recurre a 1u grj&as de H.ukins y lordan"", para 

obtmcr el &ctor do cormición. Este &ctor se miltiplica por la tensión superficial aparente P 

y se obtiaie la t~Jsi6n superiicial real Con esta mecánica se hicieron los cílculos para los 

valores aparentes restantes, determimdos experimentalmente. 
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5.6.- Número de Iodo. 

Como se ha mencionado (e1pítulo 4), Ja presencia de dobles ligaduras en un aceite 

lubricante es un indicativo de Ja cantidad de compuestos que &vorecen Ja lubricidad y el . 

estado liquido del aceite de Ja emulsión. Un parámetro m.iortante en Ja determinación de Ja 

presencia de dobles ligaduras es el número de iodo. 

La grifica del número de iodo (figura 5.11) presenta un comportamiento que no se 

explica por si solo si se considera Ja diJminuáón de compuestos con dobles ligaduru; Ja 

discusión del comportamiento demostrado en el periodo de evaluación para número de iodo 

se amliza en el lliguicnte e1pltulo. 

Númem do lodo 

44 

40 
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Figura 5.11. Número de iodo. 

En la grifica dguiente (figura 5.12), el comportamiento observado, se cree que se 

pueda explicar como una función de Ja pérdida en compuestos con dobles lipduru, del 



aceite lubricmte, hasta la semana 19; después de esta fecbA se considera la presenci3 de una 

serie de reacciones de descomposición que podrian dar como resultado el fraccionamiento 

de compnestos de aho peso molecular. 

La norma para dctenninu el número de iodo (ASTM 1959-85) se basa en la · 

reacción cstcquiométrica de halogenación de coqiuestos insaturados; a partir de esta 

rcaccióa se obtiene la ecuación ( 4.5), que en tl!rmlnos generales corresponde a la expresión: 

l PM(I) 
PM(lns) 

(5.7) ' 

donde 1, es el número de iodo, PM(I) es el peso molecular del iodo, PM(lns) es el peso 

molec:ular del coqJUCllo inuturado. 

34 
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30 +. ••• 
1a 21 _,,_,, 
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24 27 

Semanaade,..... 

r181Jl1 5.12. Número de lodo. 

30 33 
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En la ecuación (S. 7) se observa que el número de iodo mantiene una relación 

inversamente proporcional al peso molec:ular de los compuestos insaturados; esto puede ser 

una explicación al comportamiento variable que se aprecia en la emulsión lubñcante después . 

de la semana 19. 

·Los valores experimentales obtenidos del número de iodo son los siguientes: 

Semana Número de 

detrab•lo lodo 

o 46.985 

18 32.997 

19 29.94 

20 29.73 

21 29.76 

22 29.43 

23 30.03 

24 30.41 

2S 32.0 

29 37.631 

30 38.99 

31 38.99 

32 39.03 

33 40 



5.7.- Viscosidad 

La viscosidad es un parámetro que afeáa directamente el rendimiento de la enmlsión 

lubricante. Con el empleo de la emulsión en el proceso, el principal factor que provoca 

incremento en la viBcosidad es la inhomogeneidad de la distnoución del tamaño de partlcula, 

como pute de la formulación original del aceite lubricante; si el tamallo de las partículas no 

ea unifunne, existe una diferencial de presiones que, de acuerdo con la ecuación de YGU11g 

Laplace (2.42), so produce aglomeración y el üema diipeno tialdcn a coalescer con el 

· incremento en · la concentración volumétrica de la lUe dispersa; finalmente se llega al 

equilibrio con una menor úca ·superficial. Como resultado se observan diférencias notables 

mtrc la eomlsión original y el periodo de vida media (figura 5.13). 

Vl5CCSidad Clnemá!ic;a(CSI) 

2.0 

1,8 
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1,4 

1,2 
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Figura 5:13. VJScosidad cinemática. 



Sin embargo CD la grifica siguiente (figura S.14), se obseiva que la conccotración 

volumétrica de la fase di¡;pet111 se incteme11ta notablemente y la ec;uación de Y ong Laplace 

es valida para demostrar los cambios en viscosidad. 

Cuando una emulsión lubricante tipo E-1 sobrepasa el valor de viscosidad 2.0 cSt. (a 

una concenttaci6n de la faset di¡;persa constante de 10%}, es un indicativo de la proidmidad 

al periodo de vida media; este resultado se ha podido comprobar en emulsiones lubricantes 

que han terminado su periodo de vida, conio en la emulsión fil,.! que presenta un valor en 

viscosidad cinemática s0perior a 2.5 cSt. 

En la grifica (figura 5.14) se puede observar que la emulsión lubricante llegará a su 

tiempo de vida media con un valor en viscosidld de 111roximadamente 2.2 cSt. 

