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INTRODUCCION

En el proceso de estiado de alambre de cobre, se encuentran intimamente
relacionados tyes elementos bisicos para asegurar un sistema de produwién continuo y bajo
control; la cdidnﬁ del alambre de cobre, como variable dependiente, el estado de fos dados
(sis!exm donde se efectia I3 reduccion do didmetro) y ls eficiencia de la enmilsion de
‘estirado, como varisbles independientes. Uno de estos tres elementos o sus mwdoncg

: sm; cu Ia gran mayoriz de los casos, los responsables de paro en produccién. Estas variables,

* interdependientes, actia en un sistema dindmico dificil de control per sus fluctusciones

- temporales. La calidad de I ermulsitn lubricante y disipadora del calor generado durante el
proceso, ‘es una de las varisbles mis fieles de la evolucidn y estado del proceso. Sin
emhugo, existe poca o nuls experiencia en el dcsm'ollo Je indicadores que permitan

- conacer el svance del prooeso de degradacién y la pérdida de Ia capacidad lubricante. Este

: problems, poco conocido en aceites lubricantes que opersn en una sola fise, resulta de
mayor complejidad cuando-nos enfrentamos a sistemas lubricantes Que operan en fases
dispersas def tipo aceite en agua y en especial a baja relacién volumétrics de Ia fase oleosa.
Ademds de los' cambios en las propicdades fisicas de la emmlsién,

. quitnicas dlversas entre ellas, Ia més importante e debe 2 Ia prescnm de cobre. El presente

L4

mhajo esth orieniado a determinar y selecci s propiedad ﬂszcas y quimicas que
penmum inferir el grado de desgaste o degradacion de una enmlmbn de estirado de alambre
.. de cobre, su vida \itil o vida media, la influencia o ponderacién de los diferentes indicadores

- en Ia incidencia dé interrupciones de miquina y en general a explorar las vasiables, causas y

ot e

, quT g elp de lubricacion en dos fases. El origen y vocacibn de este
- proyecto surgid por iniciativa del Centro de Investigacién y Desarrollo Condnmex (CIDEC).
. i annhms y muestreo se efectud fundamentalmente en los sistemas de estirado de una de Jas

plantas de! grupo CONDUMEX.



CAPITULO 1
PROCESO DE ESTIRADQ DE ALAMBRE DE COBRE

‘ 'F.l proceso de estirado de alambre de cobre que se lleva a cabo en una de las plantas
- det grupo CONDUMEX, consiste en Is reduccitn del didmetro del alambrén que pasa
través de diversos: mecanismos de estirado (figura 1.1). La reduccién deldikmetro del
alimbre se produce en diferentes etapas que son: reduccion gruess, reduccidn intermedia y
E reduccién fina. La reduccion gruesa parte del calibre comercial 1 y alcanza el nimero 12, 1a

intermedia del 13 al 26 y la fina del 27 en adelante (figura 1.2).
“Pams el desan'oll;) delp de estirado de alambre de cobre existen dos diferentes

- tipos de disefios de miquinag:

1. Maquinas de poleas en serie (o tandem). Este tipo de miquinas tienen series de
- poleas transportadorss de slambre (o capstans), antecedidos cada uno por un dado de
. estinado, ordeasdos de mayor a menor difmetro ea una linea horizontal (Bgura 1.3).

2. Miquinag de Paso Cénico, Estas miquinas tienen poleas miltiples montadas sobre -

’-wn mismo cje, ordensdos de mayor a menor difmetro; Ia diferencis de velocidades que
pruvee la conducciéu del slambre es debida & los diferentes didmetros de los dados de
_estindo (Bgura 14). , '
} * Fl sisterta de lubricacién con emulsién, dentro de estos los sistemas de estirado, se .
hace por inmiersién del dado en a enmlsién tubricante, o por aspersidn mediante espress
_ colocadas en el dado de estirado. )
- Para In reduccibn del didmetro del alambre de cobre se utiliza una seric do dados de
T mmdo (ﬁgura 1.5), mstalados dentro de las miquinas mencionadss; los dados usados para E
este proceso pueden ser de diamante nstural o de diamante sintético. Las zonas mis
- importantes del dado de diamante son el ingreso del alambre de cobre, la reduccién, la
chumacera y Ia salida. En la zona de ingreso det alambre se inicia la reduccion en et punto de

- impacto del dadb, posteriormente pasa a Ia zona critica de estirado; en esta seccitn el dado
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de diamante esta disefiado con un cierto dngulo de reduccién que permite disminuir el drea
del alambre; finslmente llega a-ls chumacera para dar la forma definitiva al alambre recién

estirado. La reduccién del area d estap de estirado esti dads porla‘rclacibn:
o Dy
Ar=1--1
Dy
donde:
Ar= Area reducida,
Do= Diémetro noinel del alaiibre en Ia entrada.
- Di=Dié inal del alambre en Ia salida.

&7

B

(T
T
\\\\\\\\\\\\\\\‘

Figura 1.1. Proceso de estirado de alambre de cobre,
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ALAMBRE DE COBRE
CA- DU | AneaDE - MSTINCIA
Lo ™o SECCION | ka/km, | miafig. €0 a0'C
AWG, | NOWMNAL ! COBRE SUAVE
mm, ohme/im.
1 738 Q41 317013 268 [
2 a5 28017 au Q3128
3 8 212083 Pt Q
] a 2135 188004 FH anisz
[ 482 1476 U0 an o
o i 1 118231 & 12965
H frey 1085 oarar 1068 184
[} 2 ay7 7438 1344 2081
9 294 6483 52964 1496
10 269 82 44785 28 s
1 2% 417 37005 268 i
12 208 A3 20428 &212
13 14 243 2332 a5
] 14 208 18505 421
% 145 165 14420 3 «Q
16 129 ) 11419 807 12188
a7 145 104 0244 108148 1681
18 102 0823 7321 13450 2090
w Q912 Q 5807 mn
4 a8 Qs 4813 218 Eive]
2 o4 412 3 273y 4150
Fe] 068 J] 2688 a2 s1157
2 asnm 0259 21 dse 6asi?
u - 051 0.8 1818 S0
] s [37] 1443 6% 108104
% 0428 1139 818
) st 0102 [ 1,401 18N
» Q0. |- 0o ans 21
3 0247 0085 0s7s 1730 2847
X 0051 Qa0 2
3 0% 2357 2801 4205
2 0203 ass2 [ A4 45
k) Q1% 0028 0228 45 67498
] 618 ame 5807 28728
3 (3] 0018 a1dy 7002
T8 Q127 01 a3 8250 V10
8 il 0010 aom 10969
K] a1 Q081 a072 13809 21286
» a Q0o Q0ss 14182 20778
] ao7e? [ Q04 21424 6
Coay QoM 0000 Q085 28315 43400
2 Q0082 a0 38510 844a1
4 a0sse 0.0024 an? | 4586 7001
“ Q0508 000 0018 55408 45064
[ Q0?7 00016 Qo4 71866 10,984

* Resktidod dof chn = 0017241 Chwn « nm'lmam
Deniicad del Cobes = 889 g.fem? o 2°C,

Figura 1.2. Digmetros nominales.
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En Ia miquina de estirado se debe cuidar que las poleas transportadoras del atambre
de cobre, estén alineadas y no presenten materiales adheridos a su superficie que puedan
" provocar un decremento en la velocidad de transporte porque se generaria una alta tensién
d ¢l alambre, se reventaria y como consecuencia se detendria la miquina.

' Con estos alambres se elaboran conductores eléctricos cuyo destino final se ubica en

diversas actividades.

Para“que cste proceso de estirado se efectic de manera cficiente se emplean
emulsiones lubricantes a baja concentracién, ya que tienen la capacidsd de lubricar, disipar
" calor y preservar la vida de los dados de estirado. La enmlsién usada es de aceite en agua
debido a que sus-propiedades tanto de lubricidad como viscosidad, disipacién de. calor,
detergencia, tensi6n interfacial y baja espumacion entre otras favorecen el proceso de

" estirado. i
La funcién primordial de una emmlsién de estirado es Ia de proporcionér'una
lubricidad- efectiva y disipar el calor generado. El aceite que constnuye Ia emulsién gstﬁ
elsborado principalmente con aceites minerales (por su bajo costo), mezclados con una

pequefia cantidad de dsteres de dcidos grasos, aceites vegetales, aceites minerales,

emuisificantes ionicos, no ionicos y sus 1as; sub ias alcalinas, alcoholes, étoxilados
derivados de alcoholes y &cidos grasos, biocidas, secuestrantes, humectantes, etc. Los &cidos
grasos son materiales que favorecen efectivamente ln tubricacién; cl objeto de ta tubricacién
es el de mantener una capa de aceite lubricante adsorbido en cada una de las dos superficies
Vsdl.idas 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 aspero que las desgaste por la friccién extrema.
Existen dos cépas superficiales capaces de favorecer eficientemente Ia ubricidad: 1) la capa’
limite donde operan tensoactivos (materiales capaces de disminuir la tensién superficial en
un sistema de dos fases) que se udﬁorben 1a superficie del alambre de cobre y 2) Ia capa

externa de hidrocarburos que esté en contacto con el dado de estirado.
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Figura 1.3. Miquiﬁas de poleas en serie.
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Figura 1.4, Maquina de estirado de paso cénico.

Con Ia lubricacién se logra disminuir ¢! cocficiente de fiiccién entre el dado de
estirado y-¢l alsmbre de cobre y asi se evita tanto el desgaste de los dados como el maltrato
del alambre y la excesiva formacién de finos; esto se debe a que si el alambre de cobre pasa -
a través dgl dado de dismante sin que se efectie el estirado, el coeficiente de friccién que se
alcanza es del orden de p=0.5 a 1, pero con Ia reduccién del didmetro del alambre se
produce una nueva superficie, instantinea, la cual esti completamente limpia y
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desengrasada; bajo estas condiciones el coeficiente de friccidn se puede elevar 100 veces o
mis®. Estos resultados demuestran la gran actividad que presenta una superficie recién
formada respecto a una ya contaminada, que tiene una capa protectora constituida
bisicamente por una pequedia capa de éxidos y materisles adsorbidos en la superficie
metélica. ‘ .
En ¢l proceso de estindo mo solo se afecta el dado y el alambre de cobre sino
también la estabilidad de 12 emmlsion, En este proceso se genera una gran cantidad de calor
que puede provocar inestabilidad en Ia eomulsién, lo que da como resultado deterioro de sus
pmpiedaaes; para evitarlo, se prepara la emulsién con una gran proporcién de agua (entre el
85-95%); debido a que tiene una capacidad calorifica alta para disipar eficientemente el calor
- generado. Para poder favorecer 1a disipacion del calor, sin afectar al alambre de cobre con
cambios bruscos de temperatura, cada una de las miquinas de estirado estd acoplada a un

cambiador de calor que mantiene Ia emulsién entre 30-40°C,
" El mismo p de estirado produce, segun 1a calidad del cobre y el estado de los

&do& particulas dé cobre (que en la industria se les conoce como finos de cobre). Debido a
-que esta alta produccion de finos provoca que se obturen los dados de estirado y se formen
grumeos de particulas que se incrustan en el alambre; conviene que la emulsién en uso
“disperse los finos producidos. Sin embargo, la' mayoria de las ennﬂsiones usadas en el
‘ proceso no tienen esa- capacidad de dispersién porque existen particulas pequefias (que
* pueden pasar a través de una malla filtrante menor o igual a 0.04 mm. de tamafio de poro)
‘aglomeradas con el aceite de la emulsidn, que al tener viscosidad alta provoca incrustaciones
sobrs ¢l alambre'y obtura el dado de estirado, ‘
Una emulsién lubricante debe tener también las funciones de un detergente, que son
Ia de eliminar la materiz grasa o suciedad de las superficies en contacto y Iz de evitar que
éstas vuelvan 3 depositarse. La capacidad de detergencia de una emulsion se debe a la

~mezcla de Jos tensoactivos que Ia forman y que permiten limpiar et alambre de cobre. En la
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DADO DE DIAMANTE.

A'ngulo de
Reduccién

Chumacera ]

Figura 1.5. Dado de diamante.
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" elaboracién de la emulsién luisricante se usan tensoactivos que reducen la formacion de
espums, lo cual evita el derrame de Ja emulsién fuera de los sistemas de estirado.

Las emulsiones lubricantes aceite en agus, usada en el proceso de estirado de
alambre de cobre, contienen aproximadamente 0% de agus. Estas emmlsiones tienen un
PH>7 debido a la naturaleza quimica de los tensoactivos utilizados en su elaboracién. Por un
la la alcalinidad pmmuew)e estabilidad y detergencia a Ia emulsién; pero cuando es excesiva
se incrementa ¢l mojado de los dados de estirado y de las poleas, decrementindose la
lubricidad por 12 pérdida de los Acidos grasos libres que reaccionan con el material -

- alcalino, ] v

Durante el uso de las enmisiones lubricantes en ¢l proceso de estirado, se llevan a
cabo las siguimtés reacciones quimicas que afectan directamente la eficiencia de lubricacion
yde d:stpacmn de calor entre otras:

L.--La hideélisis de los glicéridos que reaccionan quimicamente con el agua para
formar glicerina y Acidos grasos libres, reaccién que se facilita por las altas temperaturas.

2.- Los acidos grasos libres reaccionan con cualquier dlcali o carbonato alcalino para
fom jabones. El jabdn que se forms es de calcio o magnesio, debido a Ia dureza del agim;
por lo tanto el jli)ﬁn precipitard y se perderdn dcidos grasos; como resultado se tendra wna
disminucién en lubricidad.

] " 3 Los 4cidos grasos libres pueden reaccionar con los iones de cobre presentesenla .
solucién para formar jabones de cobre. Esta es Ia causa de la coloracién Verdq§ de las
erulsiones de estirado.

- 4.- El bidxido de carbono presente en el aire se absor_be en Ia emmulsion y reacciona V
con los dlcalis libres para formar carbonstos alcalinos y bicarbonatos. .

5.- El material alcalino libre seacciona también con los glicéridos para formar :
jabones. ‘

El proceso de lubricacion en el estirado del alambre de cobre, depende bisicamente 7

de 1a pelicula de lubricante (la cual incluye solo unas cuantas moléculas de cidos grasos y
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triglicéridos), que separa al alambre del dado de estirado. El rompimiento de esta pelicula
provoca un mojado excesivo del dado; por lo tanto, ¢! factor que favorece eficientemente la
lubricacién entre Ias dos superficies metélicas es la presencia de pequefias cantidades de
#cidos grasos libres. Em;moléculas de 4cidos grasos, altamente polares, se adsorben a la
'superﬁcie del metal y permiten que Ia voluminosa molécula de glicéridos permanezca en la
supetficie, actuando como un pelicula fabricante hidrodindmica.

Para que una emulsion sea eficiente, a:demés de lubricar, debe evitar la corrosidn de

la méquina, impedir 1a formacién y crecimiento bacteriano, no irritar la piel de Ia gente que-
. “es(é en contacto con ella y conservar el color del alambre recién estirado. .

Dada Ia importancia que tienen las emulsiones lubricantes ea €l p}oceso de estirado _
~ dé alambre de cobre se pretende ampliar su estudio; para ello, en el capitulo 2 se tratard el
- comportamiento superficial de Ins emulsiones desde ¢l punto de vista termodindmico y
posteriormente, en el capitulo 3, s¢ abordard el compoxtamlientp y caracteristicas de las

emulsiones lubricautes.



CAPITULO 2
TERMODINAMICA DE SUPERFICIES

2.1 Tensién Supeﬁcial.“”
" En ¢l seno de un liquido, lejos del efecto de fronterss, en toda miolécula actian
 atracciones simétricas. En 1a superficie, las moléculas se encuentran parcialmente rodeadas
_por otras y por lo tanto- cxpcximéntan una atraccién neta hacia el seno de! liquido. Este
desequilibrio obliga 2 minimizar su energin ol transportarias de Is superficie de la solucién al

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

. 'membrana, Este resultado se traduce en 14 tensién superficial y es el efecto responsable de

queun Hﬁuido presente resistencia a ser penetrado en su superficie.

Cusndo una gota de liquido se encuentra en MBﬂo con su vapor y fiuera de
. campos externos, ¢l fluido adquiere la forma esférica; estado al cual corresponde Ia relacién
minima superficie/'volumen. Debido a las diferencias en las interacciones moleculares, ]ns
molésulas de la superficie poseen una energia mayor a las que se encuentran en el inteﬁof de

* la gota, - ‘
I La tuldénciq natural de todo lfquiqo es la reduccion de superﬁcié aun mf.nimof
Consideremos una capa ‘del )iqlﬁdo que esti contenido dentro de una estructura rigida?
ABCD (figura 2.1), el lado CD=] es movil. Para desplazar el alambre CD sé requiere de una
. bﬁlm'a f contraris a fa producida por la téusién superficial que actila sobre la superficie de
h pelicula a lo largo de CD; el>tnbnjo, w, que se efectiia al mover el alambre de CD a EG

Cs:
w=Jfx @

"+ Lafuerza, f; que actia, debe de contrarrestarse con Ia tensién superficial en CD. Si

12
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A D - E
l :
t
[} .._____'g.__._.f
R |
| o
B [ 1

Figuss 2.1. Definicién fisica de In Tension Superficial.

. considetamos 8 y como 1a fierza por unidsd de longitud (om), y debido a que existen dos

‘;.a_xberﬁnies,
T
»“q@uﬁ(z.z')v@(’z‘.i);
3 'w=ﬁ=,='2rix T o ey

) despéjm@o v do (2.2) se obtiene y=02L que e5, Ia fuerza en dinas que let(uben'un om de
longitud de éuperﬁcie. Sin embargo 2lx serd el drea de la nueva superficie del liquido que s2
.- producird por CD, AA, por lotanto la ecuacion (2.3) se transforma en;

werlll)=pid o es

1 (2.5)

‘
]
Bk
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De Ia ecuacién (2.5) se deduce s tensién superficial, v, y se expresa como ef trabajo
en ergios necesario para formar un centimetro cuadrado de drea supe:ﬁcial;
) vl.zos parimetros que afectan 2 Ia tensibn superficial son principalmente I
" composicién, temperstura y presibn sunque también Ia densidsd es una propiedad
impqmpte que hay que considerar.

"i.l.l.- Efecto de Ia temperatura sobre Ia tensién superficial.”

La tensitn superficial (y) de la mayoris de los lquidos disminuye 2 medids que
" guments Ia ten;)eh“m. Cuando el sistema ;e encucatra a la temperatura critica (Tc), |
-* desapatece la intercara. Dentro de los modelos matemiaticos para represeatar la teasion
" superficial como una funcion de la temperatura, EStvds propuso Ia relacion; ‘

Y(Mvy? =k (TeT) ' 2.6)
- ‘donde M es el peso molechl;r del compoﬁente puro, v es el volumen especifico, Tc esla.

