é
ley.

& UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

CARACTERIZACION Y REUSO DE
EMULSIONES LUBRICANTES
RESIDUALES

T E S 1 S

QUE PARA OBTENER EI. TiTULO DE

INGENIERA QUIMICA
P R | D1 S | 7 N T A

ANGELES MARCIA ALMANZA GOLLAS
g MEXICO, D. F. 1997

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



SJURADO ASIGNADO:
PRESIDENTE: Prof. NATALIA ELVIRA DE LA TORRE ACEVES
VOCAL: Prof. JESUS GRACIA FADRIQUE
SECRETARIO: Prof. ALMA ROSA GARCIA CHARRETON

Prof. VICTOR MANUEL CASTANO MENESES

1er. SUPLENTE:
2do. SUPLENTE Prof. AMANDO JOSE PADILLA RAMIREZ

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:

Laboratorio de Termofisica.
Departamento de Fisica y Quimica Tedrica.
Division de Ciancias Basicas

Facuhtad de Quimica, UNAM

ASESOR:

SUSTENTANTE:
Angeies Marcia Almanza Gollas



A MIS PADRES:

RAFAEL ALMANZA Y MARCIA GOLLAS, POR SU EJEMPLO, CONSTANCIA, CONSEJOS,
APOYO Y CARINO INIGUALABLE. QUE SIN ELLOS NO HUBIERA SIDO POSIBLE MI
DESARROLLO PROFESIONAL.

A MI HERMANO:
RAFAEI, CON QUIEN HE COMPARTIDO MOMENTOS INOLVIDABLES DESDE Ml
INFANCILA.

AMI ASESOR Y AMIGO:

DR. JESUS GRACIA FADRIQUE. QUE SUPO APOYARME EN TODO MOMENTO Y POR
SU INVALUABLE COOPERACION, CONSEJOS Y DEDICACION PARA LA REALIZACION
DE ESTE TRABAJO.

A ROGELIO BAZALDUA RUSTRIAN, QUIEN FUE Ml GRAN COMPANERO DURANTE
LA CARRERA. POR SU AMOR. APOYO, PACIENCIA Y COMPRENSION.,

A MIS GRANDES AMIGOS “TANDEM™
FERNANDO MORGAN, ERICK REINARTZ, IVAN MARTINEZ Y ALEJANDRO RUIZ.
QUIENES ME IHAN DEMOSTRADO UNA VERDADERA AMISTAD.

A MIS COMPANEROS DE LABORATORIO:
QUIENES HICIERON QUE MI ESTANCIA EN El. LABORATORIO FUERA AGRADABLE Y
DIVERTIDA.

A LA UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO Y A LA FACULTAD DE
QUIMICA. POR SU LABOR DE EDUCACION Y FORMACION.

A TODOS AQUELLOS QUE A TRAVES DE LOS ANOS ME APOYARON EN MI
DESARROLLO PROFESIONAL E INTELECTUAL.



AL, CENTRO DE INVESTIGACION Y DESARROLLO CONDUMEX (CIDEC),
PATROCINADOR Y COORDINADOR DE ESTE PROYECTO. QUE BAJO EL CONVENIO
UNAM-CONDUMEX Y APOYO AL PROGRAMA "EMULSIONES LUBRICANTES", FUE
POSIBLE LA REALIZACION DEL PRESENTE TRABAJO.

EN ESPECIAL A LOS INGENIEROS ANTONIO SIERRA GUTIERREZ Y BELISARIO
SANCHEZ VAZQUEZ, POR SU INTERES, COOPERACION Y SOPORTE TECNICO.

S GRACIA



iNDICE

CARACTERIZACION Y REUSO DE
EMULSIONES LUBRICANTES
RESIDUALES

INTRODUCCION e
CAPITUO |- PROCESO DE ESTIRARO DE ALAMBRE DE COPRE - vnvrceerers 3
NATUID 2: EMULSIONES LUBRICANTES 14
2.1 E L 14
2.1.1) Tipos de e 18
2.1.2) T ctivos 16
21.2.9)C L 17
21.22)C it 20
2.1.2.3) Balance Hidrofilico-Lipofilico (HLB) 22
2.1.2.4) E} ion det L 24
2.1.3) Vi idad de 25
2.1.4) 7T, de Par 26
2.1.5) Estabilidad de una 27
2.1.8.1) de 28
2.2) Friccion, Lubr v D 31
2.2.1) Fricci 31
2.2.2) Lubricacion 314

2.2.2.1) M i de lubri i6 32
2.2.2.2) i ! - 35




INDICE
2.2.2.3) Usos y o de los 38
2.2.3) Desg 38
2.2.3.1) D« fisico 36
2.2.3.2) D« 37
2.2.3.3) D L 38
CAATUIO 3: RESARROLLY EXPERIENTAL d
3.1)P Finb <0
3.1.1) Tipo de b 40
3.1.2) P de b o 41
3.1.2.1)C " ' <1
3.1.2.2) Destilaci A A2
3.1.3) Vk d A5
3.1.4) Conductividad Eléctrica 48
3.1.8) Punto de igni @ Infl, 48
3.1.8) Solidos Suspend 0
3.2) P Q 80
3.2.1) pH 81
3.2.2) N de Saponificacié 51
3.2.2.) Método Color 53
3.2.2.2) Mésodo P 85
3.2.3) Porch de | ficab 7
3.2.4) C de Acidos G 87
3.3) P tubr s9
3.4) Metodos de s0
3.4.1) Separacion de Finos de Cobre S dlict 81
3.4.1.1) Elevacion de T 62
3.4.1.2)F i6 63
3.4.1.3) Centrth 6 63
3.4.2) Separacion del Aceite Mineral a3
3.4.2.1) C h del Aceite Mineral por Refr (1]
3.4.2.2) Pureza de! te Ex 88
3.4.3) Sep 1on del Aceite Veg 67




INDICE

APITUIOD 4: BESULTAROS .o
4.1) P Fisk .9
4.1.1) Tipo de E L 69
4.1.2) F de ¢ dad 70
4.1.2.1)¢C & i 70
4.1.2.2) D & 70
4.1.3) Vi 72
4.1.4)C Eté 73
4.1.5) Punto de igni @ Inft # 73
4.1.8) Solk s it 74
4.2)F Q 74
4.2.1) pH 75
4.2.2) NG de S A b 75
4.2.2.1) Método Col 78
4.2.2.2) Método P trk 76
4.2.3) P de insaponificabk 79
4.2.4) Contenido de Acidos G 80
4.3) Prop L 81
4.4) Propi de Enfr 87
4.5) Separacion de Finos de Cobre a9
4.6) Sep 16n del Aceite Mineral 89
4.7) Separacion del Aceite Veg 96
CANTUID 5: ANALISIS DE RESULTAROS 97
5.1) Pur o 97

8.2) Opci de R 101

5.2.1) Jab L] 101

5.2.1.1) Fung 103

5.2.1.2) Plasti 103

5.2.1.3)C 103

5.2.1.4) Ag 104

5.2.1.5) Agentes impe biliz; 108

5.2.1.8) Pig 108

5.2.1.7) Recubrimientos marinos 108

108

5.2.2) Aceite Mineral



INDICE

6.2.3) Acidos G 107

8.3) Py o 107
5.3.1) Pig 107
5.3.2) impermeabilizants de 108
5.3.3) Lubricante a baja cargs 108
5.3.4) 108
CONCLUSIONES. 110
ANEXOS M2
A: F | de Ab on IR de grupos fi 113

8: C 118

C: Esp ) 117
BIBLIOGRAFIA 120

. OBRAS GENERALES CONSULTADAS 120

. CITAS BIBLIOGRAFICAS

121




INTRODUCCION

Durante el proceso de estirado de alambre de cobre se empiean emulsiones
lubricantes de aceite en agua con la capacidad de dispersar particulas de cobre (finos),
lubricar superficies en contacto, reducir |a friccion y el desgaste, disipar et calor generado,
prevenir la corrosién y preservar la vida de los dados de estirado.

La eficiencia, estabilidad y tiempo de vida media de la emuision se ven afectadas
por una serie de reacciones quimicas que ocasionan alteraciones en los parametros
fisicos y quimicos de la emuilsién, debido a ello, tiene que ser renovada constantemente,
para evitar tanto el desgaste de los dados de estirado como el maitrato del alambre y la
excesiva formacion de finos de cobre, {0 que genera grandes cantidades de desechos
que deben ser aprovechados para evitar su almacenamiento y contaminacion del medio
ambiente.

Con base en lo anterior, se plantea el problema de codmo aprovechar la emulsion
residual, de ahi que el objetivo de este trabajo sea caracterizar el aceite residual, a partir
de sus propiedades fisicas y quimicas, para establecer opciones de reuso que eviten la
generacién de contaminantes y desechos sin aplicacion.

Las técnicas para determinar los parametros fisicos y quimicos en aceites
lubricantes, se localizaron en diversas normas y estandares, y se escogieron aquellas que
fueran las mas sencillas, de bajo costo, poca inversion en tiempo y manejo de materiales
de bajo riesgo.

Et origen de este proyecto surgid por iniciativa del Centro de Investigacion y
Desarrollo Condumex (CIDEC), por lo que el muestreo se efectud en los sistemas de
estirado de una de las plantas del grupo CONDUMEX.

El trabajo se encuentra dividido en cinco capitulos. El primero de ellos explica el
proceso de estirado de alambre de cobre dei cual proviene el aceite residual. El segundo.
son los principios y teoria de emuisiones lubricantes. El tercero, contiene las técnicas
experimentales realizadas durante todo el estudio del aceite. En el cuarto, se exponen los



residual. El Gitimo,

resultad de la i iGn y algunas p " de!
describe la técnica de purificacion y las posibles opciones de reuso dei aceite. Después
se concluye el trabajo y se incluyen tres apéndices que complementan la informacidn

antes sxpuesta.

Se puede asegurar que ol presente trabajo constituird una buena guia para las
industrias generadoras de aceites residuales y de la importancia trascendental de tratar
estos desechos para encontraries nuevas aplicaciones y asi evitar efectos negativos en el

ambiente.



v Z:E CAPTUIO 1

PROCESO DE ESTIRADO DE
ALAMBRE DE COBRE

€l Proceso de Estirado de Alambre de Cobre consiste en la reduccion del diametro
del alambrén a travées de una serie de mecanismos de estirado. Esta reduccién se
produce en diferentes etapas, hasta obtener el calibre deseado, las cuales son: reduccién
gruesa, intermedia y fina. La reduccién gruesa se efectua desde calibre comercial 1 hasta
12, la intermedia desde 13 hasta 26 y ia fina desde 27 en adelante (Tabta 1.1.).

La reduccién del area durante este proceso esta dada por la relacion:
Ar=1-20
Do
donde:
Ar= area reducida
Dy= di@metro nominal del alambre en la entrada
D,= diametro nominal del alambre en la salida

fara el desarrolio del proceso de estirado existen dos diferentes tipos de disefio de
maquinas:

1) Mdquinas Tandem: este tipo de maquinas tienen varias series de capstans o
poleas transportadoras de alambre, antecedidos cada uno por un dado de estirado,
ordenados de mayor a menor diametro en una linea herizontal.

2) Mdquinas de Pasvo Conico: estas maquinas tienen 1S mUltiph mor
sobre un mismo eje, ordenados de mayor a menor diametro; existe una diferencia de

H

i
i
:
7
b
}
{
i



PROCESO DE ESTIRADO DE ALAMBRE DE COBRE

velocidades que provee ia condu
de los dados de estirado.

Tabla 1.1. Diametr

oS nommabes para ol alambre de cobre

ccidon del alambre y es debida a los diferentes diametros

(39)

Resistividad del Cobre = 0.0

Densidad del Cobras = 8.89 glcn\":i az

o=
R, e
7.55 42.41

2 6.54 33.62

3 5.83 26.67

4 519 21.15

5 462 16.76

6 4.11 13.30

7 3.66 10.55

:} 3.26 a.3a7

9 291 6.63

10 2.59 5.26

11 2.30 417

12 2.05 3.31

13 1.83 2.63

14 1.63 208

15 1.45 1.65

16 1.29 1.31

17 1.15 1.04

18 1.02 0.823

19 0.912 0.653

20 0813 0.519

21 0.724 0412
22 0.643 0.324
23 0.574 0.259

24 0.511 0.205

25 0.455 0.162
26 0.404 0.128
27 0.361 0.102
28 0.320 0.080 214.32
29 0.287 0.065 26647
30 0.254 0.051 340.25
31 0.226 0.040 429.56
32 0.203 0.032 531.65
33 0.180 0.025 674.98
34 0.160 0.020 857 28
35 0.142 0.018 1085.0
36 0.127 0013 1361.0
37 0.114 0.010 1680.3
38 0.102 0.0081 2126.6
as 0.0889 0.0062 2777.6
40 0.0787 0 0049 3540.6
41 0.0711 0.0040 43400
42 0.0635 0.0032 54441
43 0.0559 0.0024 7030.1
44 0.0508 0 0020 8506.4
45 0.0447 00016 10984.0

241 Ohm - mm*2/m. a 20°C.



PROCESQO DE ESTIRADO DE ALAMBRE DE COBRE

Para realizar la reduccidn det didametro del alambre, se utilizan una serie de dados
de estirado (Figura 1.1.), instalados dentro de las maquinas mencionadas anteriormente;

ios dados pueden ser de diamante natural o diamante sintético. Las zonas mas

imponantes del dado son: zona de ingreso del alambre, zona de reduccion , chumacera y
salida. En la zona de ingreso se inicia !a reduccion sobre el punto de impacto del dado,
posteriormente pasa a la zona critica de estirado en donde el dado esta disefiado con
cierto angulo de reduccidn que permite la disminucion del diametro del alambre,
finaimente llega a la chumacera para dar la forma definitiva al alambre recién estirado.

1 eritica
e
estirado

A= Zona de ingreso Zona de generacion de
8= Angulo de reduccion finos de cobre

X Punto de impacto

Figura 11. Seccién transversal de un dado de diamante

Entre las principales dificultades que pueden existir durante este proceso se
encuentran: rompimiento del alambre, generacion de superficies irregulares del alambre,

desgaste de poleas, disminucién en el tiempo de vida de los dados y formacidn de finos
de cobre sobre el dado.

Para disminuir estas dificutades y que el proceso se efectue de manera eficiente,
es necesario emplear fluidos lubricantes con los siguientes requisitos(14);

1) ser resistentes a la oxidacion,
2) humectar homogéneamente

la superficie de contacto para reducir la
friccion y el desgaste,

i
)
H




PROCESO DE ESTIRADO DE ALAMBRE DE COBRE

3)
4)
5)
6)
7)
8)
£

tener baja o nula toxicidad para el operador,

ser estables a la temperatura de trabajo,

tener buena capacidad de refrigeracion y lubricacion,
producir canti poco apreci de espuma,

ser faciimente eliminables de la superficie metalica,
tener estabilidad en aimacenaje por et tiempo necesario,
no atacar la superficie del metal,

10) dispersar las particulas de cobre (finos),

11

) presaervar la vida de los dados de estirado.

12) ser biodegradabie,
13) tener baja volatilidad,
14) no ser inflamabie.

Para

l Enfriamiento l

Dispersién de
Finos
Resistencia
Biologica

Figura 1.2. Principales requerimientos de un fluido lubricante

Baja Espumacion

la eleccion del lubricante optimo es muy importante considerar las

propiedades de ia base oleosa y de los aditivos adicionados (Tabla 1.2.); resultando ser et
aceite mineral el mas econdmico y con las mejores caracteristicas.

La funcién primardial de un lubricante para estirado, es proporcionar una lubricidad
y disipacion de calor efectiva; puesto que, para obtener un buen acabado dei alambre y
aumentar la vida activa de las herramientas, se debe minimizar la friccion; ademas se

genera una gran cantidad de calor, al existir mecanismos en continuo movimiento,
provocandose la elevacion de la temperatura.




PROCESO DE ESTIRADO DE ALAMBRE DE COBRE

Tabia 1.2, Caracteristicas de la base oleosa(®)
. S Bess Olosas 3

INTERVALO
tiqQuioo
WVISCOSIDAD- Moderada Buena Moderada Pobre Excelente Moderada
TEMPERATURA
FLUJO A BAJA Pobre Buena Buena Pobre Buena Buena
TEMPERATURA
ESTABILIDAD A Moderada Muy buena Maderada Muy buena Muy busna Excelente
LA OXIDACION
ESTABILIDAD Excelente Muy buena
HIDROLITICA
ESTABILIDAD Buena Muy buena
TERMICA
DISOLUCION EN
ACEITE —_— Excalente Excelente Buena Buena Pobre
MINERAL
DISOLUCION EN | Excelente Buena Excelente Muy buena
ADITIVOS
DISOLUCION EN

Y Buena Buena
PINTURAS
VOLATILIDAD Moderada I Buena ‘ Buena I Buena Exmlanl:’ tModerada
DETI f te ' Moderada [
LUBRICACION A
LA FRONTERA Buena Buena Buena Excelente Muy buena Excelente
RESISTENCIA Pobre Pobre Pobre Moderada Moderada Excelente
Al FUEGO
cosTOo 3 } 53 [ 53 5333 r 33 r 33358

Para controlar la friccion se pueden utilizar aceites sobre el area de contacto para
tubnicar, pero esto no siempre es suficiente ya que al mismo tiempo es necesario enfriar y
el calor especifico de los lubricantes no pasa de 0.6 y se necesitarian grandes cantidades
del misrmo para lograr el efecto deseado. El agua es uno de los mejores refrigerantes y su




PROCESO DE ESTIRADO DE ALAMBRE DE COBRE

calor especifico es uno, pero posee poderes jubricantes muy pobres en las
condiciones requeridas.