Vll<Olidad (cSt) 

.. ••····· 
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Figura 5.14. Viscosidad cinemática. 
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Los resuhados experimentales oblenidos se muestran ea la tabla siguiente: . 

Sem1na de trabajo Vúcorldad cinem,tica 

(cSt\ 

o 1.0 

IS 1.57 

' 19 1.60 

20 1.61 

21 1.66 

22 1.71 

23 1.76 

24 1.84 

25 l.84 

26 l.86 

27 1.86 

28 1.88 

29 1.90 

30 1.91 

31 1.95 

32 2.02 

33 2.07 
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5.8.· Determinaciones en Aceites Ortghulles. 

De 11:11erdo con los resuludos obtenidos y los criterios csublecidos en Cldl 11111 de 

tu propiedades evaluadu ca la emilsiócl lubricante, so hicieron tu dctermilllciones 

cxperimmlllea en los 1ceites ori¡¡inalei E-1, E-2, E-3, E-4, E-5. 

Los resultldos obtenidos de lu pruebas de Clllctcrización ai los aceites lubricantes 

originales son los siguientes: 

Propledld Aeeite Aeeite Aceite Aceite Anlte 

ftlmluda E-1 E-2 E-3 ~ t:-!I 

Número. 6.59 5.68 6.86 3.3ZZ 29.17 

'cldo 
N6merodc 114.8 123.84 ZB.91 93.95 38.80 

uaoaifkaci6a 

Número 46.985 45.ZS 15.164 38.71 19.24 

de iodo 

TemióÍ1111p. 34.4 33.3 34.3 35.1 35.30 

10% 

fdlnulem) 

T1maiode 356 159 >3000 113 195 

nartieula (11111\ 

%de 3.47 S.3i 53.43 Z.55 87.7 

Jauooaiflcables 



CAPÍTUL06 

ANÁLISIS DE RESULTADOS 

6.1.· Comp11rad6a ele res91bdos. 

-. 

Ea la euiu1li6a lubrlcmte e&tudiada se observuon divenos cambios en sus 

propiedides flsi.e«s y qu!micas que 80 explicall en función de la pérdida de Ju propiedades 

del ICáto original por la acción c:aulftica del robre sobre. los 'cidos grasos libres, los ésteres, 

111 fórmación de peróxidos y sus derivados, el mccionamieato do cmqniestos con dobles 

lipclmu y la pre.u:ia de bacterias m la eollhión. Dentro de los mulladoa obtenidos ea 

lieceArio wlizltlasrdadoneadellÚlllero doiodoyDÚlllero icido (Figun 6.1). Tanto en la 

gdllca de mímao de iodo como la de lllÍJDerO ic:ido, 80 pueden observar tres etapu; en la 

primen etapa (pua ll1Ílllero do lodo), oxiltCll dobles lipduras Cll algunos ~os que lo . 

4111 las cuacteristicas lubricantea a la emulsión y que IOll parte de la fonnulaQóo. del aceito 

otiginal; cm el puo del tiaJt>o (ctapa ll) 80 proumvm reaecionea de pérdida de dobles · 

liplmu, por la pre.u:ia del cobie, y 80 fbnmn estnM:Curas tiUlliluidu por peróxidos y IUB 

derivados (figura 6.2). Poitciiormento (etapa lll) los ~os 80 filgmaatm. en 

eslJUCtuna COll cmcterúlicas dialintas y pesos lllll~ dffi:rmtes; el incmnento 

observadO en número de iodo pm e!tl etapa, se debe 1 la rcW:ión inversa con .el peso . 

molecular de los cmqniestoa Cll el aceile lubricante (cte. 4.S). El valor de iodo obtellido en 

. la etapa I ( caku1ado IObre el peso local do la mol.6c:ula iaidll), disminuye a través del 

ÚllqHI, mientras que e11 la etapa m 80 inmmcnta, par la rdacióu. inversa mtre el nlÍDlero de 

iodÓ COll el peso molecutaf de loa co°"uestos con dobles ligaduns. 

Eitu obsavacioncs se analian 110D la grjfica do número 'cido (figura 6.1); en esta 

gú&a ~ obaervm también 3 regiones que están dircctameute relacionadas con la formación 

de ácidos ~ blnes y se aprecia el inctemento en el mismo periodo en el cual se rompen 

las estructuris de las molél:ulas con dobles enlaces. 
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Figura 6.2. Comparación número de iodo v.s. número ácido. 
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Figura 6.2 Reacciones de rompimiento de dobles ligaduras. 

De acuerdo con estos resultados, esperaríamos encontrar que Ja relación número de 

iodo/número ácido presente tres etapas, similm:s a las que se observan en Ja gráfica de 

núiiiero de iodo; estas etapas comprenderían el periodo inicial, en donde la relación de 

iodo/ácido sea mayor por la existencia considerable de compuestos con dobles ligaduras en 

máyor proporción que los ácidos grasos h'bres, como parte de la formulación originat La 

relación disminuye con el tiempo por la pérdida de dobles ligaduras (etapa Il) y formación 

·de ácidos grasos h'bres; finalmente se obsetva la tendencia al equilibrio cuando se fraccionan 

todas las moléculas con más de una ligadura. 