" temperstura critica, T la temperatura del sistema y k es una constante universal. Ramsay y
. Shiclds propusieron una modificacién a Ia ecuacion (2.6): .

7 (M) =Kk(Te -T-d) | - @n

- donde d és una constente adicional que tiene un valor aproximado de6.0
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El Modelo de Van der Waals representa e! cambio dela tension superficial de los
' 1fquidos con respecto a la temperatura, en funcién de un expoxiehtq_crftico, de acuerdo con

", I expresién:
¥=Ye (1- TTe)" 23)

donde yo es Ia tensién superficial de referencia, medida a una temperatuia arbitraria, Tc
‘esla temperatura critica yn es el exponente critico; n es un valor propuesto por Van der
Waals, que para Ia mayoris de los _liquidos orgénicos es 11/9. En el caso dE una
emulsién -y 'es Ia tensién superficial del agua pura y Tc es Ia temperatura’ critica de
cosolusion (tempéntun e Ia cual las dos fases de Ia emulsién son compietamente
miscibles).

. Alamlizarla ec\uci&n (2.8) se infiere que el parimetro ¥ (tensién superficial) debe
tener exclusivamente valores positivos o cero. Cuando Ia temperatura del sistema se acerca s
In tempersture crites ef valor do I tausidn superficial tiende a cero, lo cusl significa ln

' inis;ﬂ:mdad total de L dos fases. En el caso de ums evmisién, I tensién superfcial decrece
amodida que su temperatura so iguala con la temperatura critica de cosolusién,

" 2.2, Potenciales termodindmicos.™
‘ Para un sisterna cerrado, sin considerar efecto de superficie, la cﬁerg,!'a intema (U) se’

* expresa como: -

SU=50+8W I @9y
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- donde 5Q es el calor absorbido por el sistema y 5W s el trabajo realizado durante el :
proceso. Para un sistema en equilibro los cambios diferenciales son reversibles y si se asocia
. altrabajo {inicamente-con cambios en volumen;
WPV (2.10)

donde Vesel lvolumenby P es la presién del sistena, ) _
El calor, e)q)rcéldo en funcién del cambio de entropia (S) y de la temperatura (T) del

" sistema, es :
50 =T5S o S @
 al suiituir Ias ecuaciones (2.10) y (2.11) en (2.9)
S @ems-pv. @iy

Por otro Tado, el calor que absorbe el sistema por unidad de irea de meﬁcie o
"~ cerrada se conoce como enfalpfa especifica (H) v

H=U+PV en.
- un cambio diferencinl se puede expresar;

SH =80 + PS5V +V5P R A1)}



Termodindmics de superficies - pig. 17

OH =T8S +VéP (2.15)

- La entalpia es 12 funcion de 1a temperatura (T) y el volumen (V) del sistema respecto -
a laentropia (S) y la presion (P) respectivamente,
"~ la energia libre de Helmholtz (A) para un sistema cerrado se define como:

A=U-TS ' (2'-1‘6)""
y iam un cambio diferéxcial:
&4 =6U -T&S -SoT v R . (2.;7)' )
R 'ébie’u

0A =—86T —PSV : @18)

-'La energla libre de Helmholtz es la funcién de la presion (P) y la entropfa (S)
respecto a las variables temperatura (T) y vohumen (V). e
" La energia libre de Gibbs (G) para un si dado esta da por::

G=H-TS 7 @219
pnr,a.un ‘cambio diferencial de energia de Gibbs

56 =6H -T&S -S6T S @)

o bien
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3G =-S85T + VoP (2.21)

La energia libre de Gibbs es la funcion de la eatropia (S) y el volumen (V) respecto
. alas varisbles temperatura (T) y 1a presién (P).
Para un sistema sbierto y multicomponente la expresién diferencial de energia intermna

- para cada.unn de lospotenciales es:

8U =T5S - PSV + Zu b, e
SH =T5S 4vsp+zp,s'n, (2.23)
84 =S8 — PSV + S . @2
8G =-S5T + VP + S, @29)

. 'dondp #i es el potescial quimico del componente i y n es el numero de moles de i en el

 Sin"embargo en ¢l caso de sistemas dispersos se debe tomar en cuenta ¢l efecto de
" fronteras entre fases, por lo que es necesario introducir un término adicional por el trabajo '

- superiicial que so realiza pasa incrementar el rca del sistema,

SW =~P8V +yba ' © (226
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"~ donde v s la tension superficial y 4 es el 4rea superficial del sistema disperso. Suponiendo

que‘e‘| bulto del sistema esta en equilibrio con Is interfase, los potenciales termodinamicos se

" expresarin e la siguiente forma,
8U =T3S - PSV +y5a + Sy e
‘ OH =T45 +V6P + 160 + Sy o -(zy.zs),'
84 =—SOT ~PoV +y80 + Spon; en
6& = -8oT +VoP +yda +2,y,&l,- , | <2l-30)

Nétese que pm Ins ecuaciones (2.27) a (2. 30) la tenslén superﬁcul se puede

- exprcsar en dlfermtcs fomns

e e
5a AAN 81 A X
B N

48& T’v’ni- . o 8‘ vl,vn,

. Tomemos ¢l caso en ¢l cual ln tensién mperﬁcul es funcién de 1a energia interna,
' para mantener un éqixiljbrio energético, Iz funcién debe tener la forma dU < 0; por otro

lado, la tensién superficial en funcién de la temperatura, como se dijo anteriormente, se
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defini6 como y=(1-T/Tc) y ¥ 2 0. El valor de dU es contratio al valor de y; para que un

_ sistema de dos fases llegue al equilibrio energético ambas expresiones deben ser iguales a

cero; condicion que obliga al sistema a Ia reduccién del drea superficial Para el caso de una

* emulsion, 1a reduccién del irea superficial provoca aglomerados entre las particulas que

tienden a tuna menor drea supetficial, dando como resuliado la coalescencia del sisterma,

2.3- Ecuacién de adsorcién de Gibbs."**
" Dentro de los principales objetivos de la quimica de 'mpexﬁcies es el intento por'b '
encontrar la cantidad de material que se adsorbe en Ia interfase y las caracteristicas de Ia

PYNRY

entre la tracién de bulto y la de superficie. Gibbs demﬁstrc’» que la actividad

“enla sc_xpe*ﬁcic se debe a la distribucion irregular del soluto entre Ia superficie y el seno de la

solucién.
Consideremos el caso de un sistems disperso (una emulsién); para conocer la

telacion de 1a cantided de ivo que se adsorbe entre el bulto del sistem yh

 superficic so.utiliza la ecuacion de adsorcién de Gibbs. Como se dijo auteriormeate durante

1a elaboracién de una enmlsién se agregan agentes tensoactivos que la estabilizan por poco

‘ﬁempo. Sin embargo para que una emulsién sea realmente estable se debe cumplir que su

gia interna en condiciones normales de presién, temperatura y area sea cexo,

. esdecir

oUr,p,q =0 @31

desarrollando la ecuacion (2.31)
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U =18 PV 4 P +E,u,r.l,- @32)
difer:enciando (2.32) parala regiég supeficial:
&t =1'ss" +sfar’ P -V 1 ym” +ad'y +m}@: f&“'&y: »{,(,2-33)'
restando (2.33) de (2.27): -
0=S"5T" ~V*&* +a 5y + I}ou: e

5 T ¢5 constante y por canvencién de Gibbs V=0, que es Ia contribucién del volumen 4 Ia
capa superficial;

Enfd; +a’8y =0 (2.35)

.Delas funciones desarralladas por beﬁs 56 encuentra la concentracion supesficial o
2

"
exceso wperﬁml, ; -_-—-, que es el nimero de moles del componente i en la superﬁc;e
dividido entre el 4rea mperﬁcml al sustituisla en (2.35):

Zr;55 +8y =<0 ‘ @36

" 1a ecuacién (2.36) sele conoce como Ia ecuacién de adsorcién de Gibbs.
Parauna mezcla de dos w@onmtes liquidos, la ecuacién de Adsorcién de Gibbsen

. superficies se expresa como;

| Tyouy + 1,05 +6y =0 . e
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" parael clso en Ia cual el componente 1 es agua y el componente 2 es el tensoactivo, ['1=0 ya

: que po‘f convencion de Gibbs los solventes en exceso se pueden considerar de esta forma y

"“en- este caso el agua es el disolvente, por 1o tanto la ecuacion (2.37) se transforma ea:
. o .
=0y =I364, » (2.38)

 Por Io tanto la relacién de concentraciones entre las fases de bulto y de la superficie

- queda ‘definido en témminos del potencial quimico de superficie. En el equilibrio, ¢l potencial
. quimico de cuslquiera de los componentes de la emulsién es el mismo en cualquiera de las

" fases y en la superficie, es decir el potencial quimico del tensoactivo seri el mismo en Is
superficie que en ¢l seno de la sohucifn, -

=i e

" para soluciones ideales el potencial quimico en el bulto de 1a solucion es

Hy=p;+RTinX; ' C(2.40)

ﬂondep;es ell p isl quimi stindar . del ivo en  Ia sofucién y X2 es su

fraccién moL De la derivacién de (240) tenemos;
duy =RTSIn X, ‘ (2.41)

 y al sustituir Ia ecuacién (2.41) en (2.38)

(1)__L[Gv] T
L = Rrlsnx, - @
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En términos de 1a presion superficial (), entendida como el abatimiento en Ia tension
superﬁcﬁl (y) de la solucidn respecto a la tension superficial del solvente puro (yo) y que es
“1a fuerza que actia por unidsd de longitud de la pelicula, sc representa por,

T=You7 ‘ < (243)

' Ia geuscién (2.42) se expresa de la siguiente maners.

S “":i?[s‘ﬁi] TR R s Y
o xse]
’r;" “RY sx,] @43

S 12;'4.- Curvatars y ecuncién de Yonng-Laphce. :

- La ecuacitn de Yomg-hphce corresponde al efecto de curvatura que mﬂuye en
superﬁcxes cemdas que presentan una forma estructural correspondxente 2un minimo de E
" energia - para’ us volumen cerado. El compommiento de una emnlmén respecto als
" diferencia entre los tamafios de las particulas, de las particulas de aceite que la constituyen,
B se'puede explicar mediante la ecuacion de Young-Laplace.

k Consideremos una esfera (figura 2.2), de radit; 1, la cusl tiene una enecgia libre

-superficial de 4nrdy, y s su mdio tiene undecrémsnto dr, entonces el cambio total en
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su energia libre de superficie serd de 8xrybr, debido a Ia conu'accién,'hay un decremento

" en la energis libre superficial, por lo que 1a tendencia natural es el efecto de un balances por

Figura 2.2, -

um d!fu'encm de presiones. AP, provocando un. trabajo de oposicién, AP4nr 8, al

decremento en 1a energia libre de superficie, esto es:

AP4nr & = 8mride (246)
.olhmbién:_
ap=2r L @an
r .

Esta cunc!usén se puede demostrar ficilmente ' para  superficies ccmxdas La
ecuacion (2 47) es un caso especial para capilaridad, donde se ticnen dos radios de-
curvatura para describir. una superficie, asi como para superficies esféricas. Consideremos
una pequefia seccién de una superficie curva arbitraria como se muestra en 1a figura 2;3 La
seccibn de superficic tomada es diferencial y los radios R, y R, se pueden considerar

~constantes. Pero si 1a superficie es desplazada una pequeiia distancia hacia afuera, el.
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cqinhio en ire’a'seré g o
AA = (.x +8x)(y + Sy)A- xy= xSy 4-‘ yox ! | . K (248) T
t El uabajo'efgc-tﬁado por el trasiado de I superfcio es
W =¥(sby +y53) .' L (#Lfo) -

) "v'Ta'mbién hay una diferencia de presiones, AP, a través de la superficie; esta actia en el area -
xyya m\;és de Ia distancia dz, lo quev genera el trabajo correspondimie :

W = APxydz (2.50)
Por comparacién de tridngulos semejantes se obtienen las expresiones

(x+8x)/R1+82)=xR1 o Bx=xbRi (V2.51.)”
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+3y)(Rz+3z)=yRz2z o dy=x3zR: Co(252) -
.si consideramos que la superficie se encuentra en equilibsio mecinico, ius dos términos de

(raba.;o dados nntenomente deben de ser iguales, porlo que al igualar (2.49) con (2.50)

se obucne
AP =y(sBy + Yor)(xybz) | ' ; | (2.53)
‘susﬁtuyendo @5 l)‘y (ﬁ.sz) en (2.53).
AP =-,(‘1"/m + mn) | ]

i Esla écuacion pertenece & Young y Laplace yvmndo los radios de superficie son iguales I

- expresion final obteaida es:
AP=ayR sy

“ eonlo cusl queds demostrade Ia ecuacibn 247).

2.5.- Coslescencia.* i )
De acnerdo con la ecuacton de Young y Laplace, (242), en sistemas dispersos
donde el tamaiio de particula es mhomogéneo, In tendencia natusal de éstas panivilas es de

agruparse debido a la diférencia de presiones que ocurre por a la interaccion de part{culﬂs

grandes con pequedas,
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El fenémeno de coalescencia consiste en Ia reduccion de drea de las gotas en una
_ sola gota. La coalescencia . normalmente se presenta cuando en una emulsién los dos
- liguidos inmiscibles estén en contacto, y como no hay una gran barrera energética que pueda

prevenir 1a fusién de las gotas hay una tendencia a el vol original de las

fascs. La ﬁeh'cula interfacial que rodean las pasticulas, actiz como una barrera mecinica,
" impidiendo la coalescencia de estas gotas de la presencia de una capa delgada de Ia fase
coﬁt'mua entre Ia acumulacién de las particulas unidas.

Este proceso da como resultado el decremento y separacion posterior de Ia fase total
y puede ser mfluenciado por la diferencfa de densidades del fluido, la viscosidad, y la
distribucién del tamafio de gota.

El proceso de coalescencia de una emmlsién ocurre lentamente hasta la segregacion
completa, figura 2.4; inicialmente se tiene la emulsién‘ estable en condiciones normales (a),
posteriormente las particulas se sglomeran en gotas de mayor tamaiio (b), hasta llegar a la
separacién de Ias dos fases iniciales (c). ’

[0} (b} . (c}

Figura 2.4. Coalescencia.



CAPITULO 3
EMULSIONES

3.1.- EmulSiones;" 0 ‘

Una Wﬂ es un sistema constituido por dos fases liquidas pnthe nﬁiscibles,
en el cual un liquido se encuentra disperso en otro en forma de pequefios glébulos. Al l!qﬁdn
disperso se le conoce como fasc interna o dispersa, mientras que el medio de dispersién se
conoce como fase externa, fase dispersora o fase continua, Cuando la fase dispersa es aceite

-y una solucién acuosa es la fase continua, el sistema se le designa como una enulsion aceite:
-agua; cuando Ia solucibén acuosa es la fase dispersa y el aceite o algiin material oleoso es la
fise col;tinua, ¢l sistema se designa como una enmlsidn agua en aceite.

Al agitar dos liquidos mmiscibles, frecuentemente agua y aceite, uno de ellos se
dispersa en forma de glébulos en ¢l otro, pero pasado un tiempo de reposo los liquidos se

- separan nuevamente. Esto se debe a que al dispersarse un liquido en el otro, el primero formn
gotas que originan un notable incremento en el drea superficial de la fase dispersa: Este

) auxﬁento de drea superficial de la fase dispersa se opone a otras fierzas que tienden a reducir
¢l drea a un minimo hasta lograr Ia separacién de fases. Se puede demosirar que al
incremémar 1a egitacién mechnica para iutentar estabilizar ¢l sistema disperso, en ausencia dé h
!:ri;oacﬁvos, no s¢ crea ung enilsidn temporal, dado que la segregacidn es inmediata e

”m

indep del trabajo mecénico invertido.

En general, en ausencia de tensoactivos, las emulsiones no son estables y tienden
segte;gar. De acucrdo a las expresiones (2.6) a (2.9), Ia estabilidad de una emulsién se ve
afectada por la reduccién del drea superficial que favorece la formacién de aglomerados en la
emulsion y la segregacién posterior. Sin embargo para disminuir esta tendencia natural, de
todo tipo de emulsiones, se pueden adicionar terceros compenentes de tipo polisaciridos,
particulas o materiales solidos finamente divididos, pero los més cormmes son los lamados

agentes enulsificantes.

28
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Los agentes emulsificantes son ivos que f2 Ia estabifidad de la
emulsion. Se trata de moléculas constituidas por una parte soluble en agua (hidréfila) y una
parte soluble en materiales oleosos (lipdfila). Estas sustancias sbaten h.tam'én superficial
(liquido-vapor) o bien Ia tensién interfacial (liquido-liquido) y se clasifican de acuerdo al
tamaffo, caracteristicas y longitud de las partes hideéfilas y lipfilas de 1a molécula. B

Desde el punto de vista informativo las emulsiones lubricantes que se venden
comercislmente estin formmladas de los siguientes materiales:

Aceites Minerales 10-50%
Aceites Grasos 10-50%
Sulfetos de Accites Grasos 5-30%
Jabones de Acidos Grasos 5-20%
Poliglicenesteres de Acidos Grasos 5-20%

' Las formuleciones ademids de contener estos compuestos bisicos, contienen también,
estabilizadores, solubilizadores, bactericidas, inhibidores de corrosién, y aniiespﬁmames.
Muchos aceites contienea aceites minerales para mantener la solucién ea estado liguido.