La union de ambos parece ser la solucion mas adecuada (Figura 1.3.), pero el
aceite y ol agua son inmiscibies, por lo que es necesario un tercer elemento que los haga
compatibles. Este tercer elemento es el agente tensoactivo que reduce la tensiédn
interfacial entre el agua y el lubricante e incorpora a ambos en una misma fase estable,
formando una emulsion. Estas emulsiones de aceite lubricante en agua, se conocen en el
mercado como Aceites de Corte 0 Aceites Solubles.(14)

T o
o AGUA CON
5 : ."‘.\.\_‘ ADITIVOS
=] t i EMULSIONES
= L | o= pPOBRES
= ~—)
= .
a — '
© . :
= i e EMULSIONES
et Tl
w emuLsiones | CGON
a . i abimvos
[ I T :
Qi : -~ j
a | -
< !
2 o ACEITE
I~ : ACEITE ™} MINERAL
b=4 MINERAL CON
& ADITIVOS
o
PROPIEDADES LUBRICANTES o))

Figura 1.3. Propiedades lubricantes y de enfriamiento de fluidos
para corte y maquinado de metales(27)

Los aceites de cornte, se fabrican y venden como aceites concentrados para ser
diluidos (2 al 10%) en agua, los cuales son aceites minerales en los que se han
incorporado aditivos para obtener propk d iak con el objetivo de satisfacer
diversas exigencias del proceso. Ademas deben dispersarse faciimente en todo tipo de
agua y ser quimicamente inertes a los contaminantes propios del proceso vy ser
compatibles con el sistema agua/aceite/metaltensoactivo.
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Los principales tipos de aditivos son: para bajar el punto de deslizamiento, para
anti nNes y

elevar el Indice de viscosidad, antiherrumbres, antiesp .
detergentes (Tabia 1.3.).
Tabia 1.3. Principales compuestos en concentrados de Aceites de Corte(42)
o: O y

opcicnal. A= ausente,
e T

1. Aceite Mineral
2. Tensoactivos

- anidnicos X X Op

- no _idnicos Op Op Op
3. Co-tensoactivos [

-ROH X X Op
4. inhibidor de la_corrosion Op x X
5. Agente anti-espumante Op op Op
6. Agente anti-bacterial X X X
7. Aditivo para presiones extremas

- compuestos S/C! Op Op A

- compuestos P Op Op Oop
8. Agentes lubricantes

- ROH. RCOOH, poliglicoles A A Op
9. Aceite vegetal Op Op A

Porilo que una emuisién lubricante esta constituida principaimente por:

ACEITES MINERALES: productos obtenidos de la destilacion del petroleo bruto. En
especial, se producen g es de lubricantes diferentes en cuanto a

viscosidad, resistencia a la oxidacién, etc. El lubricante puede ser un aceite mineral
adicionado o un aceite emulsionable.(27)

ite cor Jesto, un

puroc, un

TENSOACTIVO: aditivos que permiten que el aceite "humecte” homogéneamente
con el st te grosor para que las asperezas

las superficies y que forme P
superficiales tengan pcco o nulo contacto entre si.
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la r i@ grasa o suciedad de las
se. La de

e DETERGENTE: que
superficies en contacto y evitan que éstas
detergencia de una emulisién se debe a la mezcia de tensoactivos de la cual forman

parte y que son capaces de autolimpiar ei alambre de cobre. L os detergentes son
sales metdlicas de acidos orgdnicas.

INHIBIDOR DE LA CORROSION: previene la herrumbre y oxidacion; también para

-
evitar la corrosion de partes methlicas(14). Entre estos aditivos se encuentran: fenoies,
sulfuros, fosfuros y combinaciones de estos grupos

r aminas aror
funcionales en mezcias.

o AGENTE ANTI-ESPUMANTE: provoca baja formacion de espuma con el fin de
evitar derrame de emulsion fuera de los sistemas de estirado. Los derivados de
sioxano s& emplean mucho para este fin, por su gran eficacia en concentraciones

muy pequefias.

e AGENTE ANTIBACTERIAL: controla el desarrolio de algas y bacterias, lo que evita
turbidez, malos olores, formacion de depdésitos que pueden liegar a obstruir tanto a las
lineas como al equipo. Altas concentraciones de bacterias, pueden provocar la
disminucion del pH e inducir la corrosién con coloracidn negra sobre el alambre de

cobre.

e AGENTE PARA PRESIONES EXTREMAS: actua por descomposicion térmica,
formando productos que reaccionan con la superficie metalica para formar una capa
sdlida protectora, y asi evitar el contacto directo entre las superficies. La mayoria de
los agentes para presiones extremas contienen(8):

- Compuestos organicos que contienen oxigeno (acidos grasos, éstares y cetonas).
- Compuestos organicos de azufre (grasas sulfonadas, olefinas saturadas).

- Compuestos organicos clorados (parafina clorada).

- Compuestos organicos de fdsforo (trivalentes y pentavalentes).

- Compuestos organicos de plomo.

e AGENTE LUBRICANTE: disminuye el coeficiente de friccion entre el dado de
estirado y el alambre de cobre, lo que evita el desgaste de ios dados y el maltrato deil

alambre.
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MODIFICADORES DE A VISCOSIDAD: minimizan las variaciones de viscosidad
con la temperatura. Entre ellos se encuentran polimeros de cadena larga con peso
molecular comprendido entre 3000 y 4000(8):

~ poliisobutileno y otros hidrocarburos alifaticos poliméricos semaejantes,

- poliestireno o polimeros de alquilestirenos,

~ polimeros de cadena iarga de acrilatos de aiquilo,

- poliésteres.

s ACEITES GRASOS: compuestos de origen vegetal o animal (Tabla 1.4.) y
pertenecen a la clase de los ésteres. Consisten principalmente en mezclas complejas
de glicéridos de Acidos grasos, como el dcido estearico, palmitico, decilico o laurico;
cada acido graso esta caracterizado por su naturaleza y la proporcién de los diversos
glicéridos. Debido a su viscosidad y haturaleza polar tienen una elevada untuosidad
(grasiento), exceiente propiedad tanto para la lubricacion de las maquinas como para
trabajos mecanicos. Sin embargo, tienen el defecto de oxidarse, espesandose y
dando lugar a la formacién de sedimentos en las condiciones de servicio. Estos
defectos los hacen inadecuados para la lubricacién de las maquinas,. por lo que han
sido sustituidos por los aceites compuestos.(27)

Las fuentes de interaccion entre los diferentes componentes de los aceites y
aditivos son numerosas, por lo que solo par experimentacion minuciosa basada en los
principios fundamentales de quimica organica y fendnemos de superficie se puede

conducir a su combinacién dptima y util.

Los aceites lubricantes para operar a bajas temperaturas casi no utilizan ninguno

de estos aditivos.

|
;
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PROCESO DE ESTIRADO DE ALAMBRE DE COBRE

que constituye la emulsion provomcmo de CONDUMEX, esta

El sceite
el.borado principsimente a bm de 7 con una pequefla
de de ¥ i Imifi ibnicos, no
y sus -~ insdos derivad:
de ak y #cich HOCH nes, h etc. El si de
lubdcaabn se hsce pov inmarsidn del dado en ia emulsidn lubricante, © por aspersion

en ol dado.

r P

estirado del alambre de cobre. depende

El p de | L éon en e
btmcamem. de l. pollcula de lubricante, la que incluye sdio unas cuantas mokéculas de
& Q y ay 2 sepa - del dado de estirado.

Durante el pr se ven af ia eficiencia, mbmdnd y tiempo de vida

como ia de de &

media de la emuisidn por una sene de
grasos en agua, formacion de jabones solubles en agua y de jabones metsicos a partir

de dcidos grasos, formacion de peréxidos, y rompimientc de dobles ligaduras cetalizada

(basi rente ).

por

Por tal motivo, la emulsién tienen que ser renovada constantemente y los
desechos se mandan a confinamiento, de ahi, que el objetivo del presente trabajo sea
caracternzar ol aceite resodual para establecer opciones de reuso que eviten la generacién

de o 08 sin
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EMULSIONES LUBRICANTES

Dada la importancia que tienen las emuisiones lubricantes en el proceso de
astirado de alambre de cobre, en el presente capitulo se analizara su comportamiento y
propiedades.

2.1) Emulsiones

Segun la IUPAC, una emulsion es un sistema heterogénec constituido por la
dispersion coloidal de pequefias gotas de un liquido inmiscible en otro.(24)

Una dispersion coloidal se define como: “una suspensién de pequefias particulas
ean un medio continuo™; éstas tienen dimensiones comprendidas entre 0.5x10-3 y 0.2 um.
Las fases de un sistema coloidal son: fase dispersa o interna (fase en forma de pequefias
gotas o particulas divididas) y medio dispersante o fase externa (medio en el que las
particulas estAn suspendidas) (Tabia 2.1.).

Tabla 2.1. Ti

s de coloides(18)

mnguna (todas son

oa
disoluciones)
gas liguida aerosol niebla
gas solido aerosol humo
liquido liquido as espuma crema batida
liquido liquido liquido emulsion leche, mayonesa
liquida liquido sohido S0, suspensién coloidal pintura, pasta de dientes
soélido sdlido gas espuma sdélida malvaviscos, poliestireno
axpandido
solido sélido liguido emulsion sélida mantequilla
sotido solido solido S0l sdlida vidrio color de rubi
L =20 s —
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2.1.1) Tipos de emulsiones

Generasimente. en las emulsiones una de las fases es el agua y la otra una
10 Cia orgh que se 'a con ef nombre de "aceite”. Cuando el agua es la fase
dispersa, se describe la emuisidon coma agua en aceite (W/QO). La emulsidon mas coman
se forma al dispersar un volumen pequefio de aceite en un volumen grande de agua y se

designa como emulsién aceite en agua (O/W).

IR

(b)

Figura 2.1. Tipos de emulsién: (a) aceite en agua, O/W,;
(b) agua en aceite, W/O.

Las emuisiones O/W conducen la electricidad, se diuyen con agua, son
permeables a las sustancias hidrosolubies, secan (pierden agua) rapidamente, son mas
corrosivas y se pueden eliminar de |la piel humana con un lavado jabonoso.

Las emulsiones W/O conducen pobremente la electricidad, pueden diluirse con
aceite o disolventes, son resistentes a secarse, son dificiles de eliminar y son menos
corrosivas.

De acuerdo a la diferencia entre e volumen de la fase externa con respecto a la
intera se clasifican en:

1. Fase interna baja.- en donde la emulisién adquiere las caracteristicas de la
fase externa. Emuisiones muy diluidas son muy dificiles de manejar por el efecto diluyente

sobre el tensoactivo.
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aparente se eoieva

2. Fase internn alta.- on estas emi . SU

eonforme se incrementa e volumen de la fase interna hasta formar una pasta gruesa. E
favorece la estabilidad de una emulsién.

110 @n la visc

2.1.2) Tensoactivos

Las propiedad ger y comporniamiento de ios agentes tensoactivos se

deben at carécter dual de sus moidculas (grupo hidrdfio y grupo lipdfilo); es asi como &f

antagonismo entre ias dos secciones de la molécula y el equilibrio entre elas es el que da
Cti de supefficie.

al compuesto sus pr

El uso de ia terminologia "propicdad activa de superficie”, establece que e papet
© abatir ias tensiones lupevfaal e interfacial en los
1) que sobre las

principal de un ivo es
1 cot P

limites de las fases. La tension superficial es la
moléculas de la superficie de un liquido como resultado de ia accidn de ias fuerzas

intermoleculares, io que provocs una disminucién en la superficie de un tiquido.

El tensoactivo, por reducciédn de la tension interfacisl, promueve la dispersabilidad
de las dos fases inmiscibles; lo que tiende a que una de (as fases sea interna y/o externa.

Entre las propi < de un agente emuisificante estan:
1. que tenga actividad superficisl y reduzca ia tensiébn superficial abajo de 10
dinas/cm,
2. que sea adsorbido i e de las gotas dispersas como una
A I L cim,

pelicula condensada no adherente, la cual imp
3. que impara a las gotitas un potencial eléctrico adecuado de modo que tenga lugar
una repulsidon reciproca,
4. que aumente la viscosidad de la emuision y
5. que sea efectivo a una baja concentracién.

El requernmiento mas importante de un agente emulisificante potencial, es que
forme faciimente una pelicula, la cual puede ser una monocapa, Mmulticapa © una
oolocaén de pequefias paniculas adsorbidas en la interfase, airededor de cada gotita de
w isperso. El p 4sito p ipal de esta pelicula es formar una barrera que impida
ia coalescencia de gotitas que estan en contacto directo. Para que la pelicula sea una
barrera eficiente, deberé no ser tan deigada para evitar su ruptura cuando quede
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encerrada entrs dos gotitas; si Wegara a romperse, deberd tener la capacidad de

No todos los agentes emulsificantes p 1 estas p Z en igual
de hecho, no todo buen emulsificante posee todas estas propiedades. Ademas, no existe
un emulsificante “ideal” porque las pr dependen, en parte, de las

propiedades de cada una de ias fases.

2.1.2.1) Ciasificaciéon

Los tensocactivos, de acuerdo con sus propiedades fisicoquimicas, estén
ciasificados en cuatro grupos:
= ANIONICOS
e CATIONICOS
e NOIONICOS
e ANFOTEROS O ANFOLITOS

Ag tivos { - son aquelios que en disolucién se ionizan,
quedando el grupo hidréfobo cargado negativamente. Estos agentes tensoactivos estan
i por la exi cia en su Mmolécula de cationes organicos e inorganicos (Na*,

Mg**, NH*, (HN(CH;CH0H),)*, etc.) vy una pare hidrofiica que contiene los grupos
aniénicos (-COO~ -S04y, -OP 052", etc.) unido a la fraccion organica.

SO, .Na
) =

(CaHg)2
Figura 2.2. Dibutil Naftalensulfonato de Sodio

Dentro de esta clasificacién, exceptuando los jabones, los alquilarisulfatos y
alcoholes sulfatados, son los de mayor importancia por su empieo en la formulacion de
detergentes de uso domeéstico e industrial.

En la actuak ., el 9 sir L anidhico mas utiizedo es el
dodecilbenceno lineal, que se i por siquilaci de O con un ch o de
cadena linea!, &l doble enlace no necesaramente se encuentra en la posicion terminal.
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Agentes tensoactivos cativnicos.- son aquelos Que en disolucion forman iones,
resultando que el grupo hidréfobo de la molécula queda cargado positivamente; este tipo
de tensoactivo es de poca uti an cu C de limpi que & mayoria de ias
superficies tienen una carga negativa y los cationes se adsorben sobre ella en tugar de
solubilizar la suciedad adherida.

La mayoria de ios agentes cationicos estan constituidos por una cadena
larga de sales de amonio cuaternarios o sales de aiquilaminas. La cadena larga
constituye el grupo hidrofdbico, en tanto que el hidrofio, pequefio y altamente
ionizado, lo constituye el nitrogeno tetravalente en forma de sales de amonio cuaternario.

CCHa@H e CH, N,

CH,L(CH,),y CH, CH,

Figura 2.3. Cloruro de Dioctadecil Dimetil Amonio

Los de importancia industrial, son compuestos grasos nitrogenados que al mismo
tiempo inhiben el crecimiento de organismos monocelulares como las bacterias, de ahl,
que se utiicen como ar P icidas, inhibidores de la corrosién,
suavizadores textiles, etc.(14)

Agentes tensoactivos no-ionicos.- son aqueillos que sin  ionizarse, se
solubilizan mediante un efecto combinado de un cierto nGmerc de grupos solubilizantes
débiles (hidrdfilos), tales como enlaces de tipo éter o grupos hidroxilos en sus
moiéculas. Entre este tipo de tensoactivos se encuentran principaimente los derivados
polioxietienados y polioxipropilenados, asi como los derivados anhidridos del sorbitan.

O (CH,CH,O), H

(€, H;y)
Figura 2.4. Dodecilfenol Polioxietikenado

En los agentes no-ibnicos el grupo hidrofobico esta formado por una cadena larga
que contiene una serie de grupos débilmente solubilizantes, tales como enlaces etéreos o
grupos hidroxilos en sus moléculas. La repeticion de estas unidades débiles tiene el
mismo efecto que un hidrdfilo fuerte, salvo que No hay ninguna ionizacién.
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Los tensoactivos no idnicos tienen ia ventaja de que son esiavies frente a la
mayoria de ios productos quimicos en ias concentraciones usuales de empleo. Al no
ionizarse en agua, no forman sales con los iones metalicos y son iguaimente efectivos en

aguas biandas y duras. Su naturaleza quimica l0s hace compatibles con otros agentes
tensoactivos catiénicos, anionicos y

A~ iti

y negativamente, y no
precipitan con los iones calcic-magnesio del agua dura.

Por otra pernte, las caracteristicas tensoaciivas especiales de cada uno los hace

atamente valiosos como materia prima base para la formulacién de diversos productos
para \a industria en general (Tabla 2.2.).

. Tabla 2.2. Aplicaciones de l0s tensoactivos no-idnicos
Agricultura concentrados emulisionalbes y poivos mojables.
Curtido desengrase, tedido, engrasado, etc.
Latex Jemulsﬂonames primanos y coemulsionantes
Tenxtiles lblanqueado. tefiido, etc.
Prc der ‘li.- piadores aicalinos y acidos, etc.
Pinturas en emulsion lhumectadén y dispersion de pigmentos

Petrélec

tratamientos de pozos de gas, agentes desemuisificanes,
aditivos para jodos de perforacion

Pulpa y Papel

lavado de pulpa, destintado de papel, humectantes y suavizantes

Quimica

intermediario de sintesis de o108 teNsoactivos anionicos y
cationicos

Limpiadores en general llimpiadoras de pisos, detergentes de lavanderia, etc.
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de b ] son de ata
ia sobre muchos tipos de

Todos ios tensoactivos no némco-
bicdegrabiidad y tienen mej de o
suciedad y sobre ia mayoria de Ias (ol.s (14

Agentes tensoactivos anﬁﬂems o anfolitos.- estos materiales presentan en

su molécula grupos anidnicos y Su o iGNk serd de acuerdo al
medio de disolucion, segun sea éste éado o alcalino. Son muy estables y

funcionan en intervalos grandes de pH.

N-CH,
s !
C.NichH,

o | N
'D-C-CH, CH,-CHz-OH

Figura 2.5. Monocarboxilato anfotérico

Son basicos en el area cosmética por su buena cia cuténea, én tienen
Y en la for Y de ] aslcalinos, inhibidores de corrosion, puesto que

son compatibles con otros agentes anidnicos y catidnicos.

2.4.2.2) C i qQ

Las propiedades generaies y el comporntamiento de los agentes tensoactivos se
deben al caracter dual de sus moléculas: grupo hidrofiio (afin al agua) y lipsfilo (afin a ta

fase oleosa).

El grupo hidréfilo ej un Hubili e y tiende a lievar a la molécula a
disolucién completa. El grupo hidréfobo o lipdfilo, ' a su insol tiende a
contrarrestar ia tendencia del otro. Si se logra el equilibrio adecuado entre los dos grupos,
{a sustancis no se disuelve por compieto, ni quedan restos sin disolver del todo,
concentréndose en la interfase tiquido-tiquido con sus molécuias orientadas de tal forma
que los grupos hidrdfilos se crientan hacia la fease acuosa, mientras que ios hidrofobos

hacis |a no acuosa (figura 2.6.).
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~~~@ Tensoactivo

~t Grupo hidrofébico o
© lipofilico

- Grupo hidrofilico

Fase acuosa

Figura 2.6. Orientacion de ias moléculas de un tensoactivo

Grupos lipoftlicos.~ la parne lipofilica de la molécula puede estar constituida por
una variedad de estructuras aliféticas o alifdético-aromdticas, puesto que las materias
prit utili en su prep 3GN son hidrocarburos alifati . saty o insat .
ramifk o e hi iros  aromits formados por anillos simpies ©
condensados. Dentro de estos grupos alquilicos, ios de mayor uso en la industria de
productos de superficie activa, son los de cadena ramificada; pero por cuidado y
conservacidn de los sistemas ecologicos, se han venido sustituyendo por hidrocarburos
de cadena linesl.(14)

Grupos hidrofilicos.- pueden estar g icamente, - a la
preseancia de un par de iones de carga opuesta, O presentar cargas residuales, positivas y
negativas que ponen de manifiesto la cia de un (14)

La solubilidad de un tensoactivo es de gran importancia en la preparacion de
agreg emuisificab Aqui, se req que el cor permanezca homogéneo
pPor un periodo indefinido y para una escala ampiia de temperaturas.