Los resultados de la relación número de iodo/número ácido se muestran en la 

siguiente tabla: 
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Etapa Número Número de 
Núm. Iodo 

Núm. Ácido 
'•ido iodo 

1 6 59 46 985 7,12974 

1 6 65 32,997 4 96195 

1 691 29,94 4,33285 

I 73 2973 4.0726 

1 768 29,76 3 875 

II 808 29.43 3 64233 

II 8 08 3003 3 71658 

II 81 3041 3,75432 

II 8 104 32 3,94867 

m 8,34 37 631 4 51211 

m 86 38 99 4 53372 

m 8,7 39 093 4 49345 

m 8 876 40 4 50653 

Sin embargo, es de esperarse que si existe un incremento en ácidos grasos; se 

observará un incremento en la conductividad eléctrica de la emulsión; este incremento se 

debe observar en una magnitud inversa a Ja que presenta la relación número de iodo/ número 

· ácidó, por el continuo fraccionamiento de las moléculas de alto peso molecular; al comparar 

Ja gráfica de la relación núm. de iodo/núm. de ácido, contra la gráfica de conductividad se 

observa Ja siguiente gráfica (figura 6.3) 
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Figura 6.3. Comparación conductividad v.s Relación núm. iodo/núia. ácido. 

En la gráfica se aprecian tres etapas con caracteristicas opuestas y, al comparar las 

ctirvas de conduclivi<la<l y la relación número de iodo/número ácido, se observa que la 

relación entre estas gráficas se debe principalmente al fraccionamiento de moléculas con 

dobles enlaces por la acción catalítica del cobre, la acción bacteriológica, la formación de 

peróxidos y sus derivados; por otro lado la presencia de finos de cobre, partículas de cobre y 

elecrtolilos en el seno de la emulsión se aprecia un incremento en la conductividad . 

. Los resultados comparativos de las gráficas se muestran en la tabla siguiente: 



Etapa Número Número 
Núm. Iodo 

Conductividad 
Núm. Ácido 

ácido de iodo (micromho/cm) 

1 6,59 46,985 7,12974 286 

1 6 65 32997 4,96195 1543 

1 6,91 2994 4,33285 1547 

1 7,3 29,73 4,0726 1548 

1 7 68 2976 3,875 1546 

11 8,08 29,43 3,64233 1561 

11 8,08 30,03 3 71658 1589 

ll 8,1 30,41 3,75432 1640 

ll 8,104 32 3 94867 1741 

m 8 34 37631 4 51211 1840 

m 86 3899 4 53372 1844 

m 8,7 39 093 4,49345 1835 

m 8 876 40 4,50653 1844 

De acuerdo con estos resultados se puede observar que el comportamiento de las 

propiedades fisicas y químicas caracterizadas en la emulsión lubricante, durante el desarrollo 

de este trabajo, mantienen una interrelación que describe la capacidad del sistema disperso 

por alargar su periodo de vida media. 

Por otro lado existen parámetros importantes que están relacionados con el tiempo 

de vida media (tensión superficial y viscosidad), el comportamiento de estos dos parámetros 

nos indican por un lado la eficiencia del proceso de lubricación, y la fluidez de la emulsión en 

. los sistemas de estirado. 

Sin embargo todos los fenómenos aquí considerados son una hipótesis para explicar 

los cambios que ocurren eu la emulsión lubricante a través del tiempo; esta hipótesis se 



desarrollada no cuenta con los elementos suficientes para determinar los lictores específicos 

que provocan la pérdida de compuestos con doble ligadura por la acción del cobre y por la 

presencia de bacterias, entre otros. 

6.2.- Tiempo de vida media. 

El tiempo de vida media corresponde a la etapa en la cual las propiedades de la 

enwlsión lubricante bao decaldo en un 50%; los indicadores evaluados en el presente trabajo 

han permitido medir indirectamente el grado de desgaste de la emulsión en proceso a través 

del tiempo. 

De acuerdo con el criterio de evaluación del tiempo de vida (en base al número de 

saponificación), los valores numéricos esperados, que permitan establecer el periodo de vida 

media para cada uno de los indicadores evaluados, se presentan en la siguiente tabla. 