Los requerimientos deseados en una emulsion kubricante se muestran en la figura 3.1,
donde s indican las pfopiedadcs pultifuncionales de los lubricantes desde el pmté de vista

Figura 3.1. Requerimientos en una emulsién lubricante.
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de hubricacién efectiva del sistema de estinado, limpieza de los dados, vida de los dados,
estabilidad de Ia enlsion, etc. '

3.1.1- Mecanismos de segregacion de emulsiones,™

Los mecanismos que actian para segregar las dos fases constitutivas de una ennlsion
son diversas. La separacién de las dos fases debe a Ia coalescencia y Ia floculacién o
cremado, Ia presencis de electrolitos y el efecto de temperatura. La coalescenciz se presenta
en una enmlsion Mdo los dos lquidos inmiscibles estén en contacto, y como no hay una
gram barrera energética que pueds prevenir la fusion de las gotas hay una tendencia a réducir
1a superficie. La ﬂoax!ac&én y ¢l cremado son dos fenémenos similares que consisten ¢n la
acumulacién de particulas unidas que sedimentan (floculacidn) o viajan 2 2 superficie de'la
@Isi{m {cremado); & diferencia de Ia coalescencis, no hay separacién formal de fases, pero
hay una relacion minims de drea,

La estebilidad de una emulsion se ve afectada por la p ia de electrolitos; en la

enmlsidq lubricante usada en el proceso de estimndo se gmm grandes cantidades de
électrolitos por b accion del cobre. De acuerdo con la regla Schulze-Hardy, la valencia del
ion ﬁeue un notable efecto sobre la estabilidad de la emulsion; 1a capacidad para provocar una
inversidn de fases e tnestabilidad desciende en el orden AM+>CrH>PHH>Mg*, cuando se
utiliza ague dura como fase dispersante; por lo que s de esperar que el ion Cu** tenga una
accion similar al Mg** sobre 1a imestabilidad de la emulsion. Los iones Cu*t afectan a los
tensoactivos que se localizan en la interfase liquido-liquido; se forman estructuras ionicas tipo
carboxilatos (-COO") en la superficie de las gotas del aceite de la emulsion, se picrde la
posibilidad de formar puentes de hidrogeno con e! solvente y se provoca insolubilidad parcial

o total de los t tivos. En general, la coal ia de una emulsién por Ia presencia
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excesiva de electrolitos, se debe principalmente a la formacion de sales insolubles del anion
tensoactivo. . 7
La estabilidad de Ias cooulsiones con respecto a la temperatura es de gran importancia

prictica, debido a que las enmisiones comerciales tienen que estar almacenadas dureute
diferentes periodos de tiempo, expuestss a temperaturas extremas. Se debe tener un control

. adecuado de tewperaturs ya que, cusido In temperatura es elevada se favorece el
movimieato molecular y aumenta It velocidad de floculacion, mientras que si la temperatura
-es baja Ia viscosidad de Ia emmulsién auments y se favorece la coalescencia,

3.2.- Balance Hidréfilo Lipéfilo (HLB)."™” »
Fl HLB es un parimetro caracteristico de los tensoactivos; se ha desarrollado
exclusivamente para el control de 1as emulsiones respecto al tipo de emﬂsiﬁmtc a utilizar en
- elaboracién. De acucido cou esto sistema; ' 5i un enulsificante presenta cardcter lipéfilo
entonces se le asigna un HLB bajo, mientras que si tiene un carécter hidrofilo se le asigna un
. simero o

E‘l HLB es un parkmetro empirico; es un nimero que se le asigna a cads tensoactivoy

esta referido 2 una escala para diferentes aplicaci El método original para determinar el
HLB involicra un arduo y laborioso pmcedimiui(o experimental. Griffin® desarrolio
ecuaciones que permiten el célculo del HLB para cierto tipo de agentes no ionicos, en
particular, derivados de polioxietileno de alcoholes grasos y poliglicoles. La formula para
determinar el HLB se bass en datos analiticos. Para mmchos esteres de scidos grasos el valor

aproximado se puede calcular con 1a ayuds de 1a relacién
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m=z({1——:(‘—:’)] ‘ L (3.2)_  -
- »dm‘lde: o o
N nimero de ssponificacitn del éster.
. Noy=nimero cido el fcido origisal.

3.21.- Numero dcido. ‘

" El mimero ﬁcldo es la cantidad de hidréxido de potmo KOH, (cn mg) necesario pm :
B ; ‘nqnnhm eliudo gnso libre contenido enungnmo de gns: 0 4cidos grasos™. La mccl&n
“'se llevs a cabo con el fcido graso libre que estd presentes en la mezcls de compuestos,

modunle unia sustitucién o adicién electrofilica para formar una sal del icido graso, Ia cual es -

un ion en sohucién acuosa. .
. ‘ ElnumcmicldoeslamcmbneﬁequwméﬂiuquesellevnnccbomlOOOmgde_,
" 'uns muestra de dcido graso y el hidroxido de potagio (KOH), es decir:

/7 /
. c + KoH ——» C. + B0
/ \ / \07—K+
"o
R R .
Adiso Hidraido do Cabailto d
gmo potmio potasio
PM(A) 56.11
1000 mg, N

de donde se obtiene :



Neyy =28:0121000 6;"";; 0)’"’ ey
donde; }
Ny= Nimero écido de la mezcla,
PM(AY= Peso molecular del kcido graso.
R= Cadena hidrocarbonada,

3.2.2.- Numero de saponificacitn.

El nimero de saponificacién es una medida de la cantidad de dcido graso libre y
. cstenﬁudo que esti preseate en grasasy en mezcls de écxdos EERBOS. Se obtiene al medir ln
cantidad de hidréxido de potasio (en miligramos) necesario para saponificar 1000 mg de
grasa o mezcha de kcidos grasos™. v

- Al saponificar un éstcr con una blsc s¢ produce un llcohol yla sal de potasio del . :
icxdo o:gimco :

7 °
/C\ + KOR ———— c. . + nzox'
/ o-R —xt
5 2 O
Addo Hidvoida de Caboldo do Alcbed
g0 potasio potmmio

PM(E) 56.11
000mg. N
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© el ion carboxilato es inerte en la sustitucién nucleofilica porque tiene carga negativa. Como
resultado de- ello, la hidrélisis del éster promovida por el hidroxido de potasic es
esﬁdete una reaccibn irreversible. A
De aéuerdo H Iav reaccion equimolecular entre el éster y la base se obtiene Ja
expresitn:
56.11x1000

‘Nis)= “PM(E) ’ G4

donde: }
e “Ni= Niimero de snponiﬁcaciﬁn de 1a mezcla de esteres y dcidos grasos. .

PM(A)= Peso moleculat del éter sépaniﬁcldo.
‘R-..= Mezcla de esteres y dcidos grasos.

Al mstmm' Iss ecuaciones (3.3) y (3.4) en (3. 2) la ecuacién que define el HLB queda
deﬁmdn en tennmo de los pesos moleculares,

™M L
HLB=2 1——;‘—‘—’— @)
® :

Al desarrollar lx ecuacibe. (3.5), ¢! HLB queds expresado ea funcién dc los pesos
mohcu!ares del acido gusos y del éster del dcido graso,

PM__-PM .
HB=20—E A T
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Del anilisis de Ia ecuacibn {3.6) se observa que el HLB es un parimetro que define I
qapacidad de los tensoactivos de atraer o repeler agus; por un lado PMg, - PMy) define la
/- parte hidrofila del tensoactivo, mientras que PMg, define la parte hidréfoba.

Ei Balance Hidréfilo Lipofilo, es un concepto empirico derivado de una definicion.
Sin emhnrgo, s¢ ha tratado de dar un sentido tebrico al relscionario con algunas propiedades .

. superficiales o con Ia estructurs de I moléculs tensoactiva, sin Hegar a conclusiones

‘especificas. La tabla 3.1 muestra el intervalo de HLB requerido para cierto desempeiio.
Como se puede apreciar solo aquellos matesiales que tienen va HLB en el intervalo de 4-6
son usados para preparar enulsiones sgua en aceite, mientras que aquellos con un HLB eu el

intervalo de 8-18 son usados para preparar emulsiones aceite en agua.

Intervalo Aplicacion
3-6 Enulsificantes W/O
79 Agentes humectantes
8-18 " Fmlsificantcs O/W
13-15 Detergentes
g 15-18 Solubilizaderes

Tabla 3.1. Intervalos de HLB y sus splicaciones.

La estahilidad de una enulsién en términos del HLB esté dada por el HLBR (Balance

v Hidrﬁﬁlo Lip6filo Requerido). E!f HLBR es un método netamente éxpctimemal e el se
adiciona una mezcla de tensbnptivos 4l material que se desea emmlsificar hasta obteer la
emulsién més estable. Por cjemplo™”, supongamos que s¢ desea hacer una emulsion O/W de

un lubricante; el aceite Jubricante contiene 30% de dcido Hurico (HLB=16), 0% de aceite de
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semifla de algodén (HLB=6) y 20% de icido oléico (HLB=17), ¢ HLB requerido de la
_ combinacién de estos matetiales puede ser caleulado de Ia siguiente forma:

Acido Laurico 20% x HLB Requerido {14) = 2.8
Aceite de Semilla de Algodin 60% x HLB Requerido (6) = 3.0
Acido Oléico 20% x HLB Requerido (17) = 3.4
HLB estimado del sistemn a emulsificar =92
Con este HLB estimado se prep 1as de ivos con e} mismo nimero de °

HLB que el de! aceite lubricante; se elaboran varias muestras a diferentes concentraciones de
tazsoactivos, se mantienen en reposo por un tiempo y se someten a difercates prucbas
.ememas de * calentamicnto-cafriamento, Se produce Ia emmision con Ia” mezch de

tensomuvos que le den mayor estabilidad.’

) 3.3.- Rcologh de emulsiones.”
* VISCOSIDAD.
La reologia describe el fluido y la deformacién de las sustancias bajo 1a influencia de .
‘ ﬁlems externas; es ¢f cstudio de Ias propiedades mecinicas de los gases, liquidos, plisticos,
sustancias asfalticas y materisles cristalinos. »
La resistencia a fluir de las emulsiones, es probablemente una de sus propiedades mns .
~ importantes desde el punto de vista tebrico y practico. En la practica las emulsiones se deben
claborar a una viscosidad especifica para evitar su inestabilidad. Desde ¢l punto de visfav
-tedrico Ia medida de la viscosidad junto con la teoria hidrodinémica dan informacién sobre la

estructura de la enmulsion y sn estabilidad. La viscosidad o coeficiente de viscosidad se define -
como 13 fuerza de corte (7) ejercida sobre una érea cusndo existe un gradlente de velocxdad

por u.mdad de drea:
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=7 Sudy =mD ' (3.7

v pl:'nﬂx;iohdirecciénx. Si el esfuerzo s o se puede observar que D es Ia razdn de cambio
- del esfiterzo y la ecuacibn (3.7) se puede escribir come: :

v=7 5albt (3.8)

‘En Ia mayoris de los lﬁjuidos simples, T es proporcional a 80/5¢ o D para flujo
llmmu, un otras palabras la conglante v es independiente del gndieﬁtc de velocidad; ?1 -
liquido es Newtoniano, : . ‘ ) :
_La figura 3.2 muestra los cuatro tipos de comportamiento de fiujo que los fluidos
" pueden exhibir: Newtonisno, plistico, pseudoplistico y dilatante. '

4]
Tenslén

'T
T ‘ Dilatantn

i

Velacidad do Corte ( 50/61)

Figura 3.2, Cuatro tipos de flujo que presentan los fluidos.
En el flujo Newtoniano la resistencia que presenta a fluir el material es pmiiorcionnl a’
- la-velocidad con la cual las capas del Hquido se separan de otras. En el caso de los fluidos
plisticos (o plisticos de Bingham) las sustancias tienen algunis estructuras inhereates que

resisten completamente lag fuerzas de corte superiores a la magnitud txy.
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En los fluidos pseudoplisticos el coeficiente de viscosidad disminuye conforme
. sumenta el grad de velocidad; do ¢l coeficiente de viscosidad aumenta con el
.. gradiente de velocidad el tipo de flujo es dilatante
‘ 'Se hen- encontrado scis factores que pueden afectar Ia viscosidad (o viscosidad -

npuunc) de una eamlsién:
1.- Viscosidad de I fase continua (Mo).
2.- Viscosidad de la fase dispersa (ni).
3.- Concentracién volumétrica de la fase dispersa (4).
4- Nnnm! y concentracidn de los enmlsificantes.
5.- Tlmnﬁo y distribucién del tamafio de pnﬂcuh
6.- Pesos moleculares y grado de pohmennclon ten;)oﬂ
En toda em:.lxu'm, ¢l incremento en la fraccion volumétrica de Ia fase dxspem é,
o provocaunmcremmtou:hvnscomdndn hasta alcanzar un valor lfmite, o valor méiximo de -
-jeqqmque ¢0; d_espués de este limite Ia emulsién so invierte (figura 3.3). )

] #?

Figura 3.3. Inversion de fases.

La ecuacién fundamental que relaciona la vxscosldad de Ia emulswn 1|o y la fraccién

volumétrica de la fnse dispersa § esta dada por 12 ecuacion de Einstein:
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1 =no (1+2.54) o (3.9)

esta ecuacion es de origen tedrico basada en consideraciones hidrodinAmicas de esferas
: 'ﬂgidas, es valida para emulgiones con ¢ < 0.02 y es por lo tanto Limitada. )
La extensién a concentraciones mayores, resulta en expansiones en senes de las

. ecuacitn general de Einstein:

=10 (1HEHL LM e cesisinsenss) S (310)

- donde ag o), @, . . . 30N constantes que s¢ ajustan a los dstos experimenteles. En Ia
pricticn,' la extensién de términos cuadriticos o ciibicos es suficiente para muchos tipos de
curvas. Si existe una relacién entre las constantes de ajuste, Is ecuacidn anterior se puede -

' expresar por clpolmoxmo

R e -
e =1/(1-kh) S en)

Si una emulsién cumple esta condicién, los datos experimentales mostrarén un
. comportamiento lineal de viscosidad relativa (n;=n/n,) contra el inverso del témino (1-k$). -
- La viscosidad de la fase’ continua no corresponde a Ia viscosidsd del solveate puro (por
. ejemplo el agua) sino a la viscosidad de la solucién presente (por ejemmplo agua + alcohol
polivinilico en polimerizacién en emulsién). Los emmisificantes tipo tensoactivo afectan
también la viscosidad de I fase dispersa y de Ia fase continus y en general, & In viscosidad de
Ia emmilsién, V ' '
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En general y como comelacién empirics, una familis homologa de tensoactivos,
presenta la siguiente relacién funcional en 1 viscosidad: '

In (fng) = AMLBYC + B e

donde Cesla ‘ ion de t ".,,AyBsonconmhtesmumﬁnﬁlilhomélogay
el HLB es el valor del balance hidréfilo lipdfilo del tensoactivo. Una enmilsién, agua en gceitc,

con un valor fijo de ¢ y sometida a fraccién o coalescencia mecanica (aumento o dixminqcién
del ndmero de particulas respectivamente) sigue una relacién inverss entre viscosidad y
niimero de particulas tipo:

‘N=ADm+B : AN

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

‘ 5 vl'Jnu enulsin con un promedio constante de tamafio” de. particula y “diferwte_s
: “varisncias en- distribucién de tamafio de particulas, muestrs mayor viscosidad a menores

. ‘variancias; lo cual se explica debido a que ¢l empaquetamiento entre Las particulss se facilita
con las pmicuhs uniformes. Sin embargo la ecuacién (3.14) nc.i lplic\:l a nuestro sisterna (
emulsién W/O), ya que conforme aumenta el diimetro de pﬂwh se incremente la -
viscosidad e Ia emulién.

" 34.- Tamailo de particula y distribucién del tamaiio de particuls.

. Las gotas dispersas en una emulsién suelen tener un didmetro menor a 0.1 p En
general lag emlsiones presentan diferentes tamaiios de pgrt(cu!a; estas oscilaciones implican .
que ain en una emulsién sencills, los didmetros de las vpnrt(mlas no son uniformes. y se
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" promueve la inestabilidad. dlundo la distribucién de las particulas presentan un mbmno de
particulas de diimetro pequefio, sc obtienc en apariencia I cstabilidad mixima; por esta -
nzén, cuando se observan camblos en In curva de la distribucién del tamafio de particula con
¢l tiempo, mpllca una distribucién de particulss mis difusa y como consecuencia ha
inestabilidad de Ia enmilsifn.

El efecto del tamaiio de particula sobre Ia apariencia de ls enmilsion se miuestra a h
siguiente tabla:

Tamafio de Particula Apariencia
Mlcrog:" I Se distinguen dos fises
Mayora 1y Emulsién blanco lechosa
10.1p ‘ Ermulsién blanco azulad
0.1-0.05p Gris semitransparente
mmm; 2 0.05p ) Transpareate

- La enlsién hubricante ucads ca ol proceso-de eslirado de alambre: de cobre tiene una
apariencia blanco lechosa, hecho que indica que el tamaiio de particuls promedio es mayor a

T ' o .
‘ » En el estudio de la estabilidad de cmulsiones,‘ el cambio en Ia distn'bucién‘del tamafio

- “de particula con el tiempo es un dato sumamente impertante. Sin embargo en los sis(ehms -

dispersos empleados en p ), lap ia de particulas finas en suspensién interfieren con
ia detennmaclén del tamafio de particula en lasmedlclones hechas a través del ncmpo por Io
tanto es nnpomnte determmar este parimetro en los aceites lubricantes ongmales, empleados

- en In elaboracion de las emulsiones lubricantes.



CAPITULO 4
' DESARROLLO EXPERIMENTAL

fil objetivo del presente trabajo es observar los cambios que suceden en algunas

delss ﬁmpiedades fisicas y quimicas de una emulsién lnbricante empleada en el proceso

. ds estifado de atambre de cobre (para fines de este trabajo Ia [lamaremos E-1) y el de
- establecer criterios para evaluar eluempo de vida medis.

‘ LosplL“‘ {eccionsdos pars estimar el tiempo de vida media, son el

resatado de una amglis revisién bibliogriioa sobre técaicas’ relacionadas con: I

" determinacién de parimetros fisicos y quimicos en aceites lubricantes; las técaicas se
localizaron en diversas normas y esténdares y se adoptaron aquellas que fueran sencillas,
de bljo costo, poca inversién en ﬁempo y que requiricran ¢l uso de materiales de bajo °
riesgo. ' . ‘
Las técnicas s¢ evaluaron mediante prucbas de labomtorio, de acuerdo :éon los‘

requerintientos establecidos y a partir de los resultados obtenidos se emplearon aquellas
“ que se pudiesen implementar a nivel laboratorio en el control de calidad en Phﬁta, colﬁo N
‘son: miimero dcido (Asm D 1980-87), nimero de saponiﬂcaéién (ASTM D 1962-85), ‘
* atimero de iodo (ASTM 1959-85), tensién superficial (ASTM D 971-50), viscosidad
(ASTM D 446-85a), materiales inssponificables (ASTM D 1965-87), conductividad y
tsmafio de particula. Las mediciones do insaponificables y tamafio dc particula se
realizaron exclusivamente en los aceites originales. .

Para anglizar ¢l comportamiento de Ias emulsiones a través del tiempo se

obtuvieron muestras de emulsién lubricante, empleada en el p » de estirado, en una

de las ’eﬁ:presas del gmbo CONDUMEX. Se recibieron semanalmente muestras-do
emmlsién hasta obtener un total de 16 muestras. La primera muestra de emulsion

analizada fue tomada después de 18 semanas de haber cargado ¢} lubricante original.

42
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La seleccién de las normas y las técnicas, r de a las hipdtesi

T

de comportamiento de Jas emulsiones lubricatites a evaluar a través de los pardmetros
siguientes:

Namero acido: Se espera un incremento eu este parmetro por Ja accidn catalitica-
del cobre sobre los compuestos orginicos (bisicamente ésteres de dcidos grasos) que

estin en contacto con el metal a condiciones extremas de temperatura y que favorecen 1a

ruptura de fos ésteres y la formacién de 4cidos grasos libres, altamente reactivos con e}

cabre.