El ter ivo debe perr disueito durante todas las condiciones de
conservacion. Es posible aumentar ia solubilidad de un tensoactivo con un cotensoactivo
o por la utilizacion de varios disolventes en parejas.

La limitada solubilidad de jos tenscactivos tiesne mucho que ver con la viscosidad
de la emuision resultante. Por lo Que resulta impornante, tomar en cuenta esta propiedad
de insolubilidad, unida & su accion gelificante, al momento de la formulacion para todo tipo

de tensoactivo.
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2.1.2.3) Baslance Hidrofitico-Lipofilico (HLB)
ElHLB @8 un plrimﬁm empirico c-ractorfm de m ter , of cual p
asignar un nu ol ing o o 1T de ] i que se quieran
isificar y . W un t ¥ o de que tengan

este mismo numero_(39)
Se basa en la teoria de que todo tensoactivo tiene su parte soluble al agua y su
a

parne soluble al aceite. Esta doble naty de lar sla del
limitar su soiubilidad en ambas fases y pProvocs que se aoncontre en la imerfase. Ei
J en ite o

balance entre sus dos grupos determinaré cuando un sersé
agua y et tiempo de emuisidn en que se estabilizaria.(25)

El HLB es particularmente atl paras ciertos tipos de tensoactivos no-iénicos. Sin
i ivo O una

embargo, tiene sus imitantes puesto que permite un ter
de ivos pars h cierto probk . Ppero no necesaramente serd o
seran los mas sfectivos.(25)
Puesto que HLB de un emuisificante esta relacionado con su solubilidad, un
emulsificante con HLB bajo, tendent a ser oleo-soluble, y uno con allo HLB tender& a ser
acuo-soluble (Figura 2.7.). Dos emuisificantes pueden tener el mismo HLEB pero mostrar

diferentes de
El método original pars determinar e numero HLB involucra un largo y iaborioso
procedimiento experimental. Gmﬁn(2°) ect que p iten el céiculo de
este nuMmero para algunos no-ionk en paricular para las moléculas de
yé -] de alcoholes polidricos.

polioxietieno derivado de alcoholes g

La formuia para determinar e numerc de HLEB se basa en datos analiticos o de
WOn para ia yoria de las éculas de & de acic g Los
den ser caiculados con ayuda de ia ion:

PM porcion higrofilice

S
HLB = 20x(1--—-)=20x(
A PM t1otal

donde:

S= numero de saponificacion.
A= nGMmero de acido onginal,
PM= peso molecular.
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Un aceite puede tener dos vaiores de HLB: un valor alto cuando se le requiens
para formar una fase dispersa y un vaior bajo cuando e} aceite es la fase continua.

SOLUSILIDAD DEL
TENSOACTIVO EN AGUA APLICACION
o
No dispersabie en agua 2 :
Emulsificante W/O '
-
Dvspersabilidad pobre a
3 L
Agente humectante
Dispersi 10
clara a transi 1”2
Detergente
14
Emuisificante O/W
Solucion clars 18
Solubilizante
"
HLB

-FTgura 2.7. Funcidn de los tenscactivos de acuerdo a la escala de HLB()

Aigunos sjempios de HLB requeridos son ios mostrados en ia Tabla 2.3.
Tabla 2.3. Valores de HLB uendos(22)
AR LR TR, BN ¥ R
cido oleico
Cido estesrico
Alcohol cetilico
Alcohol hexadecilico
Benceno
Tolueno
Ciciohexano
Aceites de semilla de odén
Aceite de maiz
Aceite de ima
Acaile de soy8
Aceite minerat parafinico
Aceite mineral aromatico
Gasolina
{




24

EMULSIONES LUBRICANTES

2.1.2.8) Ek 6n del 1eifi
tenerse en cuenta los siguientes factores(14):

d de la mi . Indica

Enla ion del

1) pH de la emulsion. Este es fund. tal para ta
8i 3@ debe utiizar un tensoactivo iIGNICoO 0 No IGNICo, de acuerdo al metal en que se va a

utilizar. Por ejempio, en el maquinado de aluminio, latén, zinc © bronce, No &3 conveniente
icO ya que atacaria la superficie

un pH aicalino como &l que r un ter
de! metal, aparte del intercambio idnico que se produciria. acortando la vida de (a

smuision. En este caso es conveniente utilizar un tensoactivo no idnico.
2) Solubilidad del sistema. Normaimente es mas econémico y efectivo el uso de
de & que se puede comar con multiples combinaciones

para lograr el efecto daso.do Al elegir la proparcién adecuads un tensoactivo soluble en
aceite con HLB cercanc a 10 y otro solubie en agua (HLB de 15) se iogra una buena

emulsion que reune las caracteristicas adecuadas de estabikdad.

Yey 7 ) © hi

{

3) Tipo de emulsion. \a emulsion puede ser
(inversa), de scuerdo a las necesidades de usc. En el primer caso la mezcia de

tensoactivos debe ser hidrofilica y en el segundo, lipofilica.
ol -1 inuo es el agua, por

4) Dureza del agua. En las emulsiones
o tanto es impreacindible tener en cuenta su calidad. En ia gran mayoria de ios casos, la

dureza y ias concentraciones de iss sales son altas. En este casco la ejeccion del

tensoactive debe sar de tat manera que resistan dichas condiciones o debe considerarse
v dicit i de un secy . de lo contrario ia estabilidad seria pobre o &

@ agreg.
CONSUMO de teNSoACtivos muy alto.

Para la mayoria de ias formulaciones, un tensocactivo debe tener una bajas
resctividad quimica, excepto en aqueilos casos an o8 cuales se desea la subsecuente

precipitacion de ia emuision.
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2.1.3) Vi idad de

La viscosidad de un fluido constituido por molécuiss pequefias depende de ias
fuerzas de atraccion intermoiecuiares y de la medida del roce de una capa de moléculas
sobre las capas adyacentes cusndo éstas se J e entre si. En e
régimen de flujo laminar, |a viscosidad se define como |a fuerza tangencial Necssarns para
producir la diferencia de velocidad de 1 cnvs entre dos pianos paraielos sumergidos en el
fluido y distantes entre si 1 cm,

La vi 0 se iona con la facitidad con la«cual ilas molécules individuales
del liquido se mueven en reiacion con ias otras. Esto depende de la fuerza de atracciéon
entre las moiléculas y del hecho de que existan caracteristicas estructurales que
provoquen que las moléculas se enreden entre si. La viscosidad disminuye a medida que
aumenta la temperatura, debido a que a ahttas temperaturas la energia cindtica
promedio es mayor y hace que las moléculas P 1 con facili las f de
atraccion entre ellas.

En el sistema meétrico, la unidad de la viscosidad es el poise (dina s/cm2). La
viscosidad cinemadtica es ia relacion entre la vi! y ia i del fluido, y se mide
en stokes (cm2/s). En cambio, ia Hativa es la ) entre la viscosidad del
fluido a prueba y la viscosidad de un fluido de referencia.

Las emulsiones pueden ser fluidos gruesos o delgados, pastas O geles que
pueden diatarse.

Se han encontrado seis factores que pueden afectar la viscosidad aparente de
una emulsion(9):
viscosidad de la fase externa, incluyendo aditivos,
viscosidad de ia fase interna,
cor 1 volumeétrica de ia fase dispersa,
natt y concer iOn de los ter i .
tamafio y distribucién del tamafo de parnicula,
pesos moleculares y grado de i

L

La viscosidad de una emuision se debe esenciaimante a ia viscosidad de ia fase
externa, siempre y cuando ésta constituye mas de ia mitad del volumen total.
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La viscosidad de la fese continua pueda incremenarse al adicionar agentes
engrosantes © gelantes Que son comp con el ter i

En toda emuision, el incremento en ia fraccion voiumétrica de a fase dispersa
provoca un incremento en la viscosidad hasta un valor limite, o valor maximo de
empaque; después de este limite la emulsion se invierte (39)

2.1.4) Tamafhio de Particuila

E! tamafic de particula del liquido de una emulsién esta relacionado con: el
método con el cual fue preparada, la diferencia de viscosidades entre las fases, el tipo y
ivo utiizado. Por lo que el tamafio de particula disminuye al agitar

entre las dos fases.

de ter
vigorosamente o al disminuir la

1Cia de vit

En una emutsion, al ser mas grande la particula existe una mayor tendencia a que

#eve a cabo la coalescencia, por lo que particulas pequefias promueven a que la
La cia se puede retardar al aumentar la viscosidad

ar un ter contra la accién coloidal.(22)

emulsion sea mas
de la fase continua o al adici

Tabla 2.4. Aparnencia de ia emulsion de acuordo al tamano de particula
de |a fase dispersa(22

que p i

emuisién blanco-lechosa

mayora 1 um
1-0.1 um T emuision blanco-azulada

0.1-0.05 uym I gris ssmitransparente

nor a 0.05 um transparente

de cobre,

La emuisiéon lubricante utilizada en el pr de i o de
tiene una aparnencias blanco-iechosa, io Que indica que & tamafio de particula promedio es

mayora 1 um.
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2.1.8) Estabitidad de una emulsién

Los mecanismos por 108 cuales  segrega una emuisidn en sus dos fases
constitutivas son: coalescencia, rompimiento, floculacién (precipitacién) y cremado
(flotacién) (Figura 2.8.).(28)

-
o 4

Floculacion

- - g
I Emutnion ‘e
! ! original i g
Rompimiento Cremado

Figura 2.8. Tipos de inestabilidad en una emuision

Coal ia.- se a la& unibn de dos o mas gotas para formar una de
mayor tamafio, pero con menor t'ma interfacial. Este p as gt nente
favorable, puesto que existe una tension interfacial positiva.(29) La coaslescencia
normaimente se presanta cuando en una emulsion los dos liquidos inmiscibles estan en
contacto, puesto que NC existe una gran barrera energética que pueda prevenir la fusién
de las gotas y mantener el volumen original de ias fases.

Floculacion.- se refiere a una On o acumt ion de gotas individuales para
formar agregados, en donde cada parnticula mantiene su idad. La flocy X puede
ser, en muchos un pr al adici a Qia T ia para

efectuar una emulsificacion. (28)

Cuando se agrega un agente emulsificante al sistema, la flocuiacion todavia tiene
lugar, pero s coslescencia se reduce a un grado minimo iendo de ia del
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emulsificante para formar una pelicula intedacial estable. Por io tano, es poub)e pr.p.mr
una emuision que presente & proceso de floculacidn, sin que se p! Yte ia

R privei - P en el cual existe una OGN o segregacién compieta
de las dos fases. En este proceso se puede apreciar a hivel macroscopico ia
comlescencia de las gotas y la pérdida de la identidad de cada una de las gotas (28)

ado con la flocuiacion, puesto Que tampoco se pierde la

< do.- osta
donde iste una gran

identidad de las particulas. El cremado ocufre en em
diferencia entre las densidades de ias dos fases y depende de las caracteristicas fisicas
del sistema, PeCi e de la vi: de !a fase continua. Si la fase dispersa es ia

mas densa, entonces al proceso de separacion se le conoce como segmentacion.(28)

nos de gregecion de

La temperatura también tiene un efecto sobre los T
una emulsién en sus dos fases, puesto que al eslevarse la temperatura se favorece el
movimiento molecular y aumenta la velocidi de floct, ion. Ademas, la viscosided
interfacial es dependiente de la temperatura en una razén proporcional; por lo que a bajas

iras la vi i de ia emulsion a ta y se f; ce {a cia.

2.1.5.1)R imiento de s

Con frecuencia es Util procader a la ruptura de ias emulsiones para recuperar la
fase dispersa, ya sea por efe Weo (p.ej.. centry 1). térmico (coagulacion o
congelacion) o quimico (adicién de acidos si el amuisionante es un tensoactivo anidnico).

Este rompimiento se lieva a cabo en dos etapas, Qque pueden oculrir
separadamente o simulténeamente. Primero, es necesario poner en contacto las gotas de

ia fase disperss y encontrar los medios para llevar a cabo ia coalescencia de éstas; y
finaimente en la segunda etapa separar las dos fases.

de las s L -

Lo anterior se puede levar a cabo por

i i, de el lito

1. Rompi. por

Cuando ias superficias de ias gotas se encuentran cargadas o cubiertas por uns
pelicuia de agente superficial activo (tensosctivo), es muy difici que leguen a

coslescerss.
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La cargs de ias gotas se puede eliminar al agregar materiales con carga opuesta;
éstos net i pueden ser acidos o bases inorganicos o moléculas
organicas con la carga apropisda. Se debe tener mucho cuidado en agregar ia cantidad
comrecta del material neutralizante, porque si se agrega en puede ionar que la
particula adquiera carga opuesta y provocar que que ia fase dispersa sea aun mas
estable.(25)

2. Rompimiento térmico

Si la interfase de la emulsibn se encuentra estabilizada por ia pelicula de un
ter i esr io eliminar este material; ésto se logra ya sea por una reaccion
quimica con el material o cambiando su solubilidad en uno de los liquidos de ias fases.

Generaimente, la mayoria de los materiales son mas soiubles en caliente que en
frio, de ahi que las emuisiones se puedan romper al someterias a calor, lo que provoca
que oS materiales en la superficie de la pelicula sean mas solubles en la fase continua y
tiendan a emigrar fuera de la interfase, permitiendo la coalescencia entre las gotas. Asi
mismo, el incremento de la temperatura provoca una disminucidén en la viscosidad que
ayuda a la separacion de las fases.(25)

En la emulsiéon {ubri e er an el pr de se generan grandes
cantidades de electrolitos por la presencia del cobre, por lo que este factor debe ser
considerado para un posible rompimiento con alectrolitos.

3. Rompimi por adicion de un codisolvente

La pelicula interfacial también puede ser fracturada por la adicion de un
codisolvente, puesto que ailgunos materiales como ia acetona © metanol son,
generaimente, solubies en ambas fases y al ser agregados a la emulsidn tienden a diluir
la capa interfacial provocando que el tensoactivo migre hacia la fase continua
desestabilizando la emuilsion.(25)
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En general, ias caracteristicas de una emuision son(22):

| BARONES
®  APARIENCIA
claridad
claro particulas de tamafio pequefc
translidcido particulas de tamafio intermedic
opaco particulas de tamafio grande
volor
blanco particulas de tamafio grande
gris particulas de tamaiio pequeio a intermedio
colorido color de |a fase continua
® VISCOSIDAD
alta (gruesa) aito volumen de la fase interna; particulas de tamafo pequefio,
engrosantes en |a fase externa
baja (delgada) pajo volumen de la fase interma sin engrosante
- DISPERSABILIDAD
on agua amulsién aceite en agua (O/W)
en aceite emuision agua en aceite (W/O)
- FACILIDAD DE PREPARACION
alta, récil alta concentracién de tensoactivo
baja, dificil baja concentracion de tenscactivo
re-emuisificacién tipo de tensoactivo
- ESTABILIDAD
alta, buena tipo de tensoactivo
bajs, pobre baja concentracion de tensoactivo
astabie a electroiitos tipo de tensoactivo
en evaporacion (O/W) tipo ¥ concentracion de tensoactivo
Ld MOJADO-PROPAGACION
alta tipo de tensoactivo
bayo tipo de tensocactivo
- TAMARO DE PARTICULA
pequena tipo de tensoactivo
grande acién del ter
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2.2) Fricci Lubr 6n y Desgaste
Puesto que dentro del pr de de de cobre es impornante
la friccidn y of por medio de lubri 3On, se plard su estudic en et
presente capitulo.
2.2.1) Friccién
por una sup: ., las n Y y o de

Cuando un cuerpo se
ésta determinan ia aparicién de una fuerza que se opone al desizamiento, denominada

fuerza de rozamiento o friccion.(28)

Siempre que ia superficie de un cuerpo se desliza sobre la de otro, cada uno de
en of i puesto al de su

ofios wjerce uns fuerza de friccidn, que estd Qi
movimiento relativo, por o que nunca io favorecen

Si se examina en forma muy aumentada una superficie cualquiera, aunque esté
cuidadosamente pulide, se observa que presenta un perfii muy irregular, con puntas y

pronunci del orden de 'racaonos de micra (figura 2 9. (b)). Al poner en
r tes chocan entre

oom.clo dos superficies en r o, las ]
si, se conan, despedazan, aplastan, curvean o sueidan, con jo que se produce un

desgaste en ias dos superficies, de especial importancia en ia mas blanda de las dos.

(a)
Figura 2.9. Diferencia entre dreas de contacio verdadera y aparente:
(a) superficies con pulido ideal, (b) superficies con microirragularidedes

2.2.2) Lubricacién
La tubri ion es la op iGN que tiene por objeto anular o disminuir i@ resistencia
al que ap en of "o relati entre dos supetficies en

contacto.
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La correl

v entre i Yy lubri HON ha dado lugar @ diferentes teorias.
iniciaimente con ia de Coulomb se creia que el rozamiento eras consecuencia de las
iMeracciones entre ias rugosidades de ias superficies en contacto, y que la funcién del
lubricante era la de red las oqued i es entre dichas rugosidades, de
manera que se facilitara ef deslizamiento.

Una teoria mas reciente, la de Bowden, sobre la cohesion inclina & creer que el
lubricante actua formando una pelicula que separa las crestas irmeguiares de Ins
rugosadades y reduce la a(raeaén molecular. La teoria que ‘e que |la »

da a la apari ' de cargas eldCiricas de signos opuestos por la friccion
entre dos superficies en movimiento) juega un papel determinante en el rozamisnto,
afirma que ia pelicula de lubricante reduce la straccion eléctrica entre ios puntos de
cargas opuestas, al aumentar la distancia entre ias superficies de deslizamiento.