Indicador Valor Inicial Semana 33 Tiempo de vida media 

(Semana 34.4) 

Número ácido 6.59 8.876 9.1 

Número de Saoonifieacióo ll4.8 62 57.4 

Número de lodo 46.985 40 42 

Tensión Sunnficial 34.4 37.8 39 

Vi.tcosidad Cinemática 1.0 2.07 2.2 

Conductividad Eléctrica 286 1900 >2000 

% de Deeradación o 15.5 20 

ln1aoonificables 3.47 ... ··-
Tamaño de Partícula 356 - ---
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Los diferentes valores obtenidos de la extrapolBción al periodo de vida media, se han 

observado en enmlsiones lubricantes tipo E-1, que han sido retiradas del proceso de 

estirado; esto comprueba que en emulsiones tipo E-l los valores que descnl>en su periodo 

de vida media son válidos y no se pueden extrapolar a otro tipo de sistemas dispersos. 

6.3.- Resultados en aceites lubricantes originales. 

En los resultados obtenidos de la evaluación del aceite lubricante original E-1, se 

puede aprt:1:iar que el comportamiento qu.e mantendrá el aceite emulsificado a través del 

tiempo está directamente relacionado con las características iniciales que son parte de su 

furmulación. 

A partir de esta observación y de acuerdo con los criterios de evaluación del tiempo 

de vida media, se puede afirmar que una emulsión adecuada en proceso, con un periodo de 

vida media alcanzado en mayor tiempo de trabajo, debe tener las siguientes características 

iniciales: número ácido bajo, número de saponificación alto, número de iodo alto, tensión 

superficial baja, tamaño de particula bajo y hiouegradabilidad. 

En la tabla resultados para aceites originales, los cuadros resaltados muestran los 

valores más bajos y más altos obtenidos para cada prueba en diferentes aceites lubricantes 

originales. A partir de los criterios de evaluación de los parámetros seleccionados, la 

emulsión con las características ideales para el proceso de estirado debe tener los valores 

que se encuentran bordeados por doble línea, mientras que los valores que afuctan el 

rendimiento de la emulsión en proceso se encuentran sombreados por una línea negra. 

Como se puede apreciar en la tabla de resultados, existen al menos dos aceites 

·lubricantes originales (E-2 y E-4) que presentan mejores características que el aceite 

lubricante E-1; sin embargo las propiedades iniciales de los aceites lubricaotes no definen su 



periodo de vida media en el proceso de lubricación; solo mediante un seguimiento en los 

cambios de las propiedades fisicas y químicas de cada aceite lubricante emulsificado, es 

posible establecer estos criterios de evaluación. El seguimiento de las propiedades 

seleccionadas se debe realiur a partir del momento en el cual se introduce la emulsión al 

proceso de estirado y, mediante un seguimiento constante, se pueden obtener parámetros 

que definan su vida media. 

Tabla de resultados Dara aceites lubricantes orie:inalea. 

Propiedad Aceite Aceite Aceite Aceite Aceite 

Evaluada E-1 E-2 E-3 E-4 E-5 

Número de 6.59 5.68 6.86 3.322 29.17 

Ácido 

Número de 114.8 123.84 28.91 93.95 38.80 

S1uonificaci6n 

Número 46.00 45.28 15.164 38.71 19.24 

,de lodo 

Tensión Sup. 34.4 33.3 34.3 35.l 35.30 

10% 

(dinas/cm) 

Tamaño de 356 159 >3000 113 195 

Partícula (nm) 

O/ode 3.47 5.37 53.43 2.55 87.7 

Insanonificablea 



CONCLUSIONES 

Los indicadores seleccionados a nivel hipótesis, cumplieron las funciones 

esperadas, en el sentido de mostrar variaciones temporales con respecto al tiempo de 

vida de la emulsión bajo estudio; tales indicadores fueron: número ácido, número de 

saponificación, número de iodo, tensión superficial, conductividad eléctrica. y 

viscosidad. 

Este trabajo aportó además, uo nuevo indicador del proceso de desgaste, de licil 

manejo y operación, basado en el comportamiento del sistema temario agua·n­

hexano·alcohol isopropllico. 

El número de saponificación resultó ser el indicador más fiel del proceso de 

degndación. Este indicador, responde a una cioética de decaimiento de primer orden y 

de esta representación se evaluó el tiempo de vida media de la emulsión; con este tiempo, 

se determinó el valor limite propuesto p1ira los demás indicadores. 

El éomportamiento del número de iodo, número ácido y conductividad eléctrica; 

ponen de manifiesto no solo los procesos de reacciones químicas de hidrólisis y de 

formación de peróxidos, sino también las reacciones de fraccionamiento y producción de 

moléculas con pesos moleculares inferiores. 

Los valores límite, calculados en este trabajo, para la emulsión bajo estudio son: 

Númeró.de Ácido (9.1), Número de Saponificación (57.4), Número de Iodo (42), % de 

Degradación (20%), Tensión Superficial (39 dinas/cm), Conductividad Eléctrica (aprox. 

20ÓO micromlto cm), Viscosidad Cinemática (2.2 cSt). 
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