Nimero de saponificacidn: Se espera una disminucién en este pard por la

pérdida de ésteres y dcidos grasos debido a Ia accidn catalitica del cobre .
Nimero de iodo: Con esta técnica se mide Ia cantidad de dobles ligiduns que se
encuentran en el sceite lubncmte y que favorecen Ia lubricidad entre los metales y e
- estado liguido. Como l.ls dobles ligaduras son un centro de reaccién que puede ser
atacado por el cobre en las condiciones de operacitn, se espera un decremento en este
parimetro, causado por la pérdida de dobles ligadurgas.
Teusion superficial: La tension superfiial mide indirectamente ls capacidad de
una enmlsién por mantener una capa uniforme de compuestés Tubricantes sobre la

superficie del cobre; sin embargo el metal ( iona con los orgénicos y.

‘ &5

 provoca ia pérdida de tensoactivos y materiales que favorecen el proceso de lubricacién,
el remk;do serh un incremento en la tensién superficial

* “Viscosidad: La existencia de una distribucién inhomogémea del tam.lﬁo‘ de

" particulas en el aceite lubiicante, provoca la aglomeracion de gotas por una diferencial de

presion; el resultado es un incremento en el tamaiio de gotas de J2 fase dispersa para

formar #reas superficiales mayoses; se espera un incremento en la viscosidad por el
aumento en Ia concentracién de la fase dispersa, .

Conductividad: La presencia de cobre y particulas de cobre en l2 emulsién

produce iones del metal (Cu* y Cu**), que junto con los Acidos grasos kibres, los
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 tensoactivos ionicos y los electrolitos presentes en el agua, provocardn un incremento en
la conductividad.

. De acuerdo con las normuas seleccionadas, Ia evatuacion de los parametros

quimicos s¢ debe realizar sobre el aceite Jubricante, sin 1a presencia de la fase acuosa;

- esto significa separar las fases de la emulsién (acuosa y oleosa), sin afectar la estructura

nila composicién quimica de 1a fase oleosa. Los parimetros fisicos (tensién superficial,

viscosidad y conductividad) se deben determinar sobre Ia misma emulsién. B

4.1.- Separacién de fases dé In emulsién.

""" El propésito de Ia sepm&bn de fases consiste en agregar a Ia emulsion algin
" - ‘materisl externo con Ia finalidad de mantener 1a fase oleosa lbre de agna y analizar sobre
ella los parimetros quimicos; ante este pﬁmer problema de wpmﬁén s8 optd por Ia
splicacién de la "extraccitn liquido-liguido, Las fuses se separaron miedignte s~
extraccin fiquido-liquido, 1a evaporacién directa de la fase acuosa y la destilacién

azeotropica.

4.1.1.- Extraccién liquido-liquido.

La extraccion lguido-liquido iste en Ia adicién de un disot orgénico a la
emnlsion, que permita solubilizar 1a fase oleosa y originar la separacion de Ia fase acuosa;
1as pruebas de extraccién se realizaron con algunos disolventes comunes en el mercado y

de bajo costo. En estas pruebas, los disolventes se agregaban directamente a la ersulsion,
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se mantenian en agitacion por un lapso de 15 minutos y se dejaban en reposo hasta Ja
separacion completa de ambas fases; el resultado fue que Ia mayor parte de los
- disolventes sz emlsificaban en el medio y no se lograba I separacion de fases, al igual

11 .

“que aq que se m

insolubles, en otros disolventes, como el CCl,, la
o seémcién de fases se logré un mes después de In prueba de extraccion, a temperatura
. ambiente. La tabla I muestra la solubilidad relativa de los disolventes orginicos en la

' enlsion a temperatura ambiente. )

Tabla I

“Pruebas de Extraccién en la emulsién E-1 a temp, ambiente

- Emulsion E~1 Soluble | Insoluble | Emlsificacién
' con:
Xileno : X
Etanol X
Ciclohexaro ’ p
MEK X
ool o X ’
Aicohol&qplgpﬂico X ’
Diclorometano X
l,é-Dicloroetano X
n-Hexano X
Toiueﬁo : X
2,2,4-Trimetilpentano X

De la extraccién liquide-liquido no se (;btuvieron resultados satisfactorios y por

lo tanto no sz aplicd a Ia segregacién de fases; en su lugar se opté por evaporar
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" directamente el agua de la emulsion a la temperatura de ebullicién de la mezcla, Este
"proceso es sencillo, pero presenta el inconveniente de una posible descomposicién del
" aceite por calentamiento,

. Tanto el sistema de extraccién Hquido-liquido como la cvapomcién‘ delagua dela
emulsién resultaron inadecuados como opciones de separacién de fases de la enmilsion;

" como consecuencia se recurrid a otro método de separacién, la destilacidn azeotrdpica.

" 4,1.2.- Destilacién azeotrépica. ) _
: ) - En sistemas liquidos binarios, 1a destilacién azeotrépica consiste en el abatimicato
- en la tempemura de ebullicién de la mezcla respecto a la temperatura de chulticién de
cada uno de los componentes a presién y composicién constantes (azebtropo inl;eﬁor) B
Con este método de extraccion se pretende separar ambas fases de la emulsion s )
afectar 1 est ni s composici quinncadehfxseoleosa(sobrelnwalsemednﬁn

_1: " los parkmetros quimicos).

Los solveates ensayados en la destilacion azeotrépica se mmestran en la tabla I,

-se indica el punto de ebullicién de la mezcla en €l azedtropo, el % en peso de cada wno

(8

‘delos en el azebtropo y la composicién de los elementos de la mezcla en cada

una de Es’ dos fases fomdas, Estos solventes fireron seleccionados ya que el azeétropo‘

1

que presentan con el agua se p a una temp menor a la de su punto de

cbullicién del componente purd, 1o cual evita la posible descomposicién del aceite por

una diferencial de temperatura. ‘
De las pruebas realizadas con la destilacién azeotrépica, s¢ observé que tanto el

tolueno ' como el - ciclohexano presentaban mejores condiciones para efectuar la

separacién de fases, En 1a tabla H se puede apreciar que el tolueno forma un azedtropo
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mis favorable con el agua que el ciclohexano; el tolueno presenta menor composicion en

peso en el azedtropo que el cicloh ), lo que rep mayor cantidad de agua
extraida de s enmilsion,
Tabla II
Solventes Ensayados en s Destilacién Azeotrpica
Agua con: Punto de Ebullicién en|% en peso de 1a fase Composicibn
el Azedtropo (°C) |orginica en Aze6t. |Fase sup:  Fase inf: |

Heptano 72.9 87.1 99.98 0.01
Tolueno 85.0 79.8 99.95 0.06
Tridecanol 100.0 22 98.74 0.01
m-Xileno 94.5 60.0 - 99.95 0.05
Nonano 95.0 60.2 100.0 0.00
MIK 879 ‘ 76.0 98.4 2.00
Ciclohexano 69.8 91.5 99.99 0.01
Isopropanol 804 878 e

En Ia figura 4.1 se nuestra ¢l equipo empleado en la destilacién szeotrdpica para
extraer el agna. El método de operacién de este sistema consiste en colocar en un
matraz de bola de 250 m! eatre 50-200 ml de emmlsién con 30 m! de tolueno, calentando
en baiio mnfa Cuando se forman las dos fases en el colector (agua y tolueno) se retira la
fase acuosa; esta operscidn se continQa, manteniendo el nivel del agua constante
(lproﬁmadxnmnte 5 ml) hasta lograr separarla casi en su totalidad del aceite; finalmente
se mantiene ea el colector la fase orgénica (tolueno recuperado de la destilacion) y lo que

permanezca en exceso en el matraz junto al aceite de la emnlsion se evapora a
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ténqgentum ambiente en'una caja de Petri, hasta que el aceite permanezea como tnico .

" componente.

M i

Refrigeranie

" Figura 4.1. Equipo para Destilacién Azeotrépics. -

" 'la Wn nzéotrépica fue el método de ext;;ccién n“s eficiente que permiti6 -

" separa I fases de fa exulsién sin alterar s condiciones de Is fiss oleoss, sin embargo

.este método presents varios inconvenientes, uno de cllos es el tiempo empleado en el

- proceso de destilacién, y otro es Ia uvi§6n constante del sistema para retirar el lgua

extraids del colector y la cvﬁ;oncién del disolvente orginico residual. Como

Mcumch se opté por la bisqueda de métodos que permitieran cuantificar la fase’
dispersasobrehnﬁmcﬁnﬂsién. v 5 ‘
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4.2.- Cusntificacion de Ia fase dispersa.

La evalvacién de las propiedades quinicas estd relacionada directamente con la
cancentracion de la fase oleosa en la emulsion lubricante, por esto es importaite
determinarla cuantitativamente; una de las altemativas empleadas para obtener la
concentracion file la destilacion azeotropica, sin embargo mediante esta técnica de
destilacién no se puede determinar con precision la concentracion de la fase dispersa en
la emmlsién, por la pérdida de material que permanece adherido al matraz donde sc
realiza el procesb de extraccibn, Otra alternativa empleada para evaluar 1s concentracién
esla mﬁ'a_mometria.

4.2.1.- Determinacién de 1a concentracién por refractometria.

La refractometria es un &ﬂodo frecuentetuente aplicado el contro! de grado de
pureza de soluciones y disolventes orgnicos (que presentan un indice de refraccin
tinico a temperatura conslaute). En enmlsionés, él indice de reftaccién depende eu gran
medida de 1a concentracion de la fase d}spersa, de tal manera que pﬁr via refractométrica
es posible levar a cabo determinaciones cuantitativas del sistema dispetso.

: La evaluacién de la conceatraciéa se puede realizar mediante un refractémetro de
‘ _campo o de Abbé; ambos instramentos son senciltos y de ficil manejo. B} principio del
refractémetro se basa en la desviacion de un haz de luz incidente sobre la solucién
colocada en el prisma del ipstrumento; en algunas emulsiones, a medida qué se

incrementa la densidad o concentracin de I8 fase dispersa, el indice de refraccién

ta en razdn proporcional, sin embargo Ia relacion proporcional de la concentracién

de la fase dispersa no se extiende para cualquier sistema,
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Para determinar si en nuestro caso la relacién entre el indice de refraccién y Ia
concentracién ‘de la fase dispersa es proporcional, se emples una emmisién nueva a
diferentes concentraciones, se midi6 el IR en la escala relativa a porciento en peso de la

fase dispersa del refracté y se comprobé que prevalecia la relacion 1:1; a partir de

¢stos resultados se realizb una curva estindar para corroborar la relacién  entre Ia
concentracitn de la fase dispersa con el IR sin la presencia de la fase acuosa (figura 4.2).

“Como consecuencia se realizaron determinaciones del indice de refraccién sobre

] gmulsién original; a medida que se incr: ba la acién de Ia fase dispersa se
observaba un- campo difuso en el prisma del refractémetro que cvitaba una toma de -
lectura apropiada; este comportamiento se debe a Ia reéolucibn del instrumento, que
proporciona a la vez dos lecturas distintas (la'de Ia fase dispersa y la fase continua) y !

provoca errores en los valores observados.

Indice de Refraceidn
T T T U T T T T T
144 - e
12k N
140 8 Dan o Regrostia Linal: B
YeAsBEX
,/ Tem Vil &t
2 A uma oomis
»omon LNBe
R ~omm
20=02000, N =3
138 |- PeL0EEY J
3 1 1 1 | - I} 1 . e

" o i L )
10 20 3 40 £ 60 70 80 80 1c0
% o Peao aceite B+ en n-Hexmo, '

Figura 4.2 Gréfica de % en peso de Aceite E-1 v.s. Indice de Refraccidn,
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Para determinar Is conceatracién del aceite en !a emulsion se realizaron diferentes
- pruebas con el refractémetro; sin embargo la prueba en Ia que se observaron mejores
resultados fue el lenar el prisms con la emulsién y tomar Ia lectura directamente en el
rcﬁctémetro. Inicislmente se observé un campo difuso (esto sucede cuando la
. concentracién del sistema disperso es superior al 10% en peso); para tener un campo
mis claro se diluyd al 50% Ia emmlsién; el resultado final que s¢ obtiene en esta prueba se
imhxphca por dos para obtener la concentracion real. Si el campo de lectura permanecia
‘alin dlﬁxso se diluia nuevamente enmlsion al 25% con una nueva toma de lectuu, el
resultado final se multiplica por 4 para obtener la concentracitn real de la emulsién.
. En 1a préctica, a nivel industrial, se utiliza un refractémetro de campo para medir
Ia cantidad de aceite contenido en una emmlsién; de los resultades obtenidos se ha
“observado que la concentracién éptima para evitar la interferencia, y obtener lecturas sin
errores significativos, debe ser menor al 5% mjeso de I fase dispersa.
Para evaluar la concentracién de Ia fase dispersa se utilizé un refractémetro de
" Abbé, marca Carl Zeiss 38188 a 20 °C, con las siguientes caracteristicas™;

" Intervalo de lecturs (IR.): 1.300 a 1.700 D
" Intervalo de lectura (conc.): 0.0 2 95% en peso.

Error: " 10,0002 1D, 30.1%

4.3.- Cuantificacién de la fase dispersa via diagrama ternario,
La determinacién de los pardmetros quimicos esti relacionado directamente con
I concentragién de Ia fase dispersa; al comprobar que la concentracién se puede -

determinar con precisién por via refractométrica, permite buscar alternativas de
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‘evaluacion de los parametros quimicos sobre la misma emulsién, sin recurir a la
‘ destilacién azeotrépica.

Con la finalided de encontrar un disolvente adecuado, capaz de mantener a la
emulsidn en una sola fase y permitir su evaluacidn, se recurrié nuevamente al empleo de
las pruebas de extraccién liquido-liguido. Si bien el alcohol isopropilico no desempeiib la
fimcion de segregar lgﬁn ¥y aceite, si resultd ser un solvente comnin y formador de una
fase pscudohomogénea. En esta fase formada se notd la presencia de un precipitado
verdoso que no se observaba en I enmlsién original, por otro lado el n-hexano es
" insoluble en Ia emulsién pero miscible en el aceite original; tanto ¢l alcohol

- isopropiflico como el n-hexano son insolubles a 1a vez y promueven la formacién de tres

" fases inmiscibles entre si (figura 4.3).

nHexano + Acclte Lubsicante
sln reaccionar.

Material Degradado Fase ll

Fase il

Aleohol Isopropilica + Agua +  |rpge)
Aceite Lubricante sin reaccionar
\_ J

Figura 4.3,

" A partir de lag prucbas de solubilidad realizadas en Is emmulsién lubricante se

-~ ‘elaboré un diagrama temario del si Isién-n-h leohol isopropilico (figura
:4.4); 1a finalidad fue encontrar la relacién éptima de los disolventes que permiticran

cuantificar mayor caﬁﬁdad de Ia fase dispersa, y' extraer el precipitado,
Las pruebas de solubilidad, para formar las tres fases, se realizaron agregando el

n-hexano a la enlsion en diferentes proporciones y posteriormente, con la adicion del
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-aleohol isopropilico, separsr las fases.

El comportamiento que se exhibe en el diagrama temario del sistema emulsién-n-

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

- garantizan Is estabilidad con el tiempo. Como resultado de las prucbas de solubilidad se . v
-obtuvo una distribucion gimilar al que se observa en el disgrama temnario para el sistema

agua-o-hexano-alcohol i propilico (figura 4.5). En la elaboracién del diagrama temario -

se’ obtuvieron los resultados mostrados en Ia tabla I, que comparan con los obtenidos B

en Ia fiteratura para el sistema de referencia (Tabla IV).

‘Alcoho! Isopropllico

0 20 30 40 50 . 60 70 80 90 100
n-Hexano . Emulsién

Figura 4.4 Diagrama Temario.
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Tabla I1

Composiciones para el Sistema- Emulsién'n-Hexano-Alcohol Isopropilico

{en % en peso) -

Emulsién n-Hexano Alcohol Isopropilico

0.76 @L.o)'® 0 0.24
0.50 0.18 0.32

0.40 E 0.20 "0.40

0.22 2 0.37

0.13 0.61 ' 0.26

_ 010 - 0.70 0.20

- 0.001 o 094 0.06

WK \WAVA VAR
Y AVAVAVAVAVAY

NAVAVAVAVAVAVAVAVAN
Y AVAVAVAVAVAVAVAVAVAN

10 20 430 40 S0 60 70 8o - 90 100
n-Hexano ) ‘Agua

- Figura 4.5 Diagrama Ternario.
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Tabla IV

Compasiciones para el Sistems Agua'n-Hexsno-Alcohol Isopropilica.r®

En % en peso)
Agua n-Hexano Alcohol Isopropilico
0.001 0.94 0.06
0.005 0.86 0.135
0.01 0.79 0.20
0.03 0.65 0.32
0.07 0.50 0.43
0.13 0.34 0.53
0.20 0.21 0.59
029 0.13 0.58
0.59 0.01 0.40

- 4.4 - Evalvacién de pardmetros fisicos y quimicos.

El aspecto esencial de este trabajo consiste en Ia cuantificacion de los parametros

fisicos y quimicos de Ia enmlsion lubricante y en la evaluacién del comportamiento del

- sistema disperso a través dol tiempo, En esta seccidn se describen las técnicas empleadas

para cvaluar el comportantiento de los pardmetros seleccioﬁados, el método de seleccidn

de muestras, log réactivos utilizados y el protocolo experimental.
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4.4.1.- Nimero #cido.”
Este pardmetro se determina de acuerdo con s nonna (ASTM D 1980-87), Ia

cual establece que el nimero Acido es la cantidad de hidroxido de potasio KOH (en mg.),

_ necesario para neutralizar los cidos grasos libres contenidos en un gramo de muestra de
grasas o dcidos grasos.
Es 1 norma ASTM se indica que Ia determinacion del mimero 4cido de aceites
vegetales, grasas, dcidos grasos y otros, se resliza sobre un gramo de material, en un - v
: mnmz erfenmeyer de 250 ml; al matraz se le adicionan 25 m! de tolueno y 25 ml de
etaﬁol_ con la finalidsd de solubilizar todos los compenentes del aceite o grasa. A la
= Mh sele Qgregm 10 gotas del indicador (fenoftaleina); se titula gota a gots y
agitacién constante con KOH 0.IN (Nota 1), basta obteaer el vire del mdicador

{desaparicion del color rosa).