2.2.2.1) Mecanismos de lubricacién

Los mecanismos para la reduccion de friccion entre dos superficies en movimiemo
se clasifican en custro regimenes(29);

4. lubricacion hidrodindmica, en donde una pelicuia relativamente gruesa de

material, fisicamente previena el contacto entre las dos superficies en movimiento,
reduciendo la friccion;

2. lubricacion elastohidrodindmica, para este caso, la pelicuia de lubricante es lo
suﬁaen(emonle deigada . con unas cuantas moléculas de grosor, para que las
prop peci de bultc dei lubricante empi a iar para

L en el

lubricacion a la frontera, aquli, la accién lubricante se debe a la existencia de una

pelicula r 2l de adsorbido, que reduce las fuerzas de
adhesién sobre los puntos en contacto;

4. lubricacion quimica, en donde el lubricante destruye o debilita las soldaduras en
los puntos de contacto por medio de un ataque quimico.
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LUBRICACION LUBRICACION
A LA MIDRODINAMICA
PRONTERA
Capa ceigacs
{inestabie)

Capa gruesa
(sstabie)

0 triccién

-———Cargs o

Figura 2.10. Efecto de a viscosidad, velocidad y presidon sobre la friccion y
regimenes de lubricacion

o Lubr hid
La lubricacion hidrodingmics se aplica para squelios casos en que las auporﬁeo-
en movimiento se encuentran e e y o iente de
e ia vi i del aceite.(1)

depende de las propiedades hidrodinamicas, pnr

La accion dei lubricante tiene un limite, qQue se aicanza cuando ia pelicuia del
@l contacto entre las dos superficias,

lubricante llega a un grosor suficiente para impedi
nciuso en sus puntos mis salientes. En tales iciones, el izamiento solo se
produce entre ias superficies limites de las dos peliculas adheridas a las superficies

maoviles.

1 < tohidrodind

o Lubricacid

Con liquidos lubricantes, conforme el grosor de la peticula lubricante disminuye,
alcanza un punto en @ cual sus propiedades ya No son las mismas, sinO ias de una
pelicula especial de unas cuantas moiléculas de grosor que puede ser penetrada por gran
cantidad de impurezas generadas durante un excesivo desgaste de las superficies. Este
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comportamiento no comasponde a is de una lubri ION i & normal, ni a ia de

una lubricacion a ia frontera, por o que es considerado como un régimen intermedio. (28}

o Lubricacion a la frontera

En este tipo de | s nat de ias superficies es muy importants,
puesto que sl i s carga © p N, ie i relativa p do
que la pelicuia entre las dos superficias ce a L se y el antre ias
mismas se incremente. El oficiente de friccién varia o muy bajos hasta

& superficies sin lubncar.(1)

valores que usuaimente son inferk alos B

Puesto que en la lubricacion a la frontera se requiere la adsorcion de pelicuias
monomoieculares, ia mejor proteccion la dan los &ci o Yi Qque pueden ser
adsorbidos fuertemente sobre ia superficie metalica al formar un pelicula sélida. Una
proteccion menos durable pero efective se puede obtener con grupos poiarss como

asicoholes, ticles o aminas.(28)

o Lubricacion quimica

Cuando se opera bajo condiciones extremas de pnwn velocidad, temperatura,
etc.. los lubricantes convencionales puaden sufrir torrr qQt do
‘es en su ¢ i de lubncar. Por lo que se deben empiear MeECanismos para

iquier falla o fisuras en |la m.qumnn. Una forma de prevenir

P wr e Cu

este p a, o8 por io de "Nt tes sacrific . los cuales, bajo condiciones
as, jonan con las superficies metalicas lorm.d.s durante e desgaste,

p.ra producir una nueva pelicule quimica inorganica que puede ser aksada Mmas

T te, previniendo la 36n de fisuras.

Este tipo de iubricantes son ios que tienen en su estructuragrupos de azufre, cloro
y ., QuUEe T 'an para producir cioruros, sulfuros o fosfatos del metal, y se
adicionan como aditivos que se activan al originarse condiciones exiremas en la

operacion del proceso.(28)

La quimica involucrads en este régimen s muy cor jm y compli N
principaimente cuando existe la presencia de igeno, sto Que se producir un

compiajo con el 6xido del metal.

mreem e
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En resumen, para |la m.yorin de los moos. ot mo)or efecto de lubricacion se

obtiene bajo el mecanismo hi o .I existir una pelicula
gruesa de lublicante entre las superfics on imiento. Si la p la se o
rompe, b a las iciones de ope ON o0 por un falla v L os

P ger, a és de ta lubn - .hmon.eonunapdlcuu.dm-mm
superficies. F te, bajo ‘ de op Y. UNA P Y

fisuras y desgaste se puede obtener como resultado de un Proceso quimico que produce
una capa superficial de oxido, fosfato o sulfuro, ia cual puede ser sacrificada en lugar de
los metales en contacto.

Tabia 2.5. Grosor de la

2-2,000 nm

0.01-5 ym
2:100 ym
2.2.2.2)% k [
Es necesaric que la pelicula lubri [ una 1cia adecuada
respecto a la superficie de apoyo, o0 cual se logra endo una cia con grupos

polares que realicen una efective accion de anciaje sobre la superficie (figura 2.11.).

F = Cabeza Polar
M = Cadena Hidrocarbonada

Figura 2.11. Adsorcion de modificadores de fcGen sobre
superficies methlicas
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Al penetrar et ite on ias sSuUpPe de los r an ias
del que ust e tiene de hidrocarburos inssturados, contisnen
#tomos de oxigeno activo que fiian a las moldcuias sobre ia supefficie del Mmetal,
formando una primera capa muy fina que se adhiere fuertemente & la superficie. A éste

fentmeno se le como On. Las otrms capes de moléculas se resbalan
ok en una pecifica de rdo a sus propias fuerzas de
Lai de éstas fuerzas depende de la naturasiaza del aceie(17).

Les retencién de las moidcuimss por ia superficie del metal se debe a las

sus b a liquido), por lo que Ia adherencia al
metal es mas fuerte on i que i insat 3 (®).. ¥ ). ©
grupos carboxilicos COO" istico de los S jes.(37)

2.2.2.3) Usos y aplicaciones de ios lubricantes.

Los lubricantes tienen un gran Numero de aplicaciones, como(37):
- p.notrar enre dos -umo para reducir la friccion y el desgaste,

- istribuir las p e L te a lo largo de las superficies,

- dtﬂpar.lmlorc.u..do por i friccion,

- P i ™ on y

e assgurar que sellen ins p@ de una méquina para evitar la

entrads de suciedad.

2.2.3) Deagaste

€| desgaste es ia pérdida de materisl O la reducciéon de espesor que tiene lugar en
la superficie de cuaiquier objeto cuando éste es somatido a una accién contra la
superficie de otro cuerpo. Elmumnebnd.hdumudelotdosmw de la
presion ejercida y del intervalo de iempo en el que exist

2.2.3.1) Desgasts fisico

Se como la pé de E T ala (fuerza de
atraccién entre les moléculas de dos cuerpos dl.nmosquou-m'- en
Este ptoc.no se puede dividir en tres regi kgero, o vy . dep: i del

L y del general sobre la nat de la sup
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1. Desgaste fisico ligero: existe cuando se da una ia de p e
de isl de una sup & otra © hacia @l fluido | como L
del antre P un ligero ocurre i o aia
nat de los aok

que en ailgunas ocssiones, produce un efecto banéfico en ia

P

2. Desgaste fisico medio: involucra, sobre |as en 1 L . =

interaccidon de pequefias peliculas de OSxido, que al tener menor esfuerzo cortants, su
transferencis ocurre mas faci te. Si el p se Neva a cabo bsjo la presencia de

g las se re-oxigenan, regeneréndose la superficie de |la pelicula de
6xido y se mduco la tendencia a que ocurra un desgasie severo (28)

3. Desgaste fisico severo: practicamente es o mas importante y se encuentra

a las condici de adhesion y =i oi entre las supetficies
metdlicas. En este caso, al ser tan raps ol de las sup no existe et
tiempo suficiente para que se regenere la pelicula de éxido, por 1o que se Heva a cabo la

entre las asp @n

2.2.3.2) Desgaste abrasivo

Una vez que so separaron los fragmentos de las superfs en b ., GStos
38 mueven kibremente en la pelicula lubri te y p un b dicional acbre \as
superficies. Para que ocurra la m ias paniculas P b una
dureza mayor que ia de las parh ol Esto no signifk que per
menos duras no p J Q b ivo, si serd menor y de diferente
naturaleza.

En sigunos materisies, la abrasion puede inducir- a cambios fisicos en |a
naturaleza de las superficies 6N MOVIMIBNtO; POr BjeMMPIo, se puodon producir cambios en

la estructura y orientacién de las cap supe onia 1, etc.
La forma mas ef de pi ir @ [ 1) ias superficies
Gvik con muy duros O cubrifias con plasma mediante un proceso de
depositacidon. Otra opcién, es i v tar & icidad de la superficie para reducir la

tension, y asi disminuir ia tendencia a fragmentarse.(28)

.
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2.2.3.3) Deagaste quimico
[ =] Q imico sobre P Ovib e ser sirven
como lubvicanias para altas prasiones. Pero bajo . una v
q o8 bie como, por ejempio, e frag ion de ia de 4xido que
P un oie de o8 sditivos CON COMPUSSIos de Cloro Que
COMONn rAPIIMMents I SUPSIICIe eN CONtacto . (29)
La os la rapi de los [ por
P P °
Se pusde inhibir ia [_] del .
' de no cCOMO, POr ef
. @tc. o bien L de

siamentos mas nobles (Cr, Ni, Cd, stc.).

A et et et e



> [ owfuos jEZ

DESARROLLO EXPERIMENTAL

de vide dia de ias em

La eficiencia, estabilided y t
i bre de cobre, se ven afectadas por una

empisadas on @ p de de
sere de Quirmi que sus perd Y & O a
ello, son . PAra svitar tanto el desgaste de los dados de
eatirado como et ol yia f on de finos de cobre, io que
o oF de h que deb 85 8p h, para eviter su
y inecién del L te.

Do ahi, que o objsivo deo aste see ol it sdual
[ h del o L] de de cobre. a partir de sus propiedsdes
figh y iy pama T 49 reusSo qQue eviten la generacion de
cor y sin

Las L pars - residual se - ' @n o
y ih y s® que sanciliss, de Dajo costo, poca inversion
en tiempo y manejo de Mmatefiales de Dejo rnesgo. De ahl que ias técnicas empleadas &
nivel laborstorio fuersn: p de h (ASTM D 480-50), viscosidad,
conductividad punto de ignicién e inflamacion
(ASTM D 92-80), numerc de saponificacion (ASTM D 1962-85), porciento de
insaponificables (ASTM D 480-90). cor de g y pH.

idual, se obtuvi dos v por una

Para analizar la emulsion i ne
de ias empresas del grupo CONDUMEX, el aceite roto térmicamente y e roto con

electrolitos, y se les i los siguk P
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e Porciento de h {ad: mide e de ague p enel ity i ¥

e Vi idad: su i o indé s in de una distribucion int o del
tamaiic de particuiss en @l aceite lubricante.

o Conductividad eléctrica: L de e i) de sales disuvelitas presentes en ol
agua de la emuision residusl,

e Punto de ignicion: indica ia temperaturs mas bsjs a ia cual sps ia p L X
causada por la spicacion de una flama de pruebs al vapor g por ia ot

e Punto de infl ion: as & rm mas baja a ls cusi aparece una flama de

Y que se p +1 Stantds te sobre i supe e de i y
Por S sep

Sahdos suspendidos totales: son particuias que se puaden medir al filtrar una muestra a

través de un papel fino.
Contenido de dcidos grasos: indica que tipo de ACIHos grasas y en que Proporcion se

-
encuentran dentro del acekte residusl.
pH: mide la de o de una (L
Niimero de saponificacion: mide ia de y 9 on eof
residual, que ser cor =» jo i por ia » d.unﬂc-h

® Porciento de insaponificables: mide le proporcién det it que no p ser
convertida a jabones metélicos.

3.1) Parametros Fisicoe
iy de maedir,

Las propiadades fisicas son en muchos
aligunes de iss cuasies se pusden abservar répidaments.

3.1.9) Tipo de emulsién

ompbommﬂmdﬂpodocmuldonyum

Esta técnica se
ol agua y o aceite sobtwe papel poroso al

pri enia que p
a i pars f dos
La veldocidad a ia que un compussto a8 Mmueve & o largo de la superficie del papel
de de su vi i yia . del papel.
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Ls p on una gota de aceite residual socbre papel pPoroeo
(p.ej. papel Altro) y se dejé reposar. En caso de que se un no de Y
del o do por of e, ir ia presencia de

agua en forma de emulsion acrite en agua (fgura 3.1).

Fass acuosa

Fase ~

Figura 3.1. Cromatografia en papel

Esta técnica resultd
(viscosidad) de Ila muestra a probar.

P y sencilla, pero d di6 de e

3.1.2) P de H dad

Para evailuar ia cantidad de agua p on o ¥ - l s@ dos
técnicas; una cusitstiva (Centrifugacion) y la otra cuantitstive (destilacitn azectropics).

3.1.2.1) Centrifugacion

Se buscod jos D de la emuisidon de liquidos NO miscibles (agus
¥y de ites) por o de ia fuerza centrifuga. Bastaba con que tivieran
densidades distintas para que e PO Ccer ug act do de - al
gravi o, p unas diferer

El campo centrifugo es Ia i de la N que la fu centrifugs es
Capaz de producir y pued P con s ' essténdar de ia gravedad (9.81
mis2):

G = 102=10% xrxw? 6 G = 112x100 x r x PM°
donde:

G = acsleracion centrifugs relstivae,
r = radio maximo de rotecion {[mm. ),
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rpm = velocidad rotacional [rev/min].

Puesto que todos loa fendémenos de niento como 36N, hu iento y
sedimentacién son mucho mas o a elevad v i de r N que los
producidos por la gravedad; se empiled una microcentrifuga para muestras de 1.5 mL,
para determinar la presencia de agua en el aceite residual, la cual se mantuvo en
operacidn durante 10 minutos a 10,000 rpm. En caso de que se p ara la O
de fases, se procedid a evaluar cuantitativamente ia cantidad de agua, por medio de
destilacién areotropica.

3.1.2.2) Destilacion Azeotropica

Se Hkaman mezclas azeotrépicas aquellas cuya composicion en su punto de

ebulicién es siempre constante e igual, tanto para el vapor como para el liquido. Hay dos

| de v i ho g . en las que coexiste una fase liquida en
equilibrio con el vapor, y heterogéneas, en las que coexisten dos fases liquidas.

Esta destilacion implica la adicion de otro componente, disolvente o agente de
arrastre, para modificar el equilibrio y provocar un abatimiento en la temperatura de
ebullicién de la r resp a la temp ira de ebullicién de cada uno de los
componentes a presion y Composicion constantes.

La eleccion del arrastrador es muy importante. La sustancia agregada debe formar
de preferencia un azedtropo de bajo punto de ebullicién con solo uno de los componentes
de la mezcla binaria que se [ (se p que lo forme con el componente
que se encuentra en menor cantidad, con el fin de reducir los requerimientos calorificos
del proceso). El nueva azedtropo debe ser lo suficientemente volatil para poder separar
con faciidad el componente restante, de forma Qque aparezcan cantidades minimas del
arrastrador en el producto residual para reducir ila cantidad de evaporacidn necesaria en
la ilacién. €l ar o i torio debe ser:

« barato y de facil obtencién,

« guimicamente estable e inactivo frente a la disolucién que se va a separar,
« no corrosivo frente a los materiales comunes de construccion,

e« no téxico,

« de bajo calor latente de evaporacion,
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« de bajo punto de congeiamiento, para faciltar el aimacenamiento y manejo
an extenores, y

= de baja viscosidad para que proporcione eficiencia eievada.

En la tabia 3.1. se puede cbservar que el tolueno es un arrastrador que presenta
condiciones adecuadas para efectuar |la separacion del agua de la emulsion residual.

Tabls 3.1 unos disolventes gue forman azedétro)
TEREICLADE | PUNTO OR
INBUA CON: EWULLICION L4
. DEL (on 100 partss)
DIBOLVENTE - EL AZEOTROPO
{*C) ATEOTROPO
n-pentano 36.1 98.6 346 0.036%
{ctoroformo 61 97.2 56.1 0.82%
etanol 78.32 96 78.17 oc
CClg 76.75 95.9 66 oc
ciciohexano 80.8 91.6 69.5 insolubie
benceno 80.1 91.17 69.25 0.07%
isopropanol 82.3 a7.4 | . . 803 oc
n-heptano 98.4 87.1 L 79.2 0.005'
tolueno 110.7 86.5 L 841 0.05%
n-octano 125.7 75.5 89.6 0.002'
propanol 97.3 717 87 =3
butano! 117.4 57.5 92.7 915

FUENTE: Handbook of Chemistry and Physics (70* edicién)

E! parametro del contenido de agua por d
acuerdo con la norma ASTM D 460-90 (35),

1 dpica se determind de

La técnica establece que el aparato de destilacion debe ser de vidrio con uniones
de vidno esmenlado (figura 3.2.) y debe constar de un matraz de cuello corto y fondo
redondo, de 250 mlL: un condensador enfriado por agua, una trampa o colector, un
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agitador y un foco de caior, ya sea un bafto rmaria o un calentador eléctrico, provisto de

m de P

Cotector &
trampa

-+ Canastlia de
Calentamiento

- T

Contenedor de
agua

T o
IO [t SAAAS &t

v

figura 3.2. Aparato para ia deterrminacion del contenido de agua por
destilacidén azeotropica

La cantidad de muestra a emplear es de acuerdo al contenido de humedad

!
|
5 |
Agritador ¢
{
!
i
i

{
presente en la misma; por ejempio, 200 mL para un contenido menor que 1%, 100 mL si i
el contenido de humedad estad comprendido entre 1 y 5% y muestras mas pequefas si ;

dicho contenido es superior al 5%.

Después de seleccionar la cantidad de muestra, ponerla en el matraz de
destilacion junto con 30 mL de arrastrador (tolueno); montar el aparato, calentar el matraz
y destilar lentamente, manteniendo la disolucién en agitacion durante todo el proceso y un
nviel constante de la fase acuosa en el contenedor (~5 mL). Retirar el exceso de a fase
acuosa y continuar la operacidn hasta que su nivel en el contenedor permanezca
inalterado. Finalmente, evaporar el exceso de toluenc a temperatura ambiente hasta que

el aceite permanezca como Gnico componente.

4

El porciento de humedad en la mezcla, se calcula como:
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% he a = [(V "&998)] =100

donde:
V = volumen de agua obtenido en mililitros,
W = peso de la muestra en gramos.

La destilacién azeotrépica fue un método de extraccion eficiente, Que permitic
separar o agua del aceite residual sin afectar la estructura y composicion quimica de la
fase olecaa.

3.1.3) Viscosidad

La resistencia de un liquido a fluir se conoce con el nombre de viscosiiad. Entre
mayor sea ésta, el liquido fluye mas lentamente.

La viscosidad de las emulisiones, es una de las propiedades mas impornantes
deasde e! punto de vista tedrico y practico. En la practica, las emulsiones se deben
a una vi P i para evitar su inestabilidad. Y desde el punto de
vista tedrico, la n ida de la vi idad junto con la teoria hidrodinamica dan informacion
sobre ia estructura de la emuision y su estabilidad. Ademas, las emulsiones presentan
una resistencia a fluir mucho mayor que los gases y que la mayoria de los liquidos
ordinarios, por tanto presentan ficientes de vi idad mayores.(39)

El viscosimetro de Ostwald (figura 3.3.) es un instrumento sencillo y de facil
manejo, que se utiliza para determinar la viscosidad cinematica de un liquido; en éste se
introduce un volumen fijo de liquido inmerso en un termostato y se hace subir por la rama
derecha hasta sobrepasar la marca A. Después, se deja fluir el liquido hasta e! bulbo
inferior y se mide el tiempo necesario para que el liquido descienda a través del capilar
desde la marca A hasta la B bajo Ia influencia de la fuerza de gravedad.(11) Se limpia e}
viscosimetro, se agrega el liquido de referencia (agua) y se repite la operacién. De esta
manera, se obtiene t, (referencia) y t; (prueba) y se caicula la viscosidad del liquido
sustituyendo los resultados en la siguiente ecuacion:

T =Nz t2

donde:
n4 = viscosidad de la muestra en cSt (1e-6 m2/s),
n2 = viscosidad del liquido de referencia (agua) en cSt (1e-6 m2/s),
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ty = tiempo para que la muestra descienda desde A hasta B en segundos,
t; = tiempo para que el liquido de r ia (agua) jenda de A
hasta B en segundos.

figura 3.3. Viscosimetro de Ostwald

Para aste trabajo se ocupd un viscosimetro de Ostwaid marca Cannon-Fenske
tamafio 150, para un intervalo de medida de 7 a 28 cSt.

3.1.4) Conductividad Eléctrica

La estabilidad de una emulisién se ve afectada por la presencia de electrolitos que
ionizan la parte hidrofilica de la molécula de los tensoactivos en la interfase liquido-liquido
y como consecuencia provocan la coalescencia de la emulsion. (39)

Los electrolitos presentes en el aceite residual son basicamente iones de cobre
que se generan en grandes cantidades durante el proceso de estirado y algunos otros
como sodio y potasio; los cuales favorecen la ir il y segr ion de la emulsion
en sus dos fases corniginales,

La degradacién de la emulsién es provocada por el cobre que reacciona con el
aceite, por lo tanto es importante medir la cantidad de electrolitos presentes. Para eilo se
midié su capacidad para conducir 1a corriente eléctrica o conductividad, puesto que ésta
aumenta al incrementarse la cantidad de electrolitos.

s R 1 A
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Debido a que los valores de conductividad son afectados por la geometria de la
ceida se empled ia conductividad especifica y se calcula multiplicando el inverso de la
resistencia por ia constante de la celda (k):

C =

=

donde:
C= conductividad especifica en mho/cm,

R= resistencia en ohm,
k= constante de la celda en cm-7.

La constante de la celda se determina como L/A, donde L es (a longitud de la
columna del liquido entre los electrodos y A es el area de los electrodos. Sin embargo,

experimentaimente esto resultaria muy complicado, por lo que se evalua mediante la
cia que presentan disoluciones estandar de cloruro de potasio a

m icién de la r
diferentes concentraciones y se calcula como:
Kk =Rm Re
donde:

k= constante de la celda en cm-1,
Rm= resi cia imentalmente en ohm,

Re= resistencia especifica de la disolucién estandar de KClen ochmcm y
1

se calcula como: Re =
Conductividad especifica (Tabla 3.2.)

Tabla 3.2. Conductividad es ifica de disoluciones estandar de KCI [mho/cm]) )
2o 'y
- : . %

15 0.09252 0.01048 0.001147

20 0.10207 0.01167 0.001278

21 0.10400 0.01191 0.001305

22 0.10594 0.01215 0.001332

23 0.10789 0.01239 0.001359

24 0.10984 0.01264 0.001386

25 0.11180 0.01288 0.001413

Una vez que se conoce la constante de la celda. se selecciona la frecuencia
adecuada (tabla 3.3.), con respecto a la hipétesis del comportamiento de la muestra (39), y
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se mide su resistencia por medio de un puente de conductividad (PHILIPS PW 9504/00)
con una cekia de filmamento de oro embobinado, limpiada eacrupulosamente y calibrada
contra disoluciones estandar de cloruro de potasio y se calcula su conductividad

especifica posterionmente.

Tabla 3.3. Frecuencia de medicion a ir en el conductimetro
< 1 k0 2000 Hz
1k -5 k2 200 Hz
> 5 k(2 80 Hz

3.1.5) Punto de ignicién e inflamacion

Es muy importante conocer el punto de ignicién e inflamacion de matenates y
productos que se encuentren bajo el efecto de una flama controlada en ej laboratorio. a
fin de asegurar que no se corran riesgos en el momento de estar trabajando con elos.

El punto de ignicion se define como la temperatura mas baja a la cual aparece la
primera flama, causada por la aplicacién de una flama de prueba al vapor generado por la
muestra. Esto indica la tendencia que tiene la muestra para formar mezcias inflamabies
con et aire bajo condiciones controladas.

Etl punto de inflamacion es la temperatura mas baja a la cual aparece una flama de
mayor tamafio que se propaga instantdneamente sobre la superficie de la muestra,
permaneciendo encendida durante 5 segundos; ésto permite observar las caracteristicas

de la muestra al ser sometida a combustion.
En la norma ASTM D 92-90(32) se establece el método para determinar el punto
de ignicidn e inflamacion. Esta técnica se emplea para aqueilas muestras liquidas con

puntos de ignicion e inflamacion entre los 79°C y 400°C. Establece que el aparato debe
constar de una taza de prueba, un sistema de calentamiento provisto de su medio de

control, un aplcador de flama y un termometro (figura 3.4.).
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H Termometro

Aplicador de
Flama \\
1
o i

Taza de prueba
Plato de calentamiento

Cama de Metal

“~~
Suministro de gas./ =t

Catentador

figura 3.4. Aparato para medir punto de ignicién e inflamacion

La taza de prueba se llena con la muestra seca hasta el nivel marcado y se
empieza a calentar rapidamente (14°C a 17°C por minuto) hasta aicanzar ~56°C y
después lentamente (5°C a 6°C por minuto) hasta obtener el punto de ignicion e
inffamacién. Durante pequefios intervalos de tiempo se pasa horizontalmente la flama
sobre |a superficie de los vapores generados. La temperatura mas baja a la cual la lama
de prueba provoca la ignicién de jos vapores sobre la superficie del liquido se considera
como el punto de ignicibn y para determinar el punto de inflamacién, se continua la
prueba hasta que se provoqgue la ignicion dei aceite y permanezca la flama encendida por

lo menos 5 segundos.

Esta técnica debe r i se bajo medi de seguridad apropiadas, puesto qQue
existen muestras que provocan la aparicion de una flama subita muy fuerte y grande,
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3.1.8) Solid S d

Durante el proceso de estirado de alambre de cobre se generan una gran cantidad
de particulas de cobre, que son dispersados por @ emuision lubricante y posteriormernte
eliminadas por una fitracion rapida o sedimentacion. Sin embargo, quedan suspendidas
aquelas particulas muy pequefias (~0.45 um) o ultrafinos, que son abrasivas y dificiles
de etiminar.

Para evaluar la cantidad de paricutas en suspension en el aceite residual, se
efectud una fiftracién al vacid, con ayuda de un equipo “Millipore” (figura 3.5.), de un
volumen conocido de acefte residual con una membrana de teflén previamente pesada
con tamafico de poro de 0.45 um. Los sdlidos suspendidos estuvieron dados por el
incremento en el peso después de secada la membrana.

Depdsito para
m

Conexion para
vacio

3.2) Paré Quimi

Las caracteristicas quimicas tienden a ser mas especificas en su naturaleza que

algunos de ios parametros figsicos y por eso son mas tiles para evaluar las propiedades
de una muestra.
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3.2.1) pH

La intensidad de acidez o alcalinidad de una muestra se mide en |a escala de pHi,
que en realidad mide la concentracidn de iones de hidrégenc presentes. La nocidn de pH
es util como medida de la actividad del ion hidrégeno en disolucidén y, en consecuencia,
de la fuerza de un acido o de una base.

limitad: por medio de

La medicién dei pH puede i =e, con p ision
indicadores, cuyo color cambia segun la acidez del medio. Una mayor exactitud se logra
con las mediciones potenciométricas, utilizando electrodos indicadores, como el versatil
electrodo de vidrnio, el electrodo de quinhidrona o el electrodo de hidrogeno; un
potencidmetro comun permite apreciar centésimas de unidad de pH.

El pH del aceite residual se midié con una Analizador de disoluciones digital marca
Cole-Parmer con un electrodo con cubierta epdxica con celda de referencia de Ag/AgCl;
el equipo se calibré con disoluciones bufferde pH 4y 10.

3.2.2) Numero de Saponificaciéon

El término saponificacion significa la hidrélisis de un éster para dar el
correspondiente alcohol y acido o sal. Aplicado a las grasas, denota la reaccidn entre
alcali y grasa, dando como resultado la formacion de jabén (sal alcalina de acidos grasos)
y glicerina (4). Por tanto, la reaccidn de saponificacidn es aquella que se lleva a cabo
entre los ésteres y el hidroxido de potasio a temperaturas elevadas y reflujo, para producir
alcohol y la sal de potasio del acido:

1] 1}

YR-C-0-Rz + KOH —— YRy-C-0"K'+ R;OH

Esteres Hidréxido Carboxilatos  Alcohol
de potasio de potasio

E! indice o numero de saponificacion, segun la norma ASTM D 1962-85, se define
como ia cantidad en miligramos de alcali (hidroxido de io 0 sodio) r ios para
saponificar un gramo de grasa o muestra.

La determinacidn del indice de saponificacién es relativamente sencilla en su
ejecucién y no implica reacciones o manipulaciones complicadas. No obstante. con cierta
frecuencia se encuentran dificutades en obtener resultados seguwos y precisos.
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Probablemente, la mayor parte de l0s efrores que se obtienen ocbedecen a unoc o Mas de
ias causas siguientes (4):

1) Saponificacion incompleta

Es importante tomar todas las pr ciones r ias para tener la seguridad de
que [a reaccidn de saponificacion ha sido compileta. Esto suele ocurrir particularmente
cuando se analizan muestras sin tener un conocimiento previo del indice de
saponificacion de las mismas. Puesto que no hay un camino conocido por el que pueda
juzgarse con certeza que la reaccién ha sido total, es esencial Qque las condiciones sean
las suficientes para asegurar ia totalidad de la reaccion, tales como, una completa claridad
y homogeneidad de la disolucion, las cuales sirven ademas como indicadores parciales
de una saponificacion completa; no obsatante, no hay un criteno totaimente satisfactorio.

En caso de duda, es conveniente i wvarios er Y de prueba empleando
distintos periodos de reaccion, tales como 1, 2, 3 y 4 horas. Se juzga que la reaccion ha
sido compieta cuando no hay aumento en los indices de saponificacion entre dos
porciones sucesivas.

La presencia de cantidades muy grandes de matenal insaponificable, tales como
aceite mineral o ceras, retarda la reaccién.

2) Falta de precision y exactitud en todas las mediciones
3) Falta de empleo de material de vidrio resistente a los dlcalis y no contaminador

4) Pérdida de ésteres de bajo punto de ebullicion por los condensadores durante el
calentamicnto

La posibilidad de for ion de é i i como de etilo, debe
evitarse de modo que No exista la transposicidn de ésteres y la pérdida de vapores
durante la ebuilicion. Los disoiventes de alto punto de ebullicién tienden a reducir este
peligro.

5) Presencia de sustancias perjudiciales
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Cualquier sustancia que r jone con el hi G [ b alcohdlico puede
obstaculizar la r ion de sapont i6n. Entre tales sustancias se incluyen los acidos,
anhidridos y productos de oxidacion, tales como aldehidos y otros compuestos de
carbonilo. Otros i dculos son las r iones no controladas del entace doble
de grasas no saturadas y la influencia del oxigeno (atmosférico) disueito.

6) Disolvente del dlcali y medio de reaccion

El disolvente en el que se disuelve el alcali sirve de medioc de reaccién, por io Que
tiene una gran influencia sobre la determinacién del nimero de saponificacion, puesto que
de él dependen la solubilidad de la muestra, temperatura y velocidad de reaccion,

E{ alcohol etilico, en ia mayor parte de los métod esta 7 como el
disolvente del aicali y su empleo es satisfactorio para las grasas que no son
anormalmente dificiles de saponificar. La mayor parte de las grasas cormentes reaccionan
répida y faciimente con el hidroxido potasico disuelto en alcohol etilico, mientras que los
Acidos grasos reaccionan aun mas rapidamente que los glicéndos.

La sustitucidén del aicohol etilico por disolventes, tales como el isopropanocl,
buranol, etanodiol y alcoholes amilicos, conduce a una saponificaciéon mas rapida debido
a una temperatura de ebullicion mas alta y una mejora en la solubilidad de la grasa.

También se aumenta la velocidad de reaccidon al adadir a la misma mezcia
disolventes tales como tolueno o piridina, aunque esta (itima, a menos Que sea muy pura
puede producir dificuitades en el punto final.

Un inconveniente en el empleo de aicohol butilico es la cualidad confusa del punto
final de la fenoftaleina. Por lo que es necesario anadir una pequefa cantidad de agua
(%) a! alcohol; de otra forma, los resultados son bajos. No se conoce el motivo de la
influencia del agua. pero se ha visto que, afadida en pequefias cantidades, aumenta la
velocidad de reaccion.

3.2.2.1) Método Colorimétrico

El numero de saponificacibn se determina de acuerdo con la norma ASTM D
1962-85 (33); |a cual establece que para llevar a cabo la r ion de saponi ion, se
deben colocar de 2.95 a 3.05 gramos de la muestra en un matraz de bola de 250 mL de
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boca esmeriada junto con 25 mL de una disolucién de KOH en metanol (0.5 N) y
conectar i matraz al condensador. Calentar con una canastiia de calentamiento a
abullicion bajo reflujo por 1 hora y agitacion constante.

Posteriormente se retira el matraz de ila canastilla de calentamiento, se enfria la
disolucion y se agregan 5 gotas del indicador (fenoftaleina) y se titula el KOH residual con
H2S04 o HCI (0.5 N) hasta que ca la L ion r ded indé . Por otro
lado, se lleva a cabo la titulacidn de! "blanco” utilizando 25 mL de la disolucion alcohdlica
de KOH siguiendo el mismo procedimiento que e de la muestra.

Retrigerante
R

Canastila de tj
Calentamiento - .

-~
H . i Agitador

figura 3.6. Equipc para efectuar la reaccién de saponificacion.

El nimero de saponificacion se cailcula, en téminos de concentracibn, como:

. . 5 (B-A) <N=xM]
Numero de saponificaciéon = <

donde:
B = voiumen en mililitros del acido gastado en la titulacién dei blanco,

A = volumen en mililitros dei acido gastado en la titulacion de la
muestra,

N = normalidad del acido,

C = peso de la muestra en gramos,
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M = peso molecular del alcali adicionado (KOH & NaOH).

3.2.2.2) Método Potenciomédtrico

Se prefiere la valoracion potenciométrica del exceso de aicali, cuando se analizan
muestras coloreadas y oscuras que impiden la percepcion del punto final.

La técnica consiste en saponificar la muestra como la técnica descrita en e
método colorimétrico. Después de la saponificacion, pasar el contenido del matraz a un
vaso de 250 mL y enfriar a temperatura ambiente. Introducir un agitador y ajustar la
velocidad de forma que la agitacion sea vigorosa pero sin salpicaduras. Colocar en la
disolucion ios electrodos del medidor de pH, de tal manera que queden cubiertos hasta la
mitad por la disolucion. Esperar el tiempo suficiente para que el sistema de electrodos
alcance el equilibrio.

Anadir porciones de 4 mL de acido hasta que el pH de la disolucion llegue a 12 o
12.5. Adadir entonces porciones de 1 miL hasta que el cambio de pH por cada mL
afadido sea de 0.3 unidades de pH. En este punto, reducir las adiciones de acido a
porciones de 0.2 mL hasta que se haya pasado el punto final (punto de inflexidn).
Continuar la valoracién con porciones de 1 mL hasta que esté bien definido el punto final.

Realizar la determinacién del blanco utilizando 25 mL de una disolucién alcohdlica
de KOH siguiendo el mismo procedimiento que el de la muestra.

El punto de inflexién para ambas determinaciones, se obtiene mediante el método
de las tangentes paralelas al realizar la representacion grafica de las lecturas de pH

contra los mililitros de acido empleados.

El nuUmero de saponificaciéon se calcula como:

Numero de sapont ion = lB A )cx NXM]
donde:
B' = volumen an miliitros del acido requerido para llegar al punto de inflexion
en la titulacion de! blanco,
A’ = volumen en mililitros del acido requerido para llegar al punto de inflexién
en la titulacidn de la muestra,
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N = normailidad del acido,
C = peso de la muestra en gramos,
M = peso molecular det dicali adicionado (KOH & NaOH).

3.2.3) Porci de ir ponifi

La técnica para determinar el porciento de insaponificablies esta dada por las
normas ASTM D 460-80 (35 y ASTM D 1965-87 (34), en donde se define a los
insaponificables como: 1as sustancias que se encuentran disueltas en ios acidos grasos
que no pueden ser saponificadas por hidroxido de sodio o hidroxido de potasio. Entre
éstos se encuentran los aicoholes alfaticos de afto peso moiecular e hidrocarburos.

Para determinar el porciento de insaponificables, se deben colocar 5 gramos de
muestra bien homogeneizada junto con 30 mL de alcohol (etanol o metanol) y § mL de
disolucién acuosa de hidroxido de sodio (50% en peso). Esto se realiza en un matraz de
bola de 250 mlL que se calienta a ebullicion bajo refiujo y agitacion constante durante 1
hora o hasta que se haya completado la reaccion de saponificacion. Es esencial una
saponificacion total.

Pasar ia mezcla saponificada a un cilindro de extraccion y lavar el matraz de
saponificacion con 40 mL de aicohol. Completar el lavado primero con agua caliente y
después con fria hasta tener un volumen total de 80 mL. Enfriar el cilindro a temperatura
ambiente (de 20 a 25°C) y afdadir SO mL de éter de petrdlec.