Nota I: Se recomienda que la concentracién a Is que se debe preparar esta
" solucién corresponda al nimero acido aproximado que pueda tener el aceite; s hace
" mediante prucbas experimﬁulw y de scuerdo con h tabla V se puede ssber con mayor

- pmcisién In cantidad de mmuestra a pesar y ls normatidad correspondiente del KOH.

s El cilculo del nimero icido 56 realiza en base a su propia deﬁmcnén (reaccion

. bicxdo-base) que en términos de concentracion es:

zm:f% @1

“donde:

7 Ny~ Namero &cido.
a= Volumen de hidréxido de potasio usado en la titulacién en mi
N=Nommalidad del hidréxido de potasio. ’
E= Peso de la muestra e gramos.
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Peso molecular del KOH = 56.11. )

Tabla V
Producto ~ Niimero écido Peso de 1a mestrs Normalidad del
(Aproximudo) &) Aleali
Aceites vegetales 0.1-1.0 10-20 0.1
refinados
Aceites vegetales 1-10 1-10 0.1
crudos
Acidos grasos 80180 2-6 0.5
refinados
Acidos grasos 160-200 14 © 08
técnicos

_ Para determinar de! nimero dcido de las emmisiones. lubricantes, la lééuica
anterior se modificé en base al diagrama temario, A partir de la prueba de solubilidad de
In enlsion en sleohol isopropilico, se determin el mimero icido en el sistema acuoso y

S se com;pmmu los resuitados con los obtenidos mediante a- técnica establecida'en'la

A norma ASTM; ias dxfetmms enconmqlas entre los valores numéricos obtﬂos por

ambos méodos ’np fueron significativas. Con estos resultados s¢ comprobo que

saturando Ia emulsién con el nicohol isopropilico, en una fise pseudohomogenea, se
pueden obtener valores practicamente iguales que mediante Ia aplicacion de Ia norma,
Con esta modificacién s efectuaron lss determinaciones para cads muestra de emulsion -
y se evité ¢l empleo de la destilacién azeotropica.

Después de efectuar varias pruebas sobre la emulsién se cambiaron los primeros
pasos de Ia técnica, que consisten en pesar 1 gr de aceite y agregar los solventes

indicados; en su lugar se pesaron 10 gr de emulsién (ya que por refractometris se
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- observo que la concentracion de las emulsiones era del 10%23% cumpliendo con la
cantidad de aceite requerida), se adicionaron 20 m! de alcohiol isopropilico, previamente

neutralizado con KOH, para saturar la emulsion y se continué con los puntos restantes.

- 4.4.2.- Numero de saponificacién.”

Mediante Ia técnica de ni sero dcido es posible determinar Is cantidad de écidos
;. grasos libre en la conilsion mediante una ‘simple reaccién dcido-base; sin embargo existen
: tﬁ_umpuego‘s mis importantes en el proceso de hubricacion (ésteres de 4cidos grasos, R-
' COOR) que no pueden ser cuantificados con esta téemica; la pérdida de estos
“compuestos por la accién catalitica del cobre estd relacionado directamente con el
) ﬁmnmto en dcidos grasos libres y la degradacién del aceite original; de aqui 12
importancia de medir Iz cantidad remanente de ésteres y dcidos grasos en la emulsin
lubricante. ' '
: La‘téchica para determinar el niimero de sapdﬁiﬁcacién estd dada por la norma
ASTM D 1962-85, que define al mimero de saponificacién como la cantidad de .
- hidréxido de potasio (en miligramos) necesarios para sspouificar 1 gr de grasas o dcidos
grasos. En esta técnica Ia nmestra problemia s saponificada con un exceso de hidréxido
de potasio etandlico (KXOH en alcohol etilico 96%); después de saponificar, se titula el :
- exceso de hidréxido de potasio con dcido clorhidrico o dcido sulfiirico. )
En la norma se establece que la saponificacion de los materiales grasos se debe
realizar en un matraz de boca esmerilada de 250 ml junto con 30 m! de solucién de KOH
. etanflico 0.1N; Ia c:uu‘d;d del material a saponificar 'es 1 gr Sobre el matraz, que

ala problema y un agitador magunético, se monta un condensador de

o
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reflujo y se coloca el equipo sobre una parilla de calentamiento con sgitacidn (figura
4.6); se calienta a ebullicién bajo reflujo por una hora y agitacién constante.

: "TT Sisiema
|| Retrigeranse
J:
R
= Parrillde
) o Calextumients

Figura 4.6. Equipo de destilacion a reflujo.

- Posterionnente s¢ retim el matraz de 1 parilla, se agregan 5 gotas de iildicidor '

" (fenoftaleina) y se titula el KOH residual con écido sulfiirico 0.1 N. Por ou'o lado g -

_ utuh el KOH en solucién alcohélica con el dcido sulfiirico 0.1 N ys reglstra el mimero
Code ml gastados de dcido en la titulacién de esta solucién (denominada blanco, b).
. El célculo del nimere ds siponiﬁcacién se realiza de acuerdo con su propia

definicién que en términos de concentracion es:

56.11x(b~a)xN

N¢s) = 4,2
() B 4.2)
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" Donde:
Nesy= Niimero de Snponiﬁcacién.
b= Volumen de dcido sulfiirico gastado en Ia titulacién del blanco, en mi )
a= Volumen de icido sulfiirtico gastado en la titulacién de Ia muestrs, en mt
N=Normalidsd det dcido sulfiirico usado.
E= Peso de la muestra en, gr
Peso molecular del KOH =56.11.

- Paa determinar el niimero de saponificacién de las emulsiones Ia técnica anterior
" e modificd también con la finalidsd de simplificarta, De acuerdo con las pruebas de-

* ‘solubilidad en alcohol isopropilico, se hici slgunos yos con la téenica de

‘saponificacién sobre el sistema acuoso; al igmal que en la determinacién del nimero

" dicido, los resultados obtenidos mediante esta modificacién fieron pricticamente los
 mismos que al seguir Ia técaica establecids en Ia norma ASTM.

De los sesultados obtenidos por refractometrfa se observd que la concentracién

R /dels enmildones “eran del 10%3%, cupliendo” con la cantidad de aceite requerida

(1 gr sprox.) como lo establece h norma; La modificacion a la norma consistit en pesar
20gr de emulsién y Ia adicién de 30 ml de alcohol isopropilico para saturar Ia emuls:on,
posteriormente 5¢ continud con el proceso de saponificacion, Mediante esta modificacion . '

se evitd ha destlacisn azeotebpi.

- 4.43.~ Degradacién de In emulsién,
‘Una_aportacién lmpomnte al conocimiento de la estabilidad de la’ emulsion
lubricante consiste en haber determinado en el presente trabajo de investigacion el

material precipitado presente en Ia emulsion lubricante, mediante Ia prieba de solubilidad
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" en alcohol isopropilico; cuando se practicd la misma prueba en la emulsion original no se
 observé material precipitado. Cabe la posibilidad de que este material @mspond. al
. »nceite original degradado que ya reaccient con el cobre y ya no cumple con las ﬁmciones
" iniciales. La presencia del material degradado justifica I formacién de sales de cobre e
o icidos grasos, que se pmducq por 1 accién del cobre sobre los compuestos orginibos
de alto peso molecular, Los dcidos grasos (R-COOH), son comﬁucstos que por su bajo
‘peso molecular y centro devmwi(m libre, son atacados por iones de cobre (Cu*, kCu“)
de forma' més ficil que a los compuestos con mayor peso molecular, que son mis
estables.
Para determinar el material degradado, se saturé la emulsién con el alcohol
’ isojnopﬂico pan ‘fonmr ¢l precipitado, posteriormente se le agregd el n-hexano con el
*fin do producir dos fases y atrapar ¢l precipitado mmeliasdetdfhnm que se pudiese ‘
- extraer y medir la cantidad de aceite degradado. Cada una de las fases so analizé por : -
sépmdo, y se tomd ea cuenta princi)llnune Ia fase intermedia () qu.e cormresponde al
material degradado (ﬁgﬁm 5. hﬁumpa—idr@)conﬁmdnfhmo '

Fase il (nHexano + Acelte Lubricante) -
Fase It - {Acelte Lubricante Degradada) : .
Fase| (Alcoho] Isopropllico + Agus + Aceite Lub.)

Figura 5.7.
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y al aceite lubricante sin mcciom, Ia fase inferior (I) contiens al alcohol isopropilico
con agua y aceite lubricante sin reaccionar (en menor cantidad). _

De acuerdo con los resultados obtenidos en el diagrama temario, Ia relacién -
Gptima para obtener 1a mayor cantidad de precipitado, usando ka menor cantidad de
disolventes orgénicos, fue 40-40-20 en % en péso, para ¢f sistema  emmlsién-alcohol
isopropflico-n-hexano respectivamente. Por lo tanto Ia cantidad de enmlsién cuantificada
en cada prueba fireron 10 gr junto con 10 gr de alcohol isopropilico y 5 gr de n-hexane
colocados en un embudo de separacién. )

" Para formar las tres fages, el embudo se agita y s¢ mantiene en reposo hasta Ia
separacién de fases; se retira In fase inferior del embudo. La fase mpﬁor se extrae con
una plpeu Paster sin tocar el prebipiudo; este precipitado se extrae del embudo por la
parte infesior colocindolo en un papel ﬁlﬁo. El papel filtro se mantiene & temperatura
ambiente hasta sequedad y por diferencia de pesos se obtiens la cantidad de aceite
degmdndo dela emulsién,

44.4.- Materiales insaponificables.™ ‘

N No obstante que la mayb;'ia de componentes de loé .qc:ites y &cidos grasos
pueden- ser saponificados por Ia reaccién con un Alcali y ser convcnido; en jabones
soluble en agua; existen algunos materiales en diferentes proporciones (parte .dcl aceite
lubricante), que no pueden ser saponiﬁc_ados. Entre los materiales insaponificables se
encuentran los alcoholes, aceites minerales, hidrocarburos, compuestos etoxilados, etc.
Para determinar la cantidad de materiales insaponificables, que son parte de Ia emulstén
Iubricante, Ia norma ASTM D 1965-87 mide la cantidad de compuestos ql;\e son solubles

en el aceite, pero que no son saponificables. Bajo las condiciones de operacién de la
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técnica, este‘mnexial no es convertido a jabén soluble en agua, sino que se extrae de la
" mezcla saponificada con éter de petroleo. .
Debido al largo ticmpo requerido para realizar la técmica, se aplicd
exclusivamente para el aceite ubricante original E-1. Paralelamente s& analizaron custro
aceites iubricantes originales, denominados E-2, E-3, E-4 y E-5. La técnica consist; en
pesar 5 gr de 1a muestra mlmmlmzedenmeyerdeZSOmL se agregan 30 ml de etanol
2195%y 5 mi de solucidn de KOH, al 50% en agua. Se calients lentamente en el equipo
de destilacién a reflujo (figura 4.2), por una hora como minimo para completar la
" saponificacién (esto es impontante para evitar posteriores mezclas con comp‘ucstos
insaponificables). Despuds de Ia hora de saponificacién, el material se transfiese a un
cilindro de extraccibn o embudo de separacién y se lava con Ia cantidad necesgxia de
etanol hasta completar 40 mi totales, Se adicionan 40 ml de agua tibia pars solbilizarlos
" compuestos saponificados en un volumen de 80 ml; s¢ enfiia ¢! cilindro con s contenido
' z temperatura ambiente (20-25°C) y s egregan 50 m! de éter de petréleo para solubilizar
¢l material insaponificable (tomando las pmud@s necesarias en su manejo). ‘
Cuando se ha agregado el éter de petréleo, se tapa el cilindro y se agita

" 'vigorosameate por lo menos durente un minuto hasta obtener dos fuses claras. La fase

- ‘inferior, que contiese al éter y materiales insaponificables, se extrac por la parte baja del

: ciB:{dro y s¢ transfiere al embudo de separacidn; csta operucidn se repite seis veces

‘ ‘usando porcionés de 50 mide ¢er de petroleo cada vez, con agitacién vigorosa, ‘

: El extracto anterior se lava en el embudo de separacidn, agregando previamente
unag iO gotas del indicador {fenoftalefna), con porciones de 25 ml de alcohol al 10% y 7'

" agitaci6n - vigorqsa pars separar residuos de hidrocarburos y algunos compuestos

: ‘i;xsohlblés'en ¢l medio ctéreo. La fase inferior, que conticue al alcohol, se extrae porh
_parte baja del embudo, sin remover nada de 12 otra fzse quo contiene al éter. Se repite

.. esta operacién hasta que la solucién quede completamente transparente al agregar més

 fenoftaleina.
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) El extracto ctéreo se transfiere a un vaso de precipita&os, previamente secado y
p&do con precisién, y se deja en evaporacidn atmosférica 24 hrs o sometido a vacio
_hasta sequedad total. Cuando se ha secado por completo la muestra, se pesa nuevamente
y ﬁor diferencia de pesos se obtiene la cantidad dc material residual R (este ma!en'nl
corresponde a los materiales insaponificable junto con une pequeda cantidad de

' compmos con caracteristicas dxfcrentes)

_ A este mismo vaso de probipitados que contiene el residuo ss le agregan 50 m! de -

 etanol al 95% a un temperatur de 50°C lpm)dmndnménte y tn ml del indicador -

fenoflaleina, previamente neutralizado a color rosa chm Esta solucion finalmente se :
titula con NaOH 0.02N hasta obtener un color transparente,

El porciento de material insaponificable, M, se calcuila como:
A=VNx0282 o (4_'3),
( ( 5 )uoo el (44) ST

o -"Donde:

- A= Acudos Bras0s en extracto en gr

N Normalidad de ls solucién de NaOH. .
‘ %al= Porciento de materil insaponificable.

V= Volumen de Ix solucién de NaOH requeridos para mulnrlos icxdo grusos, en_ e
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R= Residuo en gramos.

* S=Muestra de aceite en gramos.

4.4.5.- Nimero de iodo.”

" lLa presencia de dobles ligaduras en un aceite lubn’cangc es un indicativo de Ia
cantidad de compuestos que fivorecen 1a lubricidad y el estado liquido del aceite dela
ermilsién. Sin embargo’ cuando L enmlsién se expome en proceso a temperaturas
elevadas y con Ia presencia de metales se producen rompimientos de moléculas que
presentan en su estructura dobles ligaduras. La reaccién catalitica que se reatiza entre los

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

CH
| ++ 4
R,—(f=cu—(—cuﬁ_—cn=cn-—n, -f-\l—-ﬁul
-CH, ,
T p I
R—C=CH—{—€CHr); CH, + CHi—R,

Un parémetro importante para determinar la cantidad de compuestos con dobles

: Vliga'dﬁms' que permanecen en la émulsién Iubricante durante su uso en proceso es el

- pimero de jodo.” .

El nfimero de iodo (ASTM 1959-8_5) es una medida del grado de instauracién en
aceites y dcidos grasos; se expresa en términos del m'lmel;o de centigramos de iodo por

. gramo de muestra (porciento en peso de jodo absorbido),
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_ La determinacién del mimero de iodo de aceites que contienen dobles enlaces
aislados se basa en la absorcion de halogenos bajo condiciones selectas para promover
. resaltado; estequiométricos de acuerdo con la reaccién de halogenacion de
" hidrocarburos (Figura 5.8). El métedo se basa en s adicion del halégeno a los enlaces
' insaturados de esteres de icidos grasos y residuos de icidos grasos, El valor numérico -
depende no solo de los constituyentes de 1a grasa, sino también del haldgeno y el

solvmte, tas condiciones externas como tienspo de ion, t tura ¢ fluminacién -

4

mﬂuyen en la reaccidn de adicién del halégeno.

T CH.
i .
Ri—C=CH—(—CH);~CH=CH—R, —Blj/
CHJ
T
Rx'-_":=CH—(_CHt‘).—‘|:HT(i'“z—Rz
CH, I H

Figura 5.8. Reaccién de halogenacion de hidrocarburos.

Para determinar el nimero de iodo del aceite lubricante se pesa 1 gr de muestra

(Nota 2) en un matraz de boca esmerilada de 500 ml; se agregan 20 mi de CCly y 25 ml.
de solucién de Wijs (Esta solucién se ofrece comercialmente; esta elsborada con

- monocloruro de iodo en Acido acético glacial). Se mantiene en reposo el matraz con la -
mezch por 1 hora en un lugar obscuro. Posteriormente se agregan 20 ml de solucién de
Kl y se deja la mezela otros diez minutos en reposo, para que 1a reaccion de adicién del

yodo s¢ lleve a cabo por completo y se Ilegue al equilibrio.
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_ Después se agregan 100 m! de agua destilada para evitar Ia reversibilidad del
proceso, y se titula Ia mezcla con la solucién de Nap$0; preparads (Noza 3), hasta
obtener un color smaritlo clare. Cusado esto suceda, se agregan unos 3 mil de Ia solucion
de almiddn, al 5% en peso en agua hirviendo, como indicador y se completa la titulacion
. basta que la solucién no presente cambios coloracién cusndo se le agregue
‘nuevamente soluciéd de almidén. )

Por otro lado se tituls tambiée wna solucién denominada blanco, b, efectusndo

todoslos pasos anteriores en el mismo orden, pero sin inchuir ¢] aceite.

Nota 2: Para realizar esta técnica es necesario obtener el aceite de ln cmulsion via
destilacton azeotropica; después de hacer algunss pruebas en Ia determinacién del
m;unero de iodo sobre la emlsién, saturada con alcohot isopropilico, se observd que la
pxcseﬁcin de Ia fase acuosa impide 1a hllogﬂyuciénk do las dobles ligaduras. -

Elniimero de jodo se calcula como: L S

7 o (B-8)x12.69xN S 45)
~ donde:” N
. b Volumeu de Nn;_8203 gastado en h mulacxén del blaséo en ml
av = Volumen de Na;5,0; gastado en la titulacién de la muem enml

N= Nornuhd:ld del Nuy8;0; usado.
= Peso de Ia muestra en gramos.

Nota 3: para llevar a cabo esta determinacién del nimero de iodo se debe de

‘preparar Ia solucion de Naz$,05 SH,0 al 0.1 N de acuerdo al signiente procedinsiento;
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Se disuelven 24.8 gr de tiosulfato de sodio (Na3S20; SH2O) en agua y se diluye a

1 litro. Esta solucién se estandariza con dicrﬁmato de potasio (K,Cr,07) de Ia siguiente
fpmin:'Sé pesa entre 0,16 y 0.22 gr del KyCr07, que debe estar finamente dividido y
secado, en un matraz de 500 ml y se disuelve en 25 mi con agua. Se agregan 5 ml de

: icidlo clovhidrico (HCI gravedad especifica 1.19), y 20 ml de solucién de KI y se mezclan

con agitacion,

La mezcla se mantiene en teposo durante 5 minutos ¥ pasado este tiempo, se

agxegén 100 m! de agua. Se tituls 1a solucién con el Na38,03 preparado, con agjtacién

¥ cohstame, hiasta que el color amariilo haya dessparecido cast por completo. Se agregan

“3ml de sohicion indicadora de almidén (la cual se prepara con 5 gr de almidon soluble.

en'100 mf de agua calentando a ebullicién), y se continua la titulscién agtegmdo el

Nx;5;0; 'lentamente hasta que Ia coloracién azul desaparezca por completo. La
normalidad, N, de la solucion de NazS;.,Os se calcula como:

_Ax20,39

N <

(4.6)

‘donde:
A= gramos de K3CryOy usados.
© C=ml de solucién de N3,S,0; reque:idds para la titulacién del KiCr107.