Tapar el cilindro de extraccién, agitario vigorosamente durante 1 minuto por lo
menos y dejaro reposar hasta que se vean claramente las dos fases. Separar la fase
superior tanto como sea posibk teniendo cuidado de no arrastrar ni la mas minima
cantidad de la capa inferior. Las fracciones de éter de petroleo, se acumulan junto con S
mL de una disolucién 1:9 alcohol en agua dentro de un embudo de extraccidn de 500 mL.
La extraccion se repite por lo menos 6 veces mas empleando porciones de 50 mL de éter
de petréleo cada vez.

Cuando se considera que la extraccidn ha sido compieta, lavar los extractos
reunidos en el embudo separador tres veces. Utilizar porciones de 25 mL de alcohol en
agua destiada (1:9), agitar vigorosamente y retirar la capa de alcohol después de cada
lavado sin eliminar nada de la capa de éter de petrdlec. Pasar el extracto lavado a un
vaso de precipitados, previamente oy con precision, y dejarlo en
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evaporacién atmosférca durante 25 horas o someterio a vacio hasta sequedad total.
Enfriar y pesar.

Finaimente, agregare al residuo 50 mL de alcohot y unas gotas de fenoftaleina.
Valorar con NaOH 0.02 N hasta eliminar la coloracién del indicador.

El porciento de material insaponificable, se calcuta como:

A=V x N x 0282

2o matetrial insaponificable = (R; ) = }00

donde:
A = gramos de acidos grasos en el extracto,
V = volumen gastado de la disolucidon de NaOH en la titulacion de los Acidos
grasos en mililitros,
N = normalidad de la disclucion de NaOH,
R = peso del residuo extraido en gramos,
S = peso de la muestra en gramos.

3.2.4) Contenido de Acidos Grasos

Para analizar el tipo de acidos grasos y su proporcion dentro de la emulsion
residual, se realizé una Cromatografia de Gases.

El principio del método cromatografico consiste en la posibilidad de resolver en sus
cias presentes en una disolucion, utilizando su

componentes (v cor jas de si
migracion diferencial cuando se mueven en un medio porosc adsorbente. La migracion
esta determinada por el deslizamiento de disolventes adecuados, y la separacién por el
hecho de que las diversas sustancias que componen la mezcla se mueven en el medio
porosc a velocidades diferentes, que son funciones de sus propiedades fisicoquimicas,
de las propiedades fisicoquimicas del medio poroso y del disolvente, de la temperatura,
de las diferentes interacciones y, en ultima instancia, de todos los parametros guimicos y

fisicos del sistema.
En la cromatografia en fase gaseosa, la fase movil estd constituida por un gas.

Las mezclas de sustancias a separar, gaseosas © Hevadas al estado gaseoso, son
transportadas por un gas permanente (gas vector) y las sustancias se separan segun su
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volatilided, es decir, |as diversas sustancias son mas ¢ menos retenidas por la columna
segun el valor de sus presiones parciales de vapor, en las condiciones experimentales
elegidas. E|l gas vector transporta las sustancias fuera de la columna y, al ser io
suficientemente larga con la fase liquida y la temperatura adecuadas, ias sustancias salen
muy diferenciadas con la comiente del gas llegando ai revelador, provisto éste de un
registrador automatico.

Existen diferentes tipos de reveladores: los que determinan la masa total del
material que sale por la columna y ios que miden la concentracion del material en el gas
vector en el instante en que sale por la columna. En el primer caso, las graficas se
presentan como una serne de gradientes; en el segundo, como una serie de picos o
maximos. La cromatografia gas-liquido es practicamente aplicable a todas las sustancias

o il hasta aproximadamente 350°C.

La técnica consisti® en mezciar 100 mg de aceite residual con 2 mL de una
disolucion alcohdlica de hidréxido de potasio al 20% en peso. Posteriormente, se calentd
a ebulliciSn durante 20 minutos, con el propdsito de llevar a cabo la reaccidn de
saponificacion con ios triglicéridos y acidos grasos presentes en la muestra.

A la mezcia saponificada, se le agregaron unas gotas de agua junto con 1 miL de
hexano. se agit® vigorosamente y se dejé reposar hasta la separacion total de la fase
acuosa y organica. La fase acuosa se acidificd con HCI hasta un pH de 1, donde se
generd una fase superior, constituida por Aacidos carboxilicos, que se inyectd al
cromatégrafo con las siguientes condiciones de operacion:

Temperatura inicial: 41°C

Temperatura final: 281°C

Tiempo: 1 min

ATemperatura: 11°C/min

Temperatura del inyector: 260°C

Temp: ira del > 280°C '

Tipo de columna:

Dimensiones de la columna:

Técnica:

columna capilar PEG/ATM
5m x 0.25 mm x 0.2 mm
split
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Finalmente, se inyectaron ios esténdares y se comparé la grifica de ia muestra
con la de los estandares para obtener la proporcidn de los Acidos grasos preaente con
base en los cormmientos presentados.

3.3) Propiedades lubricantes

Debido a que las pruebas para evaluar y determinar las caracteristicas de friccién
entre dos metales son MUy extensas y costosas, como ias presentadas en las normas
ASTM B 461-67, D 2714-88, D 2981-88 y D 3704-90, se desarrolld una técnica sencilla,
rapida y confiable para evaluar y comparar el entre v en al
utilizar diferentes aceites lubricantes.

La prueba consistid en hacer girar un anillo de acero (F-S25-B) inmerso en la
emuision lubricante contra un cilindro de acero (F-15500) o cobre al cual se le aplicd un
torque predeterminado y se calculé el area de desgaste que sufrié el cilindro.

El equipo utilizado esta compueste por un motor (V. de HP y 1725 rp.m.)
conectado a una flecha, mediante una banda y una polea, que mueve el soporte del anillo
de prueba (F-S25-8). El anilio gira contra un cilindro de acero fijo (F-15500). al cual se le
aplica un torque por medic de dos palancas y 4 pesas de 887 gramos cada una. La
muestra problema se coloca en una canastila de metal desmontable que permite
mantener al aceite en contacto con la superficie del anillo (figura 3.7.).

Torque
|

i
Fncaion 0—-@

Canasulia

__|

figura 3.7. Rotacién del anillo con respecto al cilindro de acero
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Para medir el drea de desgaste sobre &f cilindro de metal se utiizéd un microscopio
sotatorio, e cusl consta de 2 ejes perpendiculares graduados (Uuno de 20 cm. y otro de 10
cm. ) con una prodmdn de 0.001 cm. El iente de aumento se mueve sobre los ejes antes
mechnica y tiene un eje coordenado dibujado de

L mdos un
forma que se pueda fijar un punto de referencia sobre ef objeto a medir.

Antes de cade prueba, se JijG el aniio (lija de carburo de silicio A-99 280)
manteniéndoic en movimiento y la canastiia con agua con e! objeto de no tener que
mojar la lija continuamente.

Para lograr una mejor uniformidad en la superficie del anillo, se envolvio ia lija en
una lamina gruesa (espétuls) para manteneria fija durante la operacion de ljedo y se
apoyd sobre la superficie del snillo, procurando mantener una fusrza de apoyo constante
para lograr el acabado desaado.

Con una Have “Allen” se sfiojé el tomilio que mantiene fijos la tapa y el anilio sobre

el soparte. Se quitaron éstos dos ultimos asi como la car y se limpiaron con
solvente (hexano) pars evitar que quedaran residuos que pudieran influir en pruebas

posteriores.

Para amrancar e equipo, se colocaron 7 mL de emuision en la canastiia y se
encendid el motor durante 1 minuto para adherr la emuision sobre toda la superficie del
soporte del anilo. Se apagd por 20 segundos para evitar el calentamiento del motor, se
volvié a encender por otro minuto con e disco montado. Posteriormente se dejaron caer
las palancas con e cilindro de acero y ia carga predeterminada al anilo en movimiento,
dejéndolo asi por 30 segundos. Se desmonto e cilindro y se midieron las dimensiones de
la zona desgastada coOn & MICIOSCOPIo rotatorio. Las pruebas se realizaron con
emuisioneas al 1, Sy 10 % en peso del aceite en agua y con diferentes cargas aplicadas

sobre el cilindro, asl como con citindros de acero y cobre.

Métodos de Sep.

3.

No existe ninguna regla o ruta que indique la secuencia de separacion a utilizar.
Sin embargo, existen algunas recomendaciones para tener una separacién optima con

respecto al tiempo y dinero que se quiera invertir.
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E) primer pasoc en ia L 36N de un pi o3 ol problema con respecto

a los productos a separar. sy pureza y las especificaciones de recuperacion. Después se
. que depende de las p redad: de ia

debe inar ol de sep
y de los compuestos a separar.

Entre los métodos mas utiizados se encuentran(3t):

Presién de por y equilibrio liquido-vapor

Destilacién
Extraccion Distribucion de inmiscibiidad entre las fases liquidas
Cristalizacion Punto de fusion o solubilidad
Adsorciéon Superficie dei adsorbente
Osmosis Inversa Difusividad y solubilidad
Uhltra fitracidn Tamarnoc molecular
intercambio idnico Equilibrio quimico de reaccion
Disisis Difusividad
Electrodilisis Carga eiéctrica
Membranas liquidas Difusividad y equilibrio de reaccion
Electroforesis Carga eléctrica
Separaciones cromatograficas | Tipo de fase estacionaria
Tamario y forma moiecular

Fittracidn con gel

Por medio de ia api ion de p de separacion, se busco eliminar
impurezas y recuperar algunos de los componentas principales del aceite residual para
ser reutilizados y evitar la generacién de desechos.

3.4.1) Separacién de Finos de Cobre Suspendidos

Durante el proceso de estirado de alambre de cobre, se generan panlculas que
1 en ios de

son retiradas por la emulsion, o que evita su incn

Al dejar reposar ia emuisién, su velocidad disminuye y permite que los finos de

cobre de mayor tamano sedimenten, lo que genera una mezcla con gran contenido de
liquido, que se conoce en planta como “lodos”. Sin embargo, la separacion no es

compieta y quedan suspendidas particulas muy pequefas.



DESARROLLO EXPERIMENTAL 62

En ia teoria L de ia iOn, &l existir una particuia en un liquido de
menor densi éste se haata aicanzar una veiocidad terminal limitante en el
momaento en que ia fuerza gravitacional igusia a la fuerza de arrastre debida a ia friccion,

ias cusies se definen como:

fuerza gravitacional = (pg —pPw) x@xV
donde:
ps = densidad de la particuia
Pw = densidad del fluido,
g = fuerza de gravedad
V = Volumen de la paricula

k3
fuerza de bida @ la O =CDxAcxpwx!;—-

Cp = coeficiente de arrsire de Newton y varia con & numero de Reynoids
Ac = area transversal de la particuia
vy = velocidad de sedimentacién de la particula

Al igualar la fuerza gravitacional y de friccion en condiciones de equilibnio y para
particulas esféricas, se obtiene la ley de Stokes:
v = P xlog—pwlxg
g = ——8 _Pw/*H
18n

donde:
d= diametro de la particula

1 = viscosidad cinematica del fluida

3.4.1.1) Eie ibnde T P ira

De acuertdo con la ley de Stokes, la velocidad de sedimentacion aumenta al
incrementarse la temperatura pues provoca la disminuciéon de la viscosidad.

En el caso del aceite residual, la temperatura tuvo que elevarse hasta ~170°C para
que sedimentaran los finos de cobre; ésto provoco ia posible descomposicion del aceite y
formacion de cenizas. Debido a ello, se buscaron otras técnicas para su eliminacion,

como fitracién y centrifugecion .
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3.4.1.2) Filtracion

Ol en & i se realizé con ayuda de un

Esta op iGN para P
equipo “"Milipore™ y una pared separadora o membrana con tamafio de poro de 0.22 um y

0.45 um, ademas de un sistema de vacio para acelerar la fitraciéon.

Sin embargo, esta técnica también resuité inadecuada, puesto que le llevé mucho
po al ite pasar a t és de jos poros tan pequefios de la membrana. Aunque, para
minimizar este problema, se agregé hexano como diuyente; pero el eliminaroc consumid

energia y tiempo.

3.4.1.3) Centrifugacion
Para aumentar la velocidad de sedimentacion, la fuerza de gravedad que actuaba

sobre la particula se sustituyd por una fuerza centrifuga mucho mas intensa. Lo cual se
logré al colocar muestras de 40 mL durante 10 minutos.

Este meétodo de separacion fue sl mas eficiente, puesto que no alterd las
condiciones de la fase oleosa y resultd muy rapido.

3.4.2) Separaciéon del Aceite Mineral

Se levd a cabo una extraccion liquido-liquido para separar y evaluar la cantidad de
aceite mineral presente en el aceite residual.

La extraccion liquido-liquido. es ia separacién de un componente de una mezcia o
disolucién por medio de un disolvente. E! proceso consiste en agitar una disolucion o
suspensidn acuosa con un disolvente organico inmiscibie y dejar reposar hasta que los
dos liquidos se separen. Los distintos solutos presentes se distrbuyen en la capa
arganica © en la acuosa de acuerdo con sus solubilidades relativas. Esta técnica es muy
utilizada para separar compuestos organicos de disoluciones o suspensiones acuosas(9),

En la seleccion de un buen disolvente para una proceso de extraccion, se deben

considerar las siguientes caracteristicas:(2)

1) Alta selectividad, para evitar componentes indeseables.
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disol

2) Alta capacidad, para tener baja 36N
3) Alta temperatura de extraccion, para una buena transferencia de masa.

4) Fdcil recuperacion, para utiizar una destilacion “fash”.

8) Baja presion de vapor, para evitar el uso de eqQuipo a presion.

6) Alta densidad, para la sep HON répé de las fases de aceite y disoivente.
7) Noe Isi ble, para la sep. i6n rapida de ias fases de acefte y disolvente,
8) Estabilidad, para evitar la degradacion térmica.

9) Adaptabilidad a un amplio intervalo de relaciones de disolvente/carga.

10) Disponibilidad, obtencién a un costo razonable.

11) No corrosivo, para ios metales convencionales de construccion.

12) No toxico, para seguridad del ambiente y evitar la contaminacion.

Para la eleccion del disoivente adecuado, se realizaron pruebas con algunos
disolveantes comunes en el mercado, poco téxicos y de bajo costo. En las cuales, los

disolventes se agregaron di nente al 0 residual y al aceite saponificado
previamente, se mantuvieron en agitacidn por un lapso de 15 minutos y se dejaron
hasta la P ) compileta de ambas fases.

En las tabias 3.4., 3.5, y 3.6. se muestra |a solubilidad reiativa que presentaron
algunos disolventss organicos con el aceite a temperatura ambiente.

Tabila 3 4. Pruebas de Extracciéon del aceite residual
_Discivers Soluble nsoluble - Otro
Acetato de Etilo X
Alcohol Isopropilico X
Heptano parcialmente
Tolueno

Metanol x
H,05 X Reaccion

Amoniaco Reaccion
DMF Emuisificacion

| DMF/heptano X

Emulsificacion
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Tabla 3.5. Pruebas de Extraccion del Acsite Residual roto con Electrolitos previamente
saponificado
v D % b e S R i{;:?xf’i‘.a’:_"’" e A Ko
Heptano parcialimente
Etanot I X T L
Etanol/Heptano I T , Formacién de una pasta
r J Formacién de precipitado

EtanovHeptano/DMF_|

Tabla 3.6. Pruebas de Extraccion del Acefte Residual roto Térmicamente
reviamente saponificado

5 e AR v i) Pooak; Gk
Heptano parcialmente
Etanci X I
) Etanol/Heptano ! II X

Etanol/Heptano/DMF {

discivente o&ptimo resulté ser e heptano agregado al

Ei
previamente saponificado en etanol, puesto que No reacciond con los componentes dei
al ite mineral resultod ser alto; ademas de

aceite residual

ién con P

aceite y su grado de
que presentaba bajo riesgo en su manejo.
aceite residual,

El procedimiento consistid en agitar durante 15 minutos el
previamente saponificado en etanol, con un disolvente inmiscible con la fase acuosa
(heptano) y posteriorrmente se acelersd la separacion de la fase por medio de la fuerza
centrifuga se rompid la emulsion formada durante las primeras etapas de extraccion. De
este modo, los acidos carboxilicos saponificados y los tenscoactivos permanecieron en la
fase acuosa, mientras que el aceite mineral o parafinico, insoluble en agua, se encontrd

en la fase organica.
Se realizaron diferente niomero de etapas de extraccién con un volumen distinto de
disolvente; posteriormente se calculod el factor de extraccién para cada etapa y se observd
que se extraila rmayor cantidad de aceite mineral, para un mismo volumen total del
disolvente extractor, al hacerlo en un numero mayor de etapas independientes. La
concentracion de aceite extraido por el heptano entre cada etapa se evaluo por

refractometria.
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3.42.9)C ion del Aceite Mi por Ref ia

La netria es un método, frecuentemente aplicado al control de grado de

pureza de disocluciones y disotventes organicos(3®), que se basa en la desviacion de un

haz de luz incidente sobre |la disolucidn colocada en et prisma del instrumento.

La evaluacion de la concentracidn del aceite mineral o parafinico extraido en el
disolvente (N-heptano) se realizé mediante un refractémetro de Abbé.

Para daermmar la relacion entre & indice de refraccion y la concentracion del

se i v disoluciones a diferentes concentraciones del aceite
exlm[do. libre de disoivente, en n-heptano puro y se midid® @& indice de refraccion a
temperatura constante (25°C). A parir de estos resultados se realizé una curva estandar,
en donde se observd que a medida que se incrementaba la concentracion dei aceite
parafinico en &l disolvente, el indice de refraccion aumentaba en razdn proporcional.

Con base en io anternor, se i on i 3 del indice de refraccion en
cada etapa de extraccion para evaluar la cantidad de aceite extraido.

3.4.2.2) Pureza de! Aceite Extraido

Para evaluar la pureza del extracto, se mandd sacar su espectro infrarojo y se
compartd con el del aceite residual antes de la extraccién y con el del aceite minerat
comercial reponado en literatura.

Los compuestos organicos absorben energia electromagnética en la regiéon
infrarrojc. La radiacion infrarroja no tiene suficiente energia para provocar la excitacion de
fos electrones, perc si hace que los 4tomos y 108 grupos de los compuestos organicos
vibren alrededor de los enlaces covalentes que los unen. Las vibraciones estan
cuantizadas y cuando se presentan, los compuestios absorben energia infrarroja en

regk esp dei esp O.

Como los espectros infrarrojos contienen demasiados picos, la posibilidad de que
dos compuestos diferentes tengan el mismo espectro es extraordinarnamente pequena.
En este sentido, se puede comparar al espectro infrarrojo con la "HUELIA DIGITAL"
de una molécula. Asi pues, en compuestos organicos, si dos muestras puras producen
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distintos espectros infrarrojos, puede tenerse la certeza de que se traia de compuestos
distimtos. Si producen el mismo -] o se del mismo compuesto.

Los picos de absorcidn en el infrarrojo generaimente se miden en niimeros de onda
(cm"') o en micrones (u). Los nimeros de onda son unidades de frecuencia que
corresponden al nomero de cicios de la onda en cada centimetro. Los micrones son
medidas de longitud de onda (1p=10“cm). En ei anexo A de este trabajo. se
proporcionan las posiciones de los picos infrarmmojos de algunos grupos funcionales
imporntantes.

Debido a que se buscd extraer e aceite parafinico, todos ios hidrocarburos
producen picos de absorcion en la region de 2800-3300 cm-! que estan asociados con
las iones de elongacion carbono-hidrégeno. Los hndromrburos parafinicos (alcanos)
presentan bandas de elongacion en la region de 2800-3000 cm-?

Los hidrocarburos también producen picos de absorcién a causa de siongaciones
en los enlaces carbono-carbono. Los enlaces sencillos carbono-carbono normalmente
forman picos muy débiles que son de poca utiidad en la asignacion de estructuras.

El analisis cualitativo por medio del espectro infrarrojo ofrece las siguientes
ventajas:
= gran especificidad, puesto que no existen dos compuesios que tengan idéntico
espectro,
= utilizacién de muy pequefias canti de st cia para producir el espectro, y
e ausencia de afteracién en las muestras, por lo que son recuperabies, pudiendo
repetirse indefinidamente el analisis sin que exista deterioro sensible de! problema.

3.4.3) Separacion del Aceite Vegetal

Una vez extraido el aceite mineral, se elimind el alcohol por destilacion de la fase
acuosa-alcohdlica para evitar la solubilizacion de los acidos carboxilicos en éste (tabia
3.7.). Posteriormente se acidificé la mezcla restante con HC| acuoso 1 N hasta llegar a un
pH aproximadamente de 1.5, en donde se formo una fase superior sobrenadante de los
Aacidos carboxilicos insolubles en ia fase acuosa (tabla 3.8.).
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La ' de acidify de los de sodio es:

i I
TR;i-C—ONa* + HCl —» SR;—C-0OH
Carboxilatos Acido Acido Carboxilico
de Sodio Clorhidrico

138 40 g/l
9,10-Octadecsnoico u o 70.1% peso
Oleico 10 93.6 % peso
20 com mente miscibies

Tabla 3.8. Solubilidad de Acidos Carboxilicos en Agua

S N ) N A g
o : 3 N .
Miristico 0.002
Palmitico 0.0007
Estedarico 0.0003
Oleico insoluble
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RESULTADOS

Para determinar las posibles opciones en que puede reutiizarse el aceite residual,

o8 necosaro evaluar sus propiedades fisicas y quimicas, y conocer aigunas técnicas de
separacion de sus componentes mas impornantes.

4.1) Parametros Fisicos

Las propiedades fisicas que se pueden observar rapidamente son:

Color: debido a la formacion de finos de cobre durante el proceso de estirado de
alambre de cobre, se provoca la ger ion de comp
residual una coloracién verde oscura.

que e dan al aceite

Olor: por ia gran cantidad y complejidad de compuestos que se encuentran
presentes en el aceite, resufta muy dificil relacionar su olor con algun compuesto
especifico, por {0 que se considera una propiedad subjetiva dificil de evaluar.

Temperatura: duranie su estudio el aceite residual se mantuvo almacenado a

temperatura ambiente y asi evitar una posil ion en sus propi
aceleracion de reacciones quimicas, solubili ibn de intenaf i6n de olores
y colores.

4.1.1) Tipo de Emulsiéon

Al aplicar algunas gotas de emulsién residual, tanto la proveniente del rompimiento

térmico como la rota con electrolitos (NaCl), sobre papel poroso se evidencid un contormo
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de mayor parimetro proveniente del medio acuoso, comparado con un contorno intemo

ger por ef ite. Por lo que 88 concluy® que la emuisidn "no habia sido rota”, solo
y se de on agua.
Se conoce hoy en dia, tanto por caiculo como por iry tales, que

una emulsion aceite en agua (O/W) puede lograr una concenracion mtxima det 70% en
volumen de la fase dispersa y al tocar este limite la emulsién se lnvnono para formar una
emulsidn agua en aceite (W/0); por io0 que ambos concef de aon ian
una cantidad significativa de agua.

4.1.2) P U de H o

Para determinar ia cantidad de agua y Secar ¢ aceite se recurré a la destiacion
normal y azrsotrépica.

4.1.2.1) Destilacion azeotrépica

Le tacidn Opica fue e de P 6n de ia fase acuocsa Mmas
eficiente, debido » que no alterd las condiciones de ia fase olecsa, sin embargo este
método presentd® varios inconvenientes, como el tiempo P en el p de

destiacion, la constante revision del sistema para retirer ol agua extraida del colector y Ia
evaporacion del toluenc residual.

Tabia 4.1. Contenido de agua en las muestras
T e W gvmvﬁru o xq);

SN

4.1.2.2) Destilacion directa

La emuision residual sin ningun tratamiento, fue sometida a destilacién directa. El
equipo utilizado fue muy parecido al de destilacion azeotrépica, con la Gnica diferencia
que se utilizé un matraz de bola de 2 cueilics para poder introducir un termémetro con el
propdésito de controlar y medir la temperatura de ebullicién de la muestra.
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Una muestra de SO mL se sometid a destilacidn y se obtuvoe un volumen
de destilado de aguade 158 mL, raesultando por este r un L de
ague del 31.6 %.

El inicio de la ebullicién se presentd a los 94°C y la Gitima gota de condensado
ocurrio a los 118°C (Grafica 4.1.).

Grifica 4.1, Incremento de la temperatura durante la destilacion
120

£ 410
= -
=2 .
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% 100 - -
- i
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Lol I —— }
I
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o 2 4 8 a 10 12 14 16

Volumen de agua desthado (mL.)

E! incremento en la temperatura de ebullicibn se produjo por la presencia de
materiales no volatiies disueltos en el agua. De manera, que al aumentar su
concentracion en la disolucion por eliminacidn parcial del agua, provocd que bajara la
presion de vapor y como consecuencia, se necesitara una temperatura mas alta para
hacer que la disolucidn ebullera.

De acuerdo a las condiciones de equilibfio, el punto de ebullicion T de la disolucion
se expresa en funcidn del calor de vaporizacion y del punto de ebullicion del disoivente
pure, AH,a ¥ To, y la fraceion mol X del disolvente en ia disolucion(11):

1_1 RiInX
T 7o T aHu,
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Las destiaciones anteriores, se empiearon para concentrar y secar sl aceite, lo

a tama

en la que se comre ef riesgo de proyecciones,

cual no debe h

1 det producto seco

pé

por

YO

[+

4.1.3) Viscosidad

y para su

ia

La vi es la pi i mas importante de un lubri
muestra se homogeneizd perfectamente y se evalud a diferentes concentraciones
(Gréfica 4.2.).

Gl 4.2. Comp. on entre & cambio de viscosidad de la emulsion residual y la
emulsion sin degradar
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El incremento en este parametro afecta directamente el rendimiento de la emulsiéon
lubricante, io que se debe a la inhomogeneidad en la distribucién del tamafo de particula,
Si el tamafo de las particulas no es uniforme se produce aglomeraciéon y el sistema
disperso tiende a coalescer con el incremento en la concentracion volumétrica de la fase
dispersa y COmo consecuencia su viscosidad aumenta.
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4.1.4) Conductividad Etéctrica

La imporntancia de evaluar este parametro es para cuantificar la presencia de iones
metdlicos en el seno de la emulsidn, principaimente Cu2*, asi como los electrolitos
presentes en la disolucién acuosa.

En un principio, cuando la emulsion es nueva (sin degradar), la conductividad es
baja: 286 umho/cm, 1o Que se debe esenciaimente a la disociacion de los tensoactivos
i6nicos en el agua. a la presencia de acidos grasos libres y de algunos iones metalicos
que son parte de la formulacion del aceite.(39)

Al incrementarse la conductividad, llega a un punto en el cual se provoca la
" inestabiidad de la emulsion con la separacion total de las fases o coalescencia.

La conductividad de la muestra proveniente del rompimiento térmico fue de 3090 u
mhao/crt; bajo las mismas condiciones se midid la conductividad de la muestra
proveniente del rompimiento con electroloitos (NaC!) y fue de 4826 umho/cm.

La elevada conductividad de ia muestra problema, es una evidencia adicional del
tipo de emulsién, debido a que una emuision agua en aceite (W/O) no puede mostrar, aan
con electrolitos, conductividades attas. Por tanto, el metal del tambor contenedor, “se
encuentra en un medio acuoso de alta salinidad” .,

4.1.5) Punto de Ignicion e Infl ion

Para evitar riesgos durante el trabajo con las muestras, se determino su punto de
ignicién e inflamacion (Tabla 4.2.); puesto que en diferentes pruebas esfectuadas se les
sometio a flamas controladas.

Tabla 4.2 Puntos de ignicion e inflamacion de las muestras bajo_estudio

Aceite concentrado sin degradar 1898

Aceite residual roto con_electrolitos 192

Aceite residual roto térmicamente 191
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Esta técnica no resuita ser lo suficientemente precisa, séio da una idea sobre el
intervalo en donde podria encontrarse e punto real, puesto que no se cuentan con los
medios de control y medicion para determinar el punto exacto.

La técnica se realizé bajo medidas de seguridad apropiadas para evitar la
aparicion de una flama subata, fuerte y grande.

4.1.8) Soli S

La disminucién en las propiedades lubricantes, la i ia en Iia
superficial del cobre y el cambio de las condiciones del dado de astirado, provocan ia
formacién de una gran cantidad de finos de cobre que pueden incrustarse en los dados.

Las ones de O #n provocad por la presencia de oxigeno, agua y

.S (particutas de cobre) provocan incrementos en la viscosidad,

corrosividad y aglomeracion de las particulas.(8) Debido a elio, la emuision tiene ia

propiedad de dispersar las particulas de cobre que posteriormente son eliminadas por

medio de una fitracion rapida y asi poder recircular la emuision af proceso de estirado, sin

embargo, quedan suspendidas aqueilas particulas muy pequenas (~0.45 um) o ultrafinos
que son abrasivas y dificiles de eliminar.

Como consecuencia de lo anterior, es necesario cuantificar la cantidgad de
ultrafinos y en caso necesario eliminaros.

Tabla 4.3. Sélidos suspendidos 0 ultrafinos presentes en las muestras

Aceite residual roto térmicamente 9.32
Aceite residual roto con electrolitos 3.85 ]

Esta diferencia puede ser consecuencia de las variaciones intrinsecas del proceso
como: cantidad de emulsion inyectada, fuerza con la que se estira el alambre de cobre,
calibre al que se reduce, tipo de maquina donde se realizé el estirado, tiempo y forma de
almacenamiento previo del desecho.

4.2) Parametros Quimicos
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Las propiedades quimicas son aqueilas que nos indican la forma como una
sustancia puede convertirse en otra (es decir, su reactividad).

4.2.1) pH

Una de las caracteristicas mas importantes de las sustancias es aquella que se
3 o basi (pH).

expresa en términos de sus pr
La determinacion del pH es util como medida del ion hidrégeno en disolucion y, en

consecuencia, de |a fuerza del ace#te residual como Acido o base.
ki con precision limitada, por medio de

La medicién del pH puede se,
indicadores, cuyo color cambia segun la acidez dei medio. Por lo que se realizé con un

potencibmetro (pH metro) para tener una mayor exactitud.

E! pH metro es un instrumento muy sencilio para la determinacion rapida y segura
del pH. Este instrumento consiste en un par de electrodos que se colocan en la disoluciéon
que se va a medir (aceite residual), y tiene una sensibikidad para medir voitajes pequefios
de! orden de los milivoltios. Cuando los electrodos se colocan en la disolucion se forma
una celda electroquimica (parecida a una bateria). que tiene un voftaje. El voltaje de la
celda es dependiente de la concentracion de iones H*; en esta forrma, midiendo el voltaje
se puede obtener la cantidad de iones H* presentes en la muestra.(10)

El pH de ambas muestras residuales se encontré cercanc a 7, lo cual se
encuentra dentro del intervajo (6-9) establecido por la norma oficial (NOM-CCA-018-
ECOL/1993) para desechos industnales provenientes del proceso de estirado de cobre.

4.2.2) Numero de Saponificacion

La presencia de ésteres de acidos grasos (R-COOR) en la emulsion lubricante
favorece el proceso de lubricacion. Con el numero de saponificacién se mide la cantidad
de ésteres que aun permanecen en la emulsion y no han sido afectados por la accién
catalitica del cobre. E! cobre es un metal muy reactivo con los ésteres de acidos grasos,

bajo condiciones de operacion, y provoca formacion de acidos grasos libres que, ademas
de jubri 1, son saponificados por el mismo

de ser compuestos con menor
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metal; el resultado se traduce en la pérdida de capacidad lubricante y degradaciéon ded
aceite original.

4.2.2.1) Método Colorimétrico

El método colonmétrico resuitd poco conveniente para evaluar este parametro,
puesto que el aceite residual presentaba una coloracion oscura que impidio la percepcion
exacta del punto final en el momento que ocurrio el cambio de ién del ir
(fenoftaleina).

La fenoftaleina (CooH4.004) es el indicador acido-base mas comun utilizado para
determinar el punto de equivalencia (esto es, el punto en el cual se alcanzan cantidades
estequeométricas equivalentes de acido o base) en una titulacion, cuyo viraje se
encuentra entre pH 8.2 y 9.8 , pasando de un color rojo purpura (en disolucion alcalina) a
incoloro (en disolucion acida).

Por este meétodo se tituld el exceso de base (NaOH) con acido (HCI) y se obtuvo
un valor aproximado del numero de saponificacion de ambas muestras (Tabla 4.4.).

Tabla 4.4 Numero de saponificacion por el método colorime

R aPRan R

Aceite residual roto con electrolitos 65.586

Aceite residual roto térmmicamente 67.828
4.2.2.2) Método Potenci étrico

Para estabiecer el punto de equivalencia de la titulacidn acido-base, se prefirid la
valoracidn potenciométrica puesto que es mas exacto, pero mas tardado. En donde al
graficar las lecturas de pH contra el volumen de acido empleado (graficas 4.3.1., 4.3.2.,
4.3.3. y 4.3.4.), el punto de inflexién indicéd el punto final de la reaccién.
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Grafica 4.3.1. Valoracidon del Bianco
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Gritfica 4.3.2. Vajoraciéon del aceite residual roto con electrolitas
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Grafica 4.3.3. Valoracion del aceite residual roto ténmmicamente
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Gréfica 4.3.4. Valoracian dei aceite residual saponificado en frio
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Tabla 4.5, Punto de equivalencia en las jones potenci icas para la obtencion
del nimero de sapanificacion

sz o~ —

X

2 IS :
Valoracion del Blanco 27
Valoracién del aceite residual roto con electrolitos 33.8
Valoracién del aceite residual roto térmicamente 37.8
Valoracion del aceite residual saponificado en frio 20.15
En |la Tabla 4.6. se p tan los resy experimentales obtenidos en la

determinacion del numero de saponificacién por medio del método potenciometrico y se
observa un decremento con respecto al nUmero de saponificacion del aceite concentrado
sin degradar: 114.8 mg NaOH/g grasa; io cual se debe al rompimiento de los ésteres de
acidos grasos y a la oxidacion de hidrocarburos por la accién catalitica del cobre.

Tabla 4.6. Namero de saponificacion por medio del método potenciomeétrico

SRS .‘ 3 i ST TR e - 2 A
Aceite residual roto con electiolitos €65 .59
Acsite residual roto térmicamente 67.83
Aceite residual saponificado en frio 10.07

Se realizd la saponificacion de! aceite residual a temperautra ambiente, y al
calcular el numero de saponificacion salié muy por debajo del valor real, por lo que solo
habia reaccionado el 15% de todo el material saponificable, de ahi que sea indispensable
calentar la muestra a temperatura de ebullicion durante todo el proceso de saponificacion.

4.2.3) Porciento de insaponificables

En el aceite lubricante existen algunos materiales que no pueden ser
saponificados como los alcoholes, aceites minerales, hidrocarburos, compuestos
etoxilados, etc.

En principio, el método de determinacion comprendio la saponificacion del aceite y
la eliminacién del material insaponificable mediante la extraccién con éter de petrileo,
cuidando que se llevara a cabo una saponificacidn incompleta, ya que la parte
insaponificada de trigticéridos es soluble en éter de petroleo.

ESTA TESIS me prmr
SALIR DE 1A MITEGA
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Debido al tiempo requerido para reslizar |la técnica, se desarrolié exclusivamente
para e aceite lubricante proveniente de! rompimiento con electrolitos.

£l valor obtenido de material insaponificabie para el aceite residual fue de 28.95%,
el cual es mayor al reportado(39) para ei aceite sin degradar: 3.47% . Este incremento se
debe a la accidén catalitica del cobre sobre los acidos grasos libres, los ésteres, la
formacién de peroxidos y sus denvados.

4.24)C de Aci G

La cromatografia ofrecic vanos convenientes para separar, identificar y evaluar los
acidos grasos presentes en el aceite residual, como:
1. sencillez y ahorro de tiempo,
2. utilizacion de poca cantidad de muestra, y
3. obtencion de un registro permanente del analisis (ver cromatogramas en el anexo
B8).

La evaluacion cuantitativa se basd en que el area del pico es proporcional a la
concentracion.

Tabila 4.7. Contenido de acidos grasos en la emulsion residual
rota con electroli

=5

Ce Caproico 1 Y%
Cyo |Caprco 1-1.5%
Cqa Ladrico 1-2%
Cia Miristico 1-2%
Ci6 Palmitico 29-34%
C.6- | Palmitoleico 4-7%
Cia Estearico 7-9%
C,5" |Oteico 45-46%
C4g= |Linoleico 1-2%

En resumen, los resuitados de la caracterizacion de los aceites son:




81

RESULTADOS

Tipc de emulsion o omw
% humedad | I Y| 31.7
Viscosidad cinematica [cSt} 1.059 ( 1%) 1.075 (1%)
I 1.325 ( 5%) [ 1.539 (5%) I
1.759 (10%) | 2.538 (10%)
Conductividad eléctrica fumho/cm] | 28609 | 4826 | 3090
Punto de ignicion [°C} 1 182 ] 184 1 182
Punto de inflamacion [°C] ] 189 ] 192 ! 191
Solidos suspendidos totales [g/L] | ———— ]  38s | 9.32
m 1 | 6.85 | 5.92
No. de saponificacion [mg NaQH/g grasa]
~ Métoda coforimétrico / 114.8(38) l 52.059 / 54.012
- Método potenciométrico 65.586 67.828
% insaponificables | 3e7@® | 2895 |

4.3) Propiedades Lubri

Las propiedades lubricantes del aceite residual se evaluaron a partir del desgasieé
generado por el anillo en movimiento inmerso en ia emuision y el cilindro fijo. Durante el
deslizamiento, se incrementé la presién ejercida sobre estas superficies metalicas y se

observd su efecto.