Para determinar el mimero de iodo se requiere necesariamente obtener la muestra
de accite mediante destilacién azeotrépica; como 1a reaccién de yodacion se realiza bajo

condiciones selectas, es necesario que el aceite se mantenga sin agus; 1a fase acuosa de la

Isidn interviene direct: en las deterntinaciones del nimero de iodo.
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4.4.6.~ Tension superficial.
» La tensién superficial en emulsiones lubricantes es un parimetro importante en la
determinacién del tiempo de vids media. Una emmlsion tiene caracteristicas lubricantes

por la presencis de esteres de icidos grasos, dcidos grasos libres y tensoactivos en

) : general (parte de los cuales desempefian In funcién de emmisificantes); sin embarge, con

el paso del tiempo en proceso, ocurren diversas reacciones (principalmente por la
presencia del cobre) que alteran la composicién quirica de 1a fase dispersa y al perderse
materiales - Iubricantes (entre ellos tensoactivos) hay un incremento en Ia tensién
superficial; esta pérdida provoca un bajo recubrimiento del alambre de cobre por um
capa de materiales lubricantes. Como resultados existe Ia posibilidad de que el cobre
‘estirado presente r;yones porla ﬁiccfﬁn con el dado y una posible obturacién; de aqui la
importancia de determinar este parametro, ) . .

Para determinar la tensién superficial existen varios métodos que se ba.san en la
propia defmicién de la tensibn superficial, en fendmenos en superficies curvas y en
fendmenos en superficies capilares, Uno de los métodos mis conocidos (y fue el cual se
usd pﬁ hacer las determinaciones experimentales en el laboratorio) es el del Método del
Anillo (ﬁguﬁ 5.8). En el se mide Ia filerza necesaria para levantsr y sépam un mnilio de
alambre de platino-iridio colocado en 1a superficie dél'uquido. Este liquido se coloca en
un objeto amplio y-poco ptoﬁil;do, que puede ser una caja de Petri, dejando caer
" lentamente el anillo hasta tocar su superficie central respecto a la caja de Petri. -

v Después se comienza a tocar el alambre roténdofo mediante un dispositivo, que
se encuentrs en la parte posterior de la figura, &l mismo tiempo que el contenedor del
liquido se hace descender lentamente de forma tal que el brazo de ton;'ién pemﬁnezca 7
siempre a 90° respecto a lIa superficie en contscto. Esta operacién se continia hasta
lograr que la tensién provocada al bnﬁn de torsién se iguale con la necesaria para que se

separen las superficies y se lee en 1a cardtula €l valor aparente (P).
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- Los valores aparentes obtenidos por este método estén relxcioﬁndos a través de ‘
un factor de correccién (f): . '

P=gxf . (@7
" HE fnq(br de correccién depende bisicamente de lag dimensiones del anillo, de la - -

cantidad de i{qﬁido que se desprende de Is superficie y de las condiciones de

temperatura, .

ALANARZ DE TORSIOM

MZO DE TORSION
(<)

. AIH.YI.O
S(bIN

Figura 4.7. Tensiémetro de Du Nouy.

bc acuerdo con Harkins y Jordan™, el valor obtenido puede tener una desviacion

hasta del 30% det valor real, por lo que es necesario corregir Ia lectura experimental.
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Estos mismos autorcs indican que la forma del liguido desplazado por el anillo es

fimcion de las constantes R & y Rr, donde v es el volumes del liquido desplazado, y por

Io tanto 1a ecuacion para la tensié superficizl queda en funcién de estos parémetros, es
decir:
Mg (R R) (Mg
7 =(_4ﬂ)1(7'7]=(_4nﬂ 4 @)

donde M e;s 1a masa del liquido soportada por el anillo, R es ¢l radio intemo del anillo, r
es el radio del alambre del auillo.

. La calibracién del aparato se operé en base a la Norms ASTM D 971-50%, sin k
que interfiera el desaivel y las vibraciones para evitar medidas incorrectas. El anillo usado
para hacer estas mediciones no debe de tener dobleces ni averss y debe encontrarse
'7 paralelo a 1a superficie de! liquido. La calibracion del tepsidmetro cﬁnsiste en colocar el
' anillo en el brazo del tensiémetro y después hacer girar el brazo (c) basta que la aguja

(d)! que indica la posicion del brazo, coincida con la marca de equilibrio, para tener Ia

escala fija en cero, esto elimina el peso del anillo. Se verifica la posicién adecuada

colocando un cierto peso m {entre 500-1000 mg.) sobre Ia base del anillo y Ia lectyra que

se obtgagn en el instrumento (p en dinas/cm.) debe coincidir con Ia obteaida mediante Ia
‘ siéixieme expresion:

m=

2L “9)
g

donde g es el valor de la aceleracion de la gravedad (977.9416 bnl;/s’ en la Cd. de
. México) y L es el valor de la circunferencia media del anillo que se emplea, (dsto
proporcionado por el fabricante). El proceso se repite hasta que se-obtengan valores

similares entre el calculado entre el obtenido por of equipe™,
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4.4.7.- Tamaiio de particula,

Para que una emulsion sea estable por mas tiempo es necesario que existan
particulss pequeias distribuidas uniforrnemente, es decir, que no haya diferencias
significativas entre las particulas ya que, de acuerdo con la ecuacion de Young-Laplace
{ec. 2.42), se favorece un incremento en drea superficial por una diferencial de presiones
por la interaccion de particula grandes con pequeiias; el resultado es la coalescencia; por
otro lad_-o las particulas pequefias favorecen la lubricidad al presentar mayor drea de
contacto para recubrir al alambre de cobre.

Los cambios en la curva de la distribucién del tamafio de particuls con el tiempo,

conducen a una distribucién mas difisa y la inestabilidad de la emulsién (cap. 3). En el
" estudio de la estabilidad de emulsiones, el cambio en la distribucién del tamafio de
particula con el tiempo es un dato sumamente importante. Sin embarge, la ﬁrcscncin de
finos de cobre suspendidos en el sistema disperso limita la posibilidad de analizar el
comportamiento, por lo tanto el anélisis del tamafio de particula se hizo exclusivamente
‘en el aceite lubricante E-1, y paralelamente se anslizaron algunos aceites lubricantes
comerciales (B2, E-3, E-4, E-5),

So han desarsollade diferentes métodos de anilisis instrumental en la
determinacién del tamafio de particula; dentro de estos estén la observacién
microseopica (directa o fotogrifica), Ias técnicas de sedimentacién, mediciones de
. -dispersién de luz y los aparatos contadores; sin embargo, algunos de estos métodos no
" dan xeﬂmente distribuciones como tales, sino solamente tamadio de particula promedio.
: Con el desmollo del laser, aplicado a mediciones de dispersién de luz, se han obtenido
valores ms precisos sin desviaciones considerables; con estos equipos de dispersion se
detectan fos cambios en frecuencia sobre las particulas en movimiento.™

"E equipo utilizado ﬁara medir la distribucidn del tamaiio de particula en aceites
.lubricmtes origiales fue el analizador de particulas COULTER COUNTER MODEL N4SD
" SUBMICRON PARTICLE ANALIZER (Figura 4.8). Este equipo analizi- particulas en
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_ emmlsion, particulas en suspensidn y moléculas en sohicién en un intervalo de 3-3000 am
de diAmetro(0.03-3 mm.); calcula Ia distribucién y promedio del tamaiio de las particulas;

cuenta con una fiente luminosa laser de 4mW de,Helio.-Neén.

thwareinng
e nasTIS B

Figura 4.8 Analizador de Pasticulas.

L ; Para calibrar el equipo analizador se utilizaron estindares de poliestireno de 0.1 y
0.5 mm. eolochog en una celda de polictileno de lcu®, con agua desionizada y filtrada a
- través de Sitros Millipore do 0.45 y 0.22 mm.
o La concentracidn de las muestras fue entre 1-200 mg./mi Estas s2 prepararon de
LT fnrml directs, es devir S¢ agregé el aceite con los enlsificantes al agua y se midi6 en el
; equipo el intervalo de aceptabilidad de concentracion.
 La operacitn del equipo puede ser manual, estimado y sutomitico; ¢l modo,
automitico fue el e@lado por facilidad; de acucrdo con esto se le deben indicar las
" condiciones de operacién como temperaturs, viscosidad e fndice de refraccién de la
“solucién y el tiempo de total para cads corrida, enteadido coma el tiempo en of cusl Ia
funcién de correlacion del equipo calcula Is distribucién (en nuestro caso fue de 60 seg.).
‘Finalmente ¢l equipo suestra en 1a pantalla los resultados de la distribucién del tamafio
de particula para un e de confisbiidad del 95%.
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4.4.8.- Viscosidad de emulsiones.

Las emulsiones'exhiben una resistencia a fluir oicho mayor que los gases y Ia
m&oﬁa de los liguidos ordinarios, y por consiguiente presentan coeficientes de
viscosidad mayores. En los gases, dichos coeficientes se incrementan con Is temperatura,
mienfras que en las emulslones, al igual que en los liquidos, disminuye. Ea el caso de Ia

) pleslén cusndo es mudcnda, no hay cambio en Ia viscosidad de los gases mientras que
hs emulsiones ‘s se ven afectados en el aumento en la viscosidad cuando se ve:
iﬁcremenuda 1a presién. En Ias emulsiones, I viscosidad aumenta en razdn proporcional

© con la concentracién volumétrica de la fase dispersa ¢ (cap. 3); Ia presencia de particulas
suspendidas en la enmisién lubricante, aglomeradas con I3 fase dispersa, provocan un

- incremento en la viscosidad. Si se agropan las particulas de la fase dispersa se produce un

s iﬂcmmento en ¢l drea superficial por una diferencial de presiones (ec. de Young-Laplace
' "2.42); el resultado seri un incremento en In viscosidad. Estas observaciones dan la pauta

k a determinar Ia viscosidad de las emmlsiones hubricantes como un método de evaluacién

5  de los cambios ea este pnrﬁmetm a través del tiempo. :

La mayoria de los métodos empleados pars determinar Ia viscosidad sc basa en
las ecuaciones de Poiseuille o Stokes. La primera do estas ecusciones es: ‘

aPr't
sLy

n=

~ donde V es ¢l volumen del Mquido, de viscosidad 1, que fluyo en el tiempo ¢ por un tubo
" capilar de cadio ry longitud L bajo una pren‘(m.de P dinas por centimetro cuadrado.

" Cuando Ia' ecuacién anterior s¢ emplea en emmilsiones no es necesario medn' todas
hs canudndes indicadas & se conoce Ia viscosidad de algin liquido de referencia (agun)
con sesundld.

(410 .
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Si medimos el tiempo de flujo de un mismo volumen de dos liquidos diferentes
(emulsién y agua desionizada) por el mismo capilar, entonces de acuerdo con la ecuacién

de Poiseuille 1a relacién de los coeficientes de viscosidad de los liquidos estara dada por:

Como las presiones Py y Py son proporcionales a las densidades de los dos

liquidos p, y p,_podemos escribir también

=Pk . (4.12)

Deﬁﬂieﬁdp 1a viscosidad cinemitica ‘como la relacién entre la viscosidad de

cﬁalquicr liquido y su densidad (v=q/p) la ecuacién (4.12) toma la forma:

v, =Ly, 4.13)
: (

donde vy es Ia viscosidad cinemﬁticg de la emulsion que se pretende determinar, v, esla
viscosidad cinematica del agua, t; es el tiempo que tarda la emulsién en pasar de un
‘ punto a otro del viscosimetro, y t, es el tiempo que el agua tarda en pasar de un punto a
otro del viscosimetro. El viscosimetro, es un sparato para determinar viscosidad
. cinen?ética de liquidos en general; existen diferentes tipos de viscosimetros comerciales -
(como ¢! Brookfield), sin embargo el viscosimetro de Ostwald (figura 4.8) es el aparato
mis sencillo y de ficil manejo, para determinar los tiempos de 1a ecuacién (4.13).

Para las determinaciones de la viscosidad ciﬁemética, en el viscosimetro se .
introduce una cantidad definida de liquido inmerso en un termostato y se le arrastra por

_ succién al bulbo b hasta que el nivel del liquido se encucatre por encima de la marca a.
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b&epués s¢ permite 1 selida del liquido y se mide el tiempo necesario para que el liguido
descienda desde a hasta b, Se lmpia el viscosimetro, se agrega el liquido de referencia y

se repite Ia misma operacién. De esta tan sencilla se obtiene ty {referencia) y 1 -

) (pmeba) y con estos valores se caleula Is viscosidad del  lHquido susmuyendo los

resubtados en la ecuacién (4.13).

" Figura 4.9, Viscosimetro de Ostwald.

’ . Pare cste uabajo s¢ ocupd un viscosimetm de Ostwnld marca Cmon—l’enske
‘ tamaﬁo 150, para un mlervalu de medicitn de 7a28 Cs:, cuys constante es de 0.035,

4.4.9. Condnctividad e!éclriu de emulsiones. .
- La ‘estabilidad de una emulsién lubricante s¢ ve afectads por Ia presencia de_

" electrolitos (cap. 3); en el proceso de estivado se gemeran grandes.cantidades de
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" electrolitos por la presencia del cobre, La coalescencia de una emulsion por 1a presencia
exceéiﬁa de electrolitos se debe bisicamente a la formacion de sales insolubles del anién
tensoactivo. .

La conductividad es Ia medida de la capacidad de las soluciones para conducir la
corriente eléctrica, La unidad basica de 1 conductancia es el siemens S (formalmente
llamado mho) y es el reciproco de Ia resistencia (medida en ohms). Para medir la

'conductividad, se colocan dos celdas de conductividad en la muestra, v se aplica un
potencial a través de estas y se mide la corriente. Debido a que los valores de In
conduqtividad son afectados por la geometria de la celda, es necesario emplear la
conductividad especifica C. La conductividad especifica, compensada por la geometria
de 1a celdn, estandariza 1a medida de conductividad; se calcula multiplicando la lectura de

la conductancia por la constante de 1a celda; [a constante de 1a celda se determina como

L/A, donde L es la longitud de la cok del liquido cntre los electrodos y A es el drea
de los electrodos; de acuerdo con esto, si una celda tiene una constante de lcm’, la
conductividad especifica es 1a misma que 1a conductancia, medida en 1a emmlsion.

La cstabilidad de 1a enmlsién se ve afectada por la presencia de electrolitos,
debido a que fonizan la parte hidréfila de la molécula de los tensoactivos en Ia interfase

liquido-liquido. La coalescencia de una enmlsién por Ia p cia iva de el litos‘
se debe a la formacion de sales insolubles del anién tensoactivo. Por esto es necesario
medir 1a conductividad eléctrica de la emulsiones para evitar que la concentracién de
electrolitos en la emmlsién sobrepase lns especificaciones del fabricante y provoque
.inestabilidsd en €l sistema disperso, Los electrolitos presentes en la emulsién son
bﬁmcameute iones de cobre y algunos otros como sodio, potasio, etc.

En este trabajo se midid 1a conductividad de cads emulsidn con un Analizador de
soluciones (conductimetro) digital marca Cole Palmer serie 5800-05 con las siguientes

caracteristicas:
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Intervalo de Lectura (junho Resolucion Error
0-19.99 0.5% 0.2%

0-190.9 0.5% 0.2%

0-1999 0.5% 0.2%

0-19,990 0.5% 0.1%
0-199,900 0.5% 0.1%

Este aparato tiene una celda de conductividad, marca Cole Palmer némero 1481-

64.con una contante de 10 col. Se calibra con una solucién estindar de cloruro de

potasio (KCI) 0.005N, que tiene una conductividad de 718 micro-mhox1 a 25° C,

po'sterionnm.te se coloca I celda pnrﬁ medir directamente Ia conductividad de cada una

coode 1as emulsiones.



' CAPITULO 5
RESULTADOS

La evaluacibn de las propiedades fisicas y quimicas seleccionadas en la emmlsién
. lubricante E-1, se realizd durante 16 semanas de acuerdo conr ins técnicas experimentales
desanolladqs y se tomo en cuenta ¢l momento inicial en el cual se introdujo la emulsibn‘
~ original al proceso (semana 0); el periodo comprendido para la wﬂuaﬁbn fue 33 semanas,
iniciando el seguimiento a partir de 1a semana 18. Los pardmetros evaluados ﬁm;on: nlimero
acido, mimero de saponificacién, porciento de degradacién, nimero de iodo, tension
superficial y conductividad; para los aceites originales E-1, E-2, E-3, E-4 y E-5 se
. determinaron los mismos pardmetros ademAs del porcicate de insaponificables y el tamafio
de p&t&qﬂa; o ’

, 5.1~ Nimero de Saponificacién.
La presencia de ésteres de &cidos grasos (R-COOR) en la -emulsién lubﬁcmtq
favorece el proceso de lubricacién. Con el nfimero de saponificacién se mide de la cantidad

T de éﬁtms que ain permanecen en Ia emulsién y 26 han sido afectados por Lo accién

catalftica del cobre. El cobre ¢s un metal muy reactivo con los ésteres de dcidos grasos, bajo
las condiciones de operacidn, y proveca formacién de 4cidos grasos libres que, ademas de
ser conipues!os con Mor capacidad de lubricacién, son saponificados por el mismo metal;
el resultado se traduce pétdi.da de capacidad lubricante y degradacién del aceite original,

Los resultados experimentales obtenidos en la determinacién et nimero de

gSTA TEGIS MO DEBE
™ SR DE LA BIBLITECR

saponificacién fiseron los siguientes:
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Semans de trabajo | Niimero de saponificacitn

0 114.80
i8 81.99
19 80.94

20 78.73

21 7116
2 152
23 71.59 -
24 70.02
25 7 66.90
26 66.21
27 65.127
28 64.20
29 63.217
30 62.88
31 - .- 62.40.
32 : 62.3b
33 62

‘ En N ubh de msulndos se observa claramente que- el nimero - de sapomﬁcaclon
destece con el tiempo y que ¢s un indicativo claro de la demdlcién de In emulsién, Al
- evaluar los resultados se destsca un comportamiento tipo cinética de decaimiento en primer
. orden (figura 5.1) ‘ ‘
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BS _
o ' ‘ v(5.‘l)_

o donde S esel nimero de saponificacin.,

"+ De I integracion de la ecuacitn (5.1), se obtiene Ia’siguimte ecuacion que describe

1a cinética de primer orden en funcién del n@em de saponificacién:
lo S=InSo-kt . (5.2)
: Con los remludos expemumtales obtenidos se realizh un njuste, detenmmndo fos:

- valores delos puimstros So yk, donde So=115.42 y k“O 020145,

Porlo que la e;:uéién (5.2) se sepresenta de Ia siguiente maners; - .