E} torque aplicado sobre el anilio de prueba se calculd como ;
i

N=rxF = x?+ 2xmxg

donde:
N=torque, N m,
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a2

Se

geomeétrica eiipsoidal con prof

x= distancia de la palanca 1, 0.1 m,

y= distancia de la palanca 2, 0.3 m,

m= masa total de las pesas aplicadas (0.887 kg./pesa), kg.
g= gravedad de donde se efectusd & experimento, (m/s?).

considerd que el desgaste fisico que sufrid el cilindro tenia una forma
y solo se daba por pérdida de

material. Por lo que se midieron los dumgtros utilizando un microscopio rotatorio con una
precision de 0.001 cm. y se caiculé @l area de desgaste:

nxDxd

A=
4

donde:

El anillo de acero también sufrid

A= area de desgaste, cm.2,
D= didametro longitudinal del elipse, cm.
d= didmetro transversal del elipse, cm.

Figura 4.1. Desgaste fisico elipsoidal

fisico, ionado por la adhesion de las

particulas desprendidas por ei cilindro, por lo que tuvo que ser lijado antes de iniciar cada

prueba.

Las pruebas se i on por

para cada torque apilicado y para cada

concentracion del aceite, calculandose una media para cada caso y se obtuvieron
desviaciones estandar del orden de 1x10-3 en las mediciones de los diametros, por lo que

ia técnica resultd representativa.
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0.5% 2.7431 2.9276
1% 2.7431 1.1182 2.6750
5.4862 5.5859 12.4294
8.2293 14.9740
10.9724 20.8470
5% 2.7431 1.8865 4.0498
5.4862 7.1176
8.2293 19.8119
10.9724
10% 2.7431 3.6637 6.5678
5.4862
8.2293
10.9724

Al lubricar con emulsibn sin degradar (grafica 4.4.) se observaron diferentes

o 1es de lubricacion:

Lubricacion a la frontera: al incrementar la carga o presion, la velocidad relativa del anillo
decreci® y se provocd el adelgazamiento de la pelicula de lubricante entre las dos
supaerficies, o que incrementd el area de contacto entre [as mismas y como consecuencia

el desgaste.

Lubricacion hidrodindmica:al aumentar la concentracion del aceite en la emulsidon, su
viscosidad se incrementd (grafica 4.2) lo que ocasiond que se formara una capa de
lubricante cada vez mas gruesa, estable y dificil de regenerarse, por o que disminuyeron
sus propiedades lubricantes, aumentando el coeficiente de friccién entre las superficies.

Al aumentar la concentracion del aceite concentrado en la emulsion, asi como la
presidn sobre las superficies, disminuyd la velocidad rotacional del anillo hasta que éste
se mantuvo fijo, por o que |as propiedades lubricantes

a su limite.

habian
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Grafica 4.4 De: ste sufrido por el acero al lubricar con emulsién sin degradar
EMULSION SIN DEGRADAR
ru.ba acero-acero
S T A s
- N o M109721 Nem |
T ‘l [28.2283 N*m
' 15.4862 Nom |
12.7431 N*m
o
Concentracion (%peso)
Las propied. lubri del ite residual solo se presentaron al aplicar poca

carga (presidn) sobre las superficies, por |0 que se alcanzaron unicamente las
condiciones de lubricacion hidrodinamica (Grafica 4.5.), por consiguiente el aceite resicdual
se puede reutilizar como lubricante a baja carga.

Grafica 4.5. Desgaste sufrido en el acero ai lubricar con la emulsidn residuat
EMULSION RESIDUAL

Prueba acero-acero

Tomaue
APLICADO.

- - o ... .5.4862 N°m |
' - - El2.7431 N*m

SR

dren de dasgaste {mm’)
2@

Concentracion (%pesoc)

e s e st T A 8 gt
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Para el caso de la emuision residual. sus propiedades lubnicantes fueron menores
con respecto a la original (Grafica 4.6.), o cual se debe a que el aceite, tanto vegetai
como mineral, habia sido degradado principaimente por reacciones Qquimicas de
oxigenacidén y de rompimientc de dobles fligaduras durante el proceso de estirado de

alambre de cobre.
sufrido en e} acero al lubricar con emulsion

G 4.6. Comp i6n det
residual y emulsion sin degradar

Prueba acero-acero
Torque aplicado: 2.7431 N*m

hudommmz)
W a 9

Concentracion (%peso)

Las propiedades lubricantes de los aceites también se evaiuaron para el contacto
de una superficie de cobre contra una de acero.

Para eliminar la capa de 6xido formada sobre los cilindros de cobre, se sometieron

a un tratamiento preliminar con acido nitrico diluido (HNO3).
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(J o)

©

Dureza Brinell (HB):
Cobre ~80
Acero ~250

Acero

Figura 4.2. Contacto entre las superficies metdlicas

Al ser el cobre un menal mas blando que el acero, existe mayor area de contacto
entre ias superficies (Figura 4.2.) y el factor de friccién aumenta por o que el desgaste as
mayor (Tabla 4.9. y Gréffica 4.7.).

Como consecuencia de lo anterior, es mas facil que la capa de lubricante sea
expulsada, disminuyendo la velocidad rotacional del anillo hasta permanecer fijo, de ahi
que sopore poca carga.

Grafica 4.7. Desgaste sufrido por @l cobre al lubricar con emulsion sin degradar
y con emulision residual

Pruebs cobre-acero
Torque aplicado: 2.7431 N*m

Concentracién (%peso)
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4.4) Propiedades de Enfriami

Las propisdades de enfriamiento se evaluaron con el mismo equipo utilizado en
lubricacion, en donde se mantuvo el anillo en movimiento y se midid el incremento de
temperatura de la emuision a diferentes concentraciones en intervalos de tiempo
constantes. (Gréficas 4.8.1., 482.y4.8.3))

26.0
25.8 o
o
250 oo
o'
2e.5 .-.'. R wrveal:
e 240 o= YTAE R
- - Param Valor Desv std.
235 P A 22.52667 0.01923
) o 8 0.00864 0 00005
C L) R =0 1
3.0 Y Desv.std. = 0.0565. N = 36
228 . P = 7.1018E43
) [ 100 200 300 400
t (segundos)

Grifica 4.8.2. Elevaciéon de Ia temperatura de la emulsion al 5%

Concentracion: 5%

265
260
-
X1 R emon Ineal
Tee) - Y:’A +B*X
-.-. Param Valor Desv sid.
25.0 -’ A 2437002164
" B 0.00557 0.0001
aa® R =0.99435
245 - Desv.sid. = 0.06356, N = 36
P = 1.0531E-34
] 100 300 400

200
t (segundos)
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Grifica 4. . Elevacion de la temperatura de la emulsion al 10%

27.0 Concentracion: 10%
I..
265 -
s
-
. o
26.0 '
oa™™ Regresion meal:

T°C) -~ YeA+B"X

255 - Param Vaior Desy.std.

“- A 24 8848 0.01377
- 8 0.00578 0.00008
25,0 " R = 099798
oes Desv wtd. = 0.03823. N = 35
P = 4.2359€-41
245 -—
) 100 200 300 400
Haegundos)
El ir 1to en la temp ira de la emuision lubricante implica que existié flujo
de energia en ei si ¥ que el bajo del entomo se destruyd, es decir, el trabajo se

convirtié en energia térmica.

La conexién entre trabajo y cator afirma que éstos son formas de energia y que
debe existir una relacion definida entre ellas, llamada equivalente mecdnico de calor, el cual
se define como el numero de unidades mecanicas de trabajo necesario para producir una
unidad de cantidad de calor(1):

_ trabajo mecanico transformado en calor(unidades mecanicas)
N calor producido por este trbajo(unidades térmicas)

J

ias cantidades de trabajo y calor no son caracteristicas del estado del sistema,
sino del proceso termodinamico mediante el cual el sistema pasa de un estado de
equilibrio a otro, en virtud de la interaccidn con su medio ambiente.

Como consecuencia del incremento en la temp ra, la vi idad es un
parametro que se puede ver afectado y provocar que las capas de fluido sean expulsadas
Y. consiguientemente, las superficies se vean expuestas a un contacto directo, llegando la
lubricacion a un limite en donde se rompe la pelicula iubricante. Pero en este caso el
aumento en la temperatura no es significativo con respecto al tiempo de operacion del
equipo, por lo que no se ve afectada la viscosidad de la emulsion.
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£l pequefio incremento en ia temperatura nos indica que las propicdades de

enfriamiento de la emulsion son satisfactorias.

En la Grafica 4.9. se muestra e comportamiento tipico (exponencial) de casi todos
los lubricantes al permanecer en contacto con superficies de cobre.

Grafica 4.9. Efecto de |a temperatura sobre el coeficiente

de friccién(15)
X} 1
|
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4.5) Separacion de Finos de Cobre
o mas rapi cémodo y kmpic de

La centrifugacion constituyd e pr
separar los finos de cobre. Se ampied una centrifuga eléctrica para seis tubos. Los tubos

fueron cénicos que permitieron apreciar mejor ios depdsitos de cobre.

Se tuvo que tener la precaucion de colocar un tubo gemeio con ia misma cantidad
de aceite en la parte opuesta a la que soportaba el tubo a centrifugar para que ia

centrifuga estuviera bien nivelada.

Ei liquido libre de finos de cobre se separd del centrifugado mediante una pipeta.

4.68) Separacion del Aceite Mineral

En la separacion del el aceite mineral se recurrid a operaciones de extraccion
liquido-liquido y centrifugacion. Para ello se emplearon varios disolventes en donde el n-
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heptano resultd ser ef mas adecuado, con menor riesgo en su Mmanejo y comun en el
mercado nacional.
La seiectividad del n-heptano por el aceite mineral se comprobd al realizar el

espectro infrarrojo del extracto libre de disolvente y se compard con el patrén reportado

en bibliografia (ver Anexo C). Al coincidir la multitud de bandas caracteri
de los dos espectros, permitié confirmar que se habia llevado a cabo solo la separacion

dei aceite mineral o parafinico.

Para evaluar la cantidad de aceite mineral extraido en cada etapa., primero se
determind, a partir de la curva estandar (Grafica 4.10.), la relacidn que existia entre el
indice de refraccion y la concentracion del aceite mineral en el disolvente (n-heptano) para
evitar la evaporacion del disolvente en cada etapa de extraccion y ahorrar tiempo.

Grafica 4.10. Contenido de Aceite Mineral por Refractometria
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La extraccion efectuada fue de un sistema de multicomponentes. por lo que la
realizacion de un diagrama de equilibrio resulté muy compleja y como consecuencia no se
pudieron determinar e! numero de etapas ideales y se optd por efectuar extracciones
empiricas empleando un volumen de disolvente constante durante varnas etapas, hasta

que la extraccidn fuera casi nula (Grafica 4.11.)
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Grifica 4.11. Cantidad de aceite parafinico o mineral extraido en cada etapa )
18 Volumen de n-heptano

o
o
L

-
o N
o

Acelts parafinico extraido (gramos)

ON & 0 o

El tipo de extraccién que se efectud para separar el aceite mineral fue por
Contacto muiltiple por lote con centrifugacion intermedia (Figura 4.3.), en donde ei
refinado se convirtid en la alimentacion de ia etapa siguiente y se puso en contacto con
disolvente de extraccion nuevo, con o cual se redujo progresivamente la concentracion

del aceite mineral en el refinado.

Figura 4.3. Diagrama de flujo ds! proceso de extraccion(38) )

E= extracto
R= refinado

S= soivente de extraccion nuevo
F= muestra inicial
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En jos p . ime te a nivel lab: io, la cia
del aceite mineral entre los liquidos al mantsnerios en agitacion, se llevéd a cabo en
diferente nameros de etapas dependiendo de |a cantidad de disolvente nuevo
adicionado por etapa (Grifica 4.12.1., 4.12.2., 4.12.3. y 4.12.4.). Posteriormente, los
liquidos se separaron mecanicamente por centrifugacién con la ventaja de bajos

tiempos de separacion.

Grafica 4.12.1.  Extraccion_con etapas de 20 _mlL_ de disolvente
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Grafica 4.12.4_Extraccién con etapas de 70 ml. _de discivente
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En la teoria de extraccion, ia distribucidn dei componente i en las dos fases, se
representa por el valor £, conocido como factor de extraccion de esate componente:(2)

cantidad del componente; en el extracto

Factor de extraccion (€)= -
cantidad del componente; en e} refinado

El factor de extraccién (£) también se define como la razén entre la pendiente de la
linea de equilibrio y la pendiente de la linea de operacion . (38)

o al aceite mineral

1 0.8470 A 1.2243 1.3658
2 0.3979 . 0.4669 0.4700
3 0.2442 . 0.3172 0.4597
4 0.1825 . 0.3146 0.4596
5 0.1691 . 0.3092 0.3657
6 0.1509
7 0.1495

total 2.1411 2.3238 2.6323 3.1208

El factor de extraccion (£) igual ® uno indica que ja mitad del compuesto bajo
consideracion (aceite mineral) se encuentra en el extracto y la otra mitad en el refinado.
Cuando € es menor a !a unidad, significa que se necesita mayor cantidad de disolvente
para separar mayor cantidad de aceite mineral. En cambio, cuando £€ es mayor que la
unidad, )a selectividad del disolvente por al soluto se ha incrementado, por io que para
casos de solutos valiosos, se deseara mantener £ mayor que la unidad, para poder
obtener porcentajes grandes de extraccion del soluto .(38)

Por io anterior, para obtener mayor cantidad de aceite mineral, fue necesario
agregar mayor cantidad de disoivente en cada etapa de extraccién y asi aumentar la
selectividad del n-heptano hacia el aceite mineral.

Si se hubiera obtenido un valor de £ igual a cero, nos indicaria que el compuesto
bajo consiieracidn no se habia extraido en el disolvente elegido, y si fuera
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te i por el disot te, el factor de extraccion hubiera sido muy grande

(E—»).(3)

Tabia 4.11. Factor de extraccion para una cantidad total de disoivente distribuido
en diferente numero de magas

No. de etapas
Factor de extracclén
acumuiado

De la Tabla 4.11. se concluye que para una cantidad total de disoivente, entre
mayor sea el niumero de etapas entre las cuales se distribuye, tanto mayor sera la
cantidad total de soluto extraido. Y entre mayor cantidad de disolvente se emplee,
también aumenta la cantidad de aceite mineral extraido.

El problema de coOme dividir una cantidad dada de disolvente entre un nimero de

etapas, a fin de usar la minima cantidad de disolvente para un determinado grado de
3, es un p na imporntante que involucra criterios economicos.

La subdivision del disolvente por igual entre ias etapas es la mas economica
cuando hay que considerar el costo de asu suministro, sin embargo, para legar a las
condiciones Optimas de funcionamiento de una pianta deben considerarse el costo de las
etapas, la interdependencia del costo de recuperacién de disotvente y el vaior del soluto
extraido.(38)

Para la recuperacion del disolvente, se reunieron todos los extractos de todas las
etapas y se sometid la mezcla a una destilacién simple separandose el n-heptano
(temperatura de ebullicikdn normal: 98.5°C).

Entre los inconvenientes que presentd esta técnica de separacion, fue el poco
conocimiento tedrico sobre el comportamiento del sistema, siendo empirico todo lo
realizado experimentaimente.
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4.7) Separacion del Aceite Vegetal

Los aceites vegetales constan principaimente de trigiicéridos, que son ésteres

iticos de acé g Su férmula general es H,C(OOR')-HC(OOR")-H,C(OOR™)
donde R, R" y R™ representan radicales de cadena con numero par de atomos de
carbono, los cuales son saturados o insaturados, y pueden ser todos diferentes en una
mokécuia de glicérido dada. Cada aceite contiene muchos acidos grasos y éstos, con
algunas excepciones, estan distribuidos de manera relativamente uniforme entre las
moléculas de glicéridos, en especial en los aceites de semillas.(38)

Una vez siminados ios finos de cobre y el aceite mineral del aceite residual, se
Pr di a [ el ite vegetal. Para ello, se recurrié al desdoblamiento del aceite
ocasionado por la reaccion de saponificacion realizada previamente durante |la extraccion
del aceite mineral.

Inicialmente, mientras el agua estaba en contacto con el aceite saponificado,
ambos eran bastante solubles entre si, a medida que se icifi la disolucién, con HCI,
se liberaban acidos grasos y la solubilidad del agua en ia disolucion de acidos disminuyd.

A partir de un pH de 8.4 comenzo la agregacion de los Acidos formados, lo cual se
manifestd por ia presencia de turbidez en la disolucion. Conforme disminuyé el pH de ila
disolucién se favorecic la agr ion de los 1 hasta llegar a un pH de 1.5 en donde
éstos tendieron a flotar sobre la disolucidn acuosa, separandolos por decantacion
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PURIFICACION Y OPCIONES DE REUSO
DEL ACEITE RESIDUAL

Una vez que la emulisidn ha perdido sus propiedades lubricantes necesarias para
el proceso de estirado de atambre de cobre, se concentra el aceite y se manda a
confinamiento en donde queda como materal sin reuso. De ahi, que la fase mas
importante del presente trabajo fuera separar y encontrar aplicaciones a los
diferentes productos presentes en el aceite residual, asi como su comprobacién
segun |a factibilidad del producto.

5.1) Purificacion

Por medio de procesos fisicos y quimicos se separaron las moiéculas (acidos
grasos, aceite mineral, agua, disolventes, particulas de cobre, etc.), conduciendo a la
obtencién de diferentes productos finales.

En general, las etapas de purificacion de la emulsion residual fueron (Figura 5.1.):

1) ROMPIMIENTO DE LA EMULSION RESIDUAL: para desestabilizar la emulsion,
se favarecio la coalescencia de las particulas de aceite por medio de la adicidn de
electroiitos (NaCl) o calor (Therma! Breaker), con el fin de pomover el contacto entre
las gotas de aceite y asi formar cada vez gotas mas grandes hasta separar el aceite
del agua.
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2) ELIMINACION DEL AGUA: se empieé un tratamiento térmico para eliminar ef agua
ilaci dpica para

dei concentrado de aceite, o cual se logro una ?
no afectar la composicion y estructura de la fase oleosa.

3) ELIMINACION DE FINOS DE COHRE: se efectud por medic de tratamientos
mecanicas: filtracion, centrifugacion y sedimentacion a ~170°C.
se hidrolizaron los triglicéndos y se

EXTRACCION DEL ACEITE MINERAL:
los acidos grasos con una disolucidn de