In S =In 115,42 -0.020145%¢ . (8.3y -

) El valor So-us 42, obtenido por ¢l ajuse ¢s muy cercano al det«mmdo
expammuhnme (11480 pm Ia enmilsién original, semana 0), Io cual indica que-la ;
» ‘ ec\_ucmn rcpro;luce bien los resitados experimentales.' A partir de la regresitn para

decaimiento en primer orden se obtuvieron los siguientes resultados:
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| _Regresién Lineal (IS =InSoA +k *§)
by Parkmetro Valor Desv. Std,
- |nSe 4,74776 | 0,02074
" Ise 11542 —
e -0,02014 | 0,00082
IR -0,98763 -
IsD 0,02545 -
"IN 17 —

Con los resultados experimentales se realizd ¢l céleulo del tiempo de vida medfa (1'), ‘
: csumdo medmnte el nimero de saponificacién, De la ecuacion (52) y con Ias condiciones
‘detlempodev;dnmedm‘: t2yS="So0/2, ‘

In 1/2= -kt _ ey
Susumyendo e valor obtemdo pam ~0,020145 en In ecuacion (5. 4), resulta,

P e 0.6931471-0020145 = 344 semanas, 68

"~ Con estos fes’u!udos Se espera que en l2 semana 34.4, conespondiénte al peﬁﬁdo de .
o vids media de 18" emulsién, se obtenga um mimero de saponificacién de aproximadamente
s74. ' . A
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Nizmero de Seponificacién
4'6 1 T T ]

Regamidn Linl
AT o3 =taBoA + %t o
' - Powm Valor i

B0 474776 0,02074
k002014 O.0R .

481~ . R =0,9516) -
. 8D =0,52545, M= 11

45
44l

43

41h.

0 3 [ ] 12 15 18 21 4. 27 30 a3
Sermanas de Trabajo

Figura 5.1. Niimero de Saponificacién

En la figura 5.2, se nmestra anplificado el decaimiento exponeacial de primer orden
que prevalecxé en la enmlsién durante ¢! periodo de trabajo (semana 18-33). Por otro lado
sise mllun ¢l ajuste de resulmlos experimentales solamente con los datos posteriores a la »
semma 13 se obtiene un valor de mimero de numero de snpomﬁcacl(m inicial de 118.7 1, fo
_‘ ‘que’ tepresenu una desviacién msyor s la determinacién inicial, considerando todos los :
remltados expetimentales.

- Para comprobar si- el velor de 57.4 en'niimero de saporiificacion se' sproxima al k
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obtenido en una emulsién que ba llegado a su perfodo de vida media, se determind este
parimetro en otra emulsién lubricante (que Hamaremos EL-1), separada del procese de
’ ésﬁndo, al no funcionar edecuadamente, y s¢ obtuvo un valor de 50,20, :

Nimero de Saponificacién
) T T T T T —T
440, ) -
. \ . Ragruido Linwl :
r - S =hdatk*t
Fam Vader " N
4,35 | \4. a8 475617 0,369 -
k 002047 000142
. C R a0s6M
2D = 0,02626, M= 16
4,30 p-

425
420 -
4151

410

18 0 2 24 2 .28 ] el
: Samanss deTbajo

‘ Figora 5.2, Nimero de Saponificacién.

Uno de lis parimetros mas fieles, evaluado para determinar el tiempo de vida media

de la enmlsion Tubricante, corresponde al nimero de ssponificacion.
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- 5,2.- Namero dcido. _
- La presencia de Acidos grasos libres en la emulsion es el resultado del
fraccionamiento de los ésteres por la accion catalitica del cobre y las reacciones de oxidacion
a partir de los hidrocarburos, aldehfdos, alcoholes, etc. (figura 5.3). La existencia de un gran
nimero de vcompuestos que tienen dobles enlaces en su estructura son un centro de staque

" ideal para elion Cu?, que se traduce en el incremento de acidos grasos libres, La forma en
"Ia cual se pueden cuantificar estos materiales es mediante el mimero 4cido; esta técnica esth
dada originalmente para ésteres, dcidos grasos y sus mezclas; sin embargo se pudo extender

a emulsiones. '

| RO OB O R S0 Rl —{—CBir )~ CB— R -
" RCH—(CBr)—CH—R; + 9 ——) R—CH—{—CH-};—Cl,—RQO -
‘P.;-C'.‘!.-—'(—Cﬂ")—i 5 ca—Rpo. + w P TR —CCROTCER—RPON s R

Figura 5.3 Reaccitn de oxidacién.

Inicialmente el aceite original E-1 contiene uns gran cantidad de éstercs de dcidos. -
grasos (que tienen muy buena capacidad de lubricacién) y una baja relacion de dcidos grasos
libres, pero cuando se emulsifica y se introduce al proceso de estirado, los ésteres se ‘
hld:olmn y reaccionan, a través del tiempo, con ¢l metal (rompiendo ficiimente s
estmctlmu), como resultado se produce un incremento ¢ la cantidad &cidos grasos h1)res
que, ademds de tener una capacidad de lubricacién inferior a la del éster original reaccionan

con mayor facilidad con el cobre,



La encis del p de reaccién es un notable incremento en el nfimeto
scido (figura 5.4).
NumcmAmdo
88- 13 LA R MR B ] f‘ﬁ‘rlr'f"..x'

XY o ~

80 -

76 -

12 .

68 » .

N N I S S SR IR
K R I 7 Rt LR R TR -7 SRS | K

Figura 5.4 Nimero dcido.

- hgiﬁadelnmncmimdosepuedemhwdmdxéndohmmsmns.hpnm
‘oormpmde al micmdel pmceso de lubncucmny s poca presencia de finos de
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o ) cobre e ¢l seno de 1a emulsion; en esta etapa la maccién de los compuestos con el cobre es
mﬁiimn y la formacién de écidos grasos es bajs. En la segu.nda etapa (periodo comprendido
enu'e 12 semana 18 y Ia 22}, el incremento ea icidos gresos es considerable y suponemos que

" se debe al rompimiento de los ésteres de icidos grasos, 1a- oxidacién de hidrocarburos,

: alcoboles, etc. Durante esie periodo se debe esperar un notable incremento en ¢l pardmetro

" de degradacitn, debido a que los dcidos grasos libres en exceso son |‘l|cldos facilmente por

el cabre.
" - Niimero Acido
g.o T T T T
8s5F
- . )
8o}
75¢
Top -
A
£ :
e, ' e L o [l
9548 T2 2 7 0 )
- X- Eopurimentsl . .. Semanas de Trabajo

'Flgun 5.5. Nl'mﬁm i;ido. )
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En Ia tercera etapa (semana 22 a 33) Ia reaccidn entre los ésteres de 4cidos grasos y
¢l cobre disminuye notablemente, perque sc han fraccionado 1a mayor parte de las moléculas
orginicas de alto peso moleculsr (principalmente las que tienen en su estructura dobles
enlaces). Finalmente se espera que se liegue al equilibrio cuando se hayan fraccionado todas
Ias moléculas y el atague del cobre sobre los &cidos gmsbs sea minimo; el resultado serin

cambios minimos en nimero dcide y degradacién,

En la figura 5.5, se observa el comﬁonamiento de las dos etapas finales, distintas
entre si. La segunda etapa representa la actividad de! cobre sobre los dcidos grases libres
" que se forman en gran cantidad; durante este periodo la formacion de Acidos grasos y la
- reaccibn con el cobre es alta. En la tercera etapa disminuye Ia formacién de 4cidos y grasos
-y la reaccidn con el cobre; se observa una tendencia a que el pardmetro se estabilice enun

niimero dcido de aproximadamente 9.2.

“La prueba de niimero 4cido se determind también en una eulsién lubsicaitte EL-1
que culmm6 su etapa de funcionsmiento ed proceso, Esta emulsién presentd un nﬁmem‘
icido de 10.48, lo cual mdica que sobrepasé sa tiempo de vida medis y ya no es titil pars el
proceso de lubricacidn. A partir de estos resultados se ha ltegado a la conclusién de que este

- valor umérico (9.2), esun hdiuﬁvo del tiempo de vida media para una emulsién lubricante
tipé E—i; v .

El parémetro nimero fcido csté ' fntimamento relacionado con el mimero de
ssponificacion y In degradacion del aceite origial E-1; la disminucién en nimero de
. saponificacin estd directamente relacionado con el incremento en el niimero icido y con el
rumento en Ia degradacitn del aceito original. '

" Los resultados obtenidos de las determinaciones en niimero 4cido se muestran en la

siguiente tabla:
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Semana de trabsjo_ Niimero dcido

0 6.59

18 6.65

19 6.91

20 730

21 7.68

2 8.08

3 8.08

24 8.10

25 . 8104

' 26 820

27 8.32

28" 8.34

29 8.50

30 _ 855

31 8.60

32 8.70

133 . 3375

53, Degradacién de la emulsién.

El material degnd:dp de Is emmulsién lubricante corresponde a la pérdida en
"~ compuestas que son ficilmente atacados por el cobre y que forman parte de Ia formulacibn

del aceite original; los compuestos atacados por el cobre son basicamente dcidos grasos .
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tibres. De la reaccion se formsn las sales metilicas de icidos grasos que son insolubles en
medio acuoso, y que degradan el aceite lubricante.
La cantidad de material degradado en In emmulsion lubricante se express en porcentsje
y s¢ mide como la relacién, en peso, entre ¢! aceite degradado (constituido basicamente por
écidos grasos libres saponificados con el cobre) y aceite original. _
Este indice no es el mejor para decidir si la emulsién ha llegado a su periodo de vida
media; ya que al llegar a esta etapa el porcentsje de degradacién serd inferior al 20% (como
s muestra en Ia tabla de resuliados), lo cusl no corresponderia al 50% del aceite original
degradado, Sin embargo, aunque ¢l valor es bajo, en estas condiciones las propiedades de la
- emmlsion han variado més ripidamente que Ia cantidad de aceite que ha rea_ccionndo con el
cobre. Los resultados obtenidos se muestran a continuacién: v

Semana de Trabasjo | % de Degradacion del
k aceite
0 0.0
18 6.36
19 6.38
20 6.40
21. 6.80
2 8.36
23 | 10.53
M 124
25 125
28 12.8
3L 150
33 15.5
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"En las grificas de porciento de degradacién y nimero dcido se observan
comportamientos similares (figura 5.4 y figurs 5.6), esto denmestra que el cobre reacciona
‘en mayor proporcién con los dcidos grasos libres formados en el proceso, que con lo; V. .

ésteres de dcidos grasos.

—
._+".'
st a ) s 4 1 x I EPER | PP T
] [} 3 ] ) 12 15 18 21 24 - 21 20 B
S Cotinm _ ) Semsnas de Trabajo. :

Figurs 5.6, Porcizato de degradacin del aceite,
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5.4.- Conductividad.

o La importancia de estudiar este parimetro es cuantificar la preseacia de iones
metilicos en el seno de la emulsién (principalmente de Cu?*), asi como los electrolitos
presentes en la solucidn acuosa; esto nos hace pensar que el aumento en conductividad esta
directamente rehqionado con la degradacién del aceite lubricante y con la formaciée de
icidos grasos libres,

La conductividad eléctrica de ls enulsién Inbricante se debe principatmente a la
. actividad de los iones de cobre (que con el paso del tiempo se generan en ¢l pfoce’so en gran
cantidad, como finos de cobre).

1800

[N NP NPEN ST S S S
0. 3 8 8 12 15 18 21 24 27 3 -
———Ceatisne

~+~Experimmntal Semans &0 Thabgjo

 Figura 5.7, Conductividad.
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al principio, cuando la emulsion es nueva, la conductividad es baja (figura 5.7), y se

‘ debe esencialmente a la disociacion de los tensoactivos ionicos en el agua y a la presencia de
aiéunos iones metalicos que son parte de Is formulacion del aceite. Cuando f2 enmilsion se

* introduce al proceso, se mantiene en un intervalo de pH, entre 8 y 9 (al agrepar .u,na base 0
- dcido segin se requiera); esto provoca mis electrélitos que, junto cou Ia formacién de finos
“de cobre, promueven un notable incremento en fa conductividad al grado que se puede
provocar -Is inestabilided de la eomilsion con Ia  separacidn total de las fases o la-
i conle&cqch. : N
A Como s¢ puede observar en Ia figurs 5.8 el comportamiento de la emulsién rcspedo‘
1 ia formacién de fones de cobre es alta, se observa que el incremento en a condunividad‘es

acelerado hasta Hegar a Jo que consideramos ¢l tiempo de vida media (34.4 semanas) cuando

s¢ mantiene estable.
Coaductividad Eldctrica )
¥ M L} L
1800 b e
S R R it
]
1800 |- d
L n . ¢ N 3 2 1 1
‘18 2 2 7 R
-+—l:::.l;.nl-l ‘ - Samanas de Tbgjo

Figura 5.3, Conductividad Eléotrics.
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Los resultados experimentales obtenidos de la conductividad eléctrica reflejan el

comportamiento mantenido en este sistema a lo largo del proceso:

Semana de trabajo Conductividad Conductividad especifica
{micromho cm) (micromho)

0 286 2860

18 1543 15430
19 1547 : 15470
20 1548 15480
21 1546 15460
22 1561 15610°
23 1589 15890
24 1640 16400
28 1741 17410
26 ' 1844 ) 18440
27 1830 18300
28 1840 18400
29 1844 18440
30 1840 18400
31 184 18440
32 ' 1835 18350
33 1844 1344
344 1900 ' 19000
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5.5. Tensién superficial.

'Un parametro importante para determinar el tiempo de vida media de Is emmlsién
Iubricante es Ia tensién superficial y. En Ia emulsién lubricante, la distinucién enls talsiéﬁ
superficial evita el contacto sélido-sélido (alambre de cobre-dado de estirado), mlnteﬁiendo

- entre ambas superficies uma capa de acgite lubricante-tensoactivo-agua, que evita el contacto
dspero eatre los metales, oon Ia disminusién e ef cocficiente de friocién. Sin embirgo, Ia
teasién mpetﬂcill se ve afectada por la temperatura, I preseacia de electrofitos y otros.

Tensién Sepadicial (dina/cm)
' LI LS LI L B .l ‘ L AL LA M | v l+'+
4or o / 4
| | a5
. WA
. - Gt
B : . _ . + ¥, -
| /
H o 4 :
; / -
/
i PR
SJ I T U S L N VR TN O OO T O TN l.| L.t}
J b [ L L U A ]

Samanss do Trabsjo
Figura 5.9, Tensién Superficial

Dursnte el proceso de estimdo del alambre de cobre, la enmilsion 5¢ expone &
. \tmer‘lnuueneihmvaln de 35 2 40°C; Is produccion de finos de cobre reaccionan con el..
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aceite lubricante y con los tensoactives, 1o cual provoca un aumento en la tensién superficial.
Desde el punto de vista termodinimico, en uma emulsién, las moléculas de ambas fases
tienden a agruparse entre si para formar Areas superficisles menores.

Tensién Superficial (dinas/cm)

“ — s
401 -

1

39 -

u s “

]

a7 8

38k -

’ [ .- + - [ i L [
3513 - 21 24 27 30 R
TF St Semanus de Trabajo
Figura 5.10. Tensién Superficial.
" 'L cmulsibn’ ubricante inicialmente tine uns tensién wiperficial baja (34.4

dinas/cm.), sin' cmbargo ‘con ¢ paso del tiempo s suscitan uns seric damceioncs‘md
.colm que, entre otras COsas, provocan of fraccionamiento de Ias moléculas tensosctivas y,
’comnmmlndo nnmuunmtomhtmsénmpaﬁml?ormhdohﬁgmﬂom 5
| comportamiento observado en [a tensibn ﬂperﬁcul dunnte ¢l periodo de evaluacion,

como se puede ver Ia teadencia de la tensién superficial es a lmderh;munvdorde.’
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-esuiailidad de aproximadamente 42.0 dinas/cm que esti muy lejano del valor original (34.4
dinas/em.
Los resultados obtenidos de In determinacién de Ia tensién superficial son:

Semana de Tensién Factor de Tensifn
| eeabsjo | swpeficist | comveccién |  supeeficiat
(din/em) | (Flarkingy corregida

Jordmnyn | (dinatem) |

0 344 0.890 30616
18 350 0.890 3115
19 383 0.890 31417
20 387 0.890 31773
2 36,0 0.890 32.04
n | 36.8 ' 0.893 32.862
23 o | 08w 33.041
[T 0.893 33219
25 318 0.893 33788
26 38.0 0.893 33.934
27 383 0896 34202
28 88 | o089 34.765
29 393 | 089 35213
30 40275 0.89 36,086
31 407 0.900 36.63
32 . 40.8 0.900 36.72
33 4095 . 0.900 36,885
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El factor de correccién de Harkins y Jordants, como se indica en el capitulo 4,
- rectifica las desviaciones en la medicién de la teasion superficial, cuando se usa el método
del anillo. Para encontrar este ﬁdtor de correccién ﬁ deben conocer los parimetros k/r, -
R’ﬁ, L=2zR de létmdo con Ia ecuacidn (4.8), R/r y L, son las dimensiones fisicas del anillo
y cstin dadas por ¢l fabricante; los valores obtenidos directamente del anillo son. -
| Rir=53.8384846 y L~2nR= 6.01 cm, por otro lado ¢l valor de Ia fierza de gravedad enla
Cd. de México es g=977.94 cuv's’ y I densidad do las emulsiones s consideran iguslesala
"dmndnddelagun&looycm’ La mecinica del cileulo es Ia siguiente: )
" Para In emulsién evatuada en La semana 18, el valor de la tensién mperﬁeuhpm!e
(opul!, P)&s35 0 dinay/om., el chlculo ddﬁaotdecomcdbn es:

" lyoparente] F | Fg | B | RN |Factorde| v
. | (dinas/em) ‘ correceibn | (dinay/cm)

35.0 413,488 | 04228 | 087515 | 2.0343 | 0.8%0 30.616

o donde: ‘
F =Px2x2nR = Px2xL ‘ (56)

Con los dstos de R'v y Rir 86 recurre a lag grificas de Harking y Jorda®, pira
. obtqudﬁmrde correccién. Este factor se multiplica por I tensién superficial aparente P

y 56 obtiene Ln teusién superficial real Con esta mecdnica se hicieron los céloulos para los

valores aparentes restantes, determinados experimentalmente.
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5.6.- Nimero de lodo- v
Como se ha mencionado (capitulo 4), Ia presencia de dobles ligeduras en un sceite
hxbricanlé es un indicativo de la cantidad de compuestos que favorecen la h:briéidad yel
: ealdoliqmdo del aceite de Ia emulsién. Unpnimetro monmemhdetmmbndeh '
prescacia de dobles ligaduras ¢s ¢l niimero de iodo. }
‘ La grifica del mimero de iodo (figura 5.11) presam un comportamiento que 1o s
explica por sf solo ﬂseconﬂdenhd:muuﬁndeeonmustoscondobleshpm,h v
discusién del comportamiento demostrado en el periodo do evaluacion pm niimero de iodo: N
o analiza en e siguisnte capkulo, L

Niimero do Iodo

+

. 3 6 9 12 15 1B 21 .4 277 0 3

Figura 5.11. Nimero de iodo.

. " En la grifica nguwnte (Gigura 5.12), el comportamiento observado, se cree que se
. pueda explicar como una fimcién de la pérdida en compuestos con dobles ligaduras, del
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aceite lubricante, hasta la semana 19; después de esta fecha s¢ considera 1a presencia de una
serie de reacciones de descomposicién que podrizn dar como resultado el fraccionamiento -
" de compuestos de alto peso molecular. .
La sorina para determinar el nimero de fodo (ASTM 1959-85) se basa en la -
resccibn estequiométrica de halogenacifn de compuesios fsatirados; o partir do esta
resccibn se obtiene Ia ecuacién (4.5), que en téminos gencrales corresponde a 18 expresifn; ..

_ Iy

~PM(Ins) - 61

- donde I, es ¢! miimero de indo, PM([)eselpesomolow.lndehodo PM([ns)welpeso

' mbcuhrddwmeﬂommdo

Nimero do lodo
. A0 —_——— —r
PO £

38} -
]S .
M} -
ar i

1 L 3

WF ... . b
RETRY & iy ' 1 | 2 A k.

.18 21 24 21 . 2 " B/
T Cemine Semanas do Trabajo ‘ '

Figura 5.12. Nitmero de Iodo.
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" En la ecaacién (5.7) se observa qué el nimero de iodo manticne una relacion
inversamente proporcional al peso moleculsr de los compuestos insaturados; esto puede ser
una explicacion al comportamiento variable que se aprecia en ls emulsién lubricante despvué;'i ]

dela semana 19.

‘Los valores experimentales obtenidos del niimero de iodo son los g\ﬁchles:

Semans Nl'lm.ero de
de trabajo iodu‘
0 46.985
13 32,997
, v | 29.94
‘ 20 2973
n 2976
2 2943
23 30.03
P ’ 1041
2 30
29 37631
30 9. -
31 ' 1899
2 39.03
33 ' 40
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. 5.7.- Viscosidad :
La viscosidad es un parimetra que afecta directamente el rendimiento de la enmilsidn
lubzicante, Con el empleo de la emulsién en el proceso, el principal factor que provoca
mcrememo en la viscosidad es Ia inhomogencidad de Ia distribucin del tamufio de particula,
como parte de Ia formulacién original del accite hibricante; si el tamafio do las particulas no

es uniforme, existe una diferencial de presiones que, de acuerdo con la ecuacién de Young 3

Laplace (2.42), 58 produce aglomeracién y el sistems digperso tienden & coslescer con el

"incremento enla concentracién volumétrica de la fase dispersa; finalmente se Hega al
eqnilibno con una menor &rea superficisl. Como resultado se observan diferencias notables
- mtrehmn!nﬂnongmnlyelpenododewdlmedn(ﬁng 13).

Vigcosidad Cimménn (cSt)

ML t'l"r"r'ﬁ.':ﬂ'.,
200 ' '
18k
- 161
14k
)
12F
S0 'llvllllllilll_]llll'.jr|--
0 3 6 9 12 15 18- 24 27 8B 3
—rm—Contiavy
VAR Semmanag de Trabajo

Figura 5.13, Viscosidad cinemitica.
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Sin embargo en la- grifica siguiente (figura 5.14), se observe que la concentracion
" volumétrica de In fase dispersa so incrementa notablemente y In ecuzcién de Yong Laplace
eg valida para demostrar los cambios en viscosidad. .
Cuando una epulsidn lubricanta tipo E-1 sobrepasa el valor de viscosidad 2.0 cSt. (s
‘ una concentracion de Ia fase dispersa constante de 10%), s un indicativo de la proxiniidad
al pcﬁoﬁn dc’vidi medn, este resultado se hs podido comprobar en emulsfones lubricantes
que han terminado su periodo de vids, como en la emmutsitn EL~1 que presenta un valor e
viscosidad cinemética superior a 2.5 cSt,
En la grifica (figura 5.14) se puede obscrvar que I enmlsién hubricante llegari a su
tiempo de vida media con un valor en viscosidad de sproximadamente 2.2 cSt.

"l . A " ' A (1

I Y 24 27 0 0 00»n
G Semanas de Trabejo )

Figura $,14. Viscosidad cinematica.
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» Los resultados experimentales obtenidos se niestan en Ia tabla siguiente: .

Semana de trabajo | Viscosidad cinemitica
' 59
0 1.0
18 1.57
' 19 ' 1.60
20 : 1.61
2 1.66
2 %)
X 176
24 1.84
25 1.84
26 1.86
27 1.86
2% s
29 : 190
30 191
. 31 195
3 2.02
33 207,




- 8.8.- Determinaciones en Aceites Originales,
De scuerdo con los resultados obtenidos y los criterios establecidos en cads una de
hspmpxedadescvnhmhsenh mﬂm&nhbmme uhmmhsdetmmuea
e:q)ermmu!esen los acettes originales E-1, E-2, E-3, E-4, E-S,
: : Los resultados obtenidos de tas procbas de muummén e Ios ncenea lulmcantcs
qxig'mles son los siguicntes:

ropiedsd | Aeeite | Aceite | Aceite | Aceite |  Aesite
evalusda Bl | E2 | E3 4 ES
 Namero, | 659 7| s68 | 686 332 | 2907
_dicido '
| Nemeode | 148 | 1238 | mor | o395 38.80
. unﬂﬂucién . ‘ 7
Nimero | 46985 | 4528 | 1s1e6 | amm | 1924
|___deiodo '
Temsicasup. | 344 13 343 351 3530

0%

| Tamabode | 356 | a9 | >s:00 | 3 195
: Efﬁtﬂl(m} . ‘
1 %e 347 | sar | s | ass §7.7
| Tnssponificables ‘ ' BN




CAPITULO 6
ANALISIS DE RESULTADOS

i.l.-Coup:ndéndquludos. Do
‘Fahamhbnhxbncmemdudnscobsewmdwmscmhmsmmi
,Wﬂmﬂsyqﬂkmmquen@hﬁmuﬁmmmdehpérd.\dxdchnpmpmdades
" - ded morite ariginal por Ia accida cataltioa del cobre sobre los dcidos grasos kbres, los ésteres,
. :‘fmmaciéndepmﬂxidosy sus desivados, el fraccionamiento deoommoscmﬁobles )
: »ZWyhprmﬁadehetcﬁunhMMMdelosmMIMosu
- Mmﬂﬁmhﬁkﬂdanudemimgudeiodoymhwnicido(ﬁmmﬁ.)). Tmtoenls
. grifica de mimero do iodo como Is do nimero écido, 6o pueden observar tres otapss; en la
" primera ctapa (pars mimero de jodo), exiaten dobles figaduras en algunos compuestos que le
- dan g caractesistions hubricantes a Ia enmlsife y que son paste &6 Ia formulacibn del sceite
original; con el paso el tieinpo (ctapa 1) 8o promucven reaccioncs do péndila de dobles
' ﬁpmpdhpmﬁddmbmynmmwﬁnﬂduporpad&osym
' detivados (figurs 6.2). Posteriomuento (ctaps IN) Jos compuestos s fragmentmn &
-aumctum con cmetetiﬂlcas distintas y pesos moleculares diferentes; el mmmanoi-
N obmldoennumcmdewdopmmeupl,scdebelhrckdénmvmoonldpeso.
molemhrdeloscmueaon:endlede tubricante (ete. 4.5). Et valor de iodo obtqaidoen
" la etaps 1 (calalado sobre of peso total de I moléculs wicial), disminuye » través del
- tiempo, nimmmuemhﬂapaﬂluhcmmum,porhmdﬁﬁwmenmdnﬁmu _ '
- ndomdpmmlmhrdelos compuestos con dobles Egaduras, ' ‘
‘ Eauobmumcsnmnhmmhgiﬁudenumoimdo(ﬁgunﬁl),mesu
‘, gtiﬁugeobsewmhmh&Zupmqucest&anm;emhmd&smhfomm
. 4é icidos gragos libres y se aprecia el incremento en ¢l mismo periodo en el cual se rompen
las estructuras dé las moléculas con dobles culaces.
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Nimero de lodo
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" Figura 6.2, Comparacién nimero de iodo v.s. niimero fcido,
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 Bapsl Ry—C= CH—{—CHr ) CH=CA—R,

i T
Papall R;—-f:m—-—(——c:-u—)_—cu—-nﬂ-—R,
CH,
fﬂ f‘*: Ry
Prapa It Ri“‘l:"“-CH-("C}HTCHz + CHyR,
- cH,

- Figura 6.2 Reacciones de rompimiento de dobles ligaduraé. .

De acuerdo con estos resultados, esperariamos encontrar que la relacidn nimero de

- iodo/nl'lmeto dcido présente tres etapas, similaes 4 Ias gue se observan en h:géﬁca de

'numcro de iodo; estas ctapas comprenderfan el periodo inicial, en donde la relacion de .
- wdo/&mdo sea mayor por Ia existencia considerable de compuestos con dobles ligaduras en‘
mayor proporcién que los 4cidos grasos libres, como parie de la formulacién original La
N »rehéi(m disminuye con el tiempo por la pérdida de dobles lignduras (etapa 1) y formacion
-(dg dcidos gﬁsos libres; finalmeate se observa 1a tendencia al equilibrio cuando-se fncciox_mn. |
» todas las moléculss con m§s de una ligadura. »

Los resuitados de a relacién mimero de iodo/mimero icido se muestran en e~

sigujente tabla:
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Etapa Nimero | Nimero de ——M
Nam. Acido
icido iodo

I 6,59 46,985 712974
I 665 | 32097 4,96195
i 6,91 29,94 4,33285
I 73 2973 4,0726
1 768 | 2976 3,875
m | 88 | 2943 3,64233
I 8,08 30,03 3,71658
I 8,1 30,41 3,75432
i 8,104 3 3,94867
m 834 37,631 4,51211
m 86 38,99 4,53372
m 8,7 39,093 4,49345
il 8,376 40 . 4,50653

- Sin embargo, ¢s de esperarse que si existe un incremento en acidos grasos; se
- .observard un incremento en la conductividad eléctrica de la emulsién; este incremento se
- 'debe 'o,hserva;.cn una magnitud inversz a la que presenta la relacién niimero de iodo/ niimero
) 'écido”,vpor el continuo fraccionamiento de las moléculas de alﬁi peso molecular; al comparar
. la grﬁﬁca de la relacién hﬁm de idd_o/uﬁm. de dcido, contra la grafica de conductividad se”

" observa la siguiente grafica (figura 6.3) ‘.
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Relacion Nim. lodo/Nim. Acido R 8 Conductividad (micromho cm)x240
L S S B O AN £ M B T 18
47

4

[Frapail | Fegmr] 13

q2

4

1 1 " 1 1

R . R . A 1

) 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33
Semanas de Trabajo :

Fiéum 6.3. Comparacién conductividad v.s Relacién nitm. iodo/niira. 4cido.

En !a grifica se aprecian tres etapas con caracteristicas opuestas y, al comparar las
curvas de conductividad y la relacion nimero de iodo/nitmero’ dcido, se observa que Ia'.
relacibn cntré estas grificas se debe principslmente al fraccionamiento de molécuiss con
dobles enlaces por la accién catalitica del cobre, la accién bacteriolégica, la formacién de
perbxidos y sus derivados; por otro lado la presencia de finos de cobre, partiéulas de cobre y

elecrtolitos en el seno de la emmision se aprecia un incremento en Ia conductividad,

Los resultados comparativos de las grificas se muestran en la tabla siguienté
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Etapa | Nimero | Namero %—m% Conductividad
dcido de iodo (micromho/cm)
I 6,59 46,985 7,12074 2%
1 6,65 32,997 4,96195 1543
I 6,91 29,94 4,33285 1547
I 13 20,73 4,0726 1548
I 7,68 29,76 3,875 1546
E 8,08 2943 3,64233 1561
i} 8,08 30,03 3,71658 1589
I 8,1 3041 375432 1640
1} 8,104 32 3,04867 1741
m 8,34 37,631 4,51211 1840
i1 86 38,99 4,53372 1844
m 8,7 39,693 - 4,49345 1835
o 8,876 40 4,50653 1844

De acuerdo con estos resultados se puede observar que el comportamiento de las

- . propiedades fisicas y quimicas caracterizadas en la emulsion lubricante, durante el desarroflo -

de este trabajo nmntleuen una interrelacidn que describe la capacidad del sistema dxsperso
: . pol' alargar s penodo de vida media. _

Por otro lado existen parimetros importantes que estén relacionados con el tiempo
de vida media (tension superficial y viscosidad), el comportamiento de estos dos parﬁmetros
nos indican por un lado la eficiencia del proceso de lubricacion, y Ia fluidez de la emulsién en
los sistemas de estirado, v . ‘

Sin embargo todos los fenomenos aqui considerados son una hxpétesxs para expllcar :

los cambios que ocurren en Ia emulsién lubricante a través del tiempo; esta hipdtesis se
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desarroliada no cuenta con los elementos suficientes para determinar los factores especificos

"que provocan la pél"dida de compuestos con doble ligadura por la accion del cébre yporla -

presencia de bacterias, entre otros.

6.2.- Tiempo de vida media. »
“H tiempo de vida media corresponde a la etapa en Ia cunl las propiedades de la
) cnuﬂsiéﬁ lubricante han decaido en un 50%; los indicadores evalﬁados en e;l presente trabsjo
han permitido medir indirectamente el grado de desgaste de Ia emulsion en proceso a través
‘ del tieﬁ:pm ‘ _
De acuerdo con e_l criterio de evaluacién del tiempo de vida {en base al nimero de
saﬁoniﬁcacién). 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.

Ihdicador Valor inicial | Semana 33 | Tiempo de viaa media
(Semana 34.4)

Mﬂo dcido 6.59 8.876 9.1

Nilmero de Saponificacié 114.8 . 62 57.4
“INdmero de Iodo_ 46.985 40 2
Tensién Superficial 344 37.8 39
. {Viscosidad Cinemstica 1.0 207 2.2

Conductividad Eléctrica 286 1900 >2000
% de Degragacion 0 - 155 20
e ponificabl 347 - -
" | Tamaiio de Particula 356 — e
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Los diferentes valores obtenidos de ls extrapolacion al periodo de vida media, se han
observado ‘en emulisiones- lubricantes tipo E-1, que han sido retiradas del proceso de
estitﬁdo; esto comprueba que en emisiones tipo E-1 los valores que describen su periodo
de vida ‘médix son vilidos y no se pueden extrapolar a otro tipo de sistemas dispersos.

6.3 Resultados en aceites lubricantes orlgmales.

En fos zesultados obteridos de In evaluacién del acene lubricante original E-1, se
puede apreciar que el comportamiento que mantendrd el aceite amulsxﬁcado 8 traves del
tiempo estd directamente relacionndo con las caracteristicas iniciales que son pane de su

formulacién. _

A partir de esta observacion y de acuerdo con Ios criterios de evaluacién del tiempo
de vida media, s¢ éuede afirmar que una emulsién adecuada en praceso, con un periodo de
vida media alcanzado en mayor ticmpo de trabsjo, debe tener las 'siguiemes caracteristicas
in_iciales: mimero 4cido bajo, nimero de saponificacion alto, mimero de iodo alto, tensitn .
supericial baa, tamaiio de particula bajo y biodegradabiltad.

En la tablx resultados para aceites ongmales, los cuadros resaltados muestran los

E valores més bajos y mas altos obtenidos para cada prueba en dlfereutcs aceites lubncuntes :
originales. A partu- de los criterios de evaluacién de los panimeu'os selecmonndos, la
emulmon con las caracteristicas ideales para ef proceso de estirado debe tener los valores
que se encueatrap bordaados por doble linea, mientras que los valores que afectan el |
rendimiento de la emulsion en proceso s encuentran sombreados poruna linea negra.

Como se pﬁede apreciar en la tabla de tesultados, existen al menos dos a;:eites

'iubricantes originales (E-2 y E-4) que presentan mejores cﬂadcﬁsticas que el aceite

Iubricame E-1; sin embarge las propiedades iniciales de los aceites lubricantes no definen su E
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‘periodo de vida media en el proceso de lubricacidn; solo mediante un seguimiento en Tos

* cambios de las propiedades ﬁsict;; y quimicas de cada aceite lubricante emulsificado, es
posible establecer estos criterios de evaluacién. El seguimiento de las propiedades
seleccionadas se debe realizar a pastir del momento en ef cual se introduce 1a emmlsién al
proceso de estirado y, mediaate un seguimiento constante, se tmedeu obtener pardmetros
que definan su vida media, )

Tabla de resultados para aceites lubricantes originales,

Propiedad Aceite Aceite Acite Aceite Aceite
Evaluada E- E2 E3 E4 | ES

Niimero de 6.5 568 6.86 3322 29.17
Acido

. Nimerode | - 1148 12384 | 2891 93.95 38.80

Saponificacién

Nimero | . 46.00 4528 | 15164 | 3871 1924
de Xédn ‘
“Tension Sup. | 34.4 B3 343 351 | 3530
10%
_(dinas/cm)
Tamaiio de 356 159 3000 113 195
Particula (nm) ‘
Y%de | 347 537 53.43 2.55 87.7

" { Insaponificables




CONCLUSIONES

i Los indicadores seleccionados a nivel hipétesis, cumplieron las funciones
’c.ﬁveradas,‘en el sentido de mostrar variaciones temporales con respecto al ﬁembo de 7
vida de 12 emulsidn bajo estudio; tales indicadores fueron: niimero écido, nimero de
saponiﬁcn;:ién, nimero ‘de  iodo, tensién superficial, conductividad eléctrica y
-viscosidad.

Este trabajo aporté ademas, un nuevo indicador del p de d , de ficil

(=4

manejo y operacién, bassdo en el comportamiento del sistema temario aguan- -
hexano-alcohol isoproplico. 7
El niimero de sapdliiﬁcacién resulté ser el indicador més fiel del proceso de

degradacién. Este indicador, responde a una cinética de decaimiento de primer orden y

de esta representacion s¢ evalué el tiempo de vida media de 1a emulsion; con este tiempo,
* ge determin el valor limite propuesto para los demss indicadores.

© El comp iento del nil de iodo, nitmero 4cido y conductivided elééiricn;

ponen de manifiesto no solo los procesos de reacciones quimicas de hidrdlisis y de

fomméiéu de perbxidos, sino también las reacei de fraccionamiento y produccion de '
moléculas con pesos moleculares inferiores.

Los valores limite, calculados en este trabajo, para la enmulsién bajo estudio vson: N
Nimero de Acido (9.1), Niimero de Saﬁoniﬁgacién (57;4), Nimero de Todo (42),‘ %_dé
Degradacion (20%), Tension Superficial (39 dinas/cm), Conductividad Eléctrica (aproi
2000 micromho cm), Viscosidad Cinematica (2.2 cSt). )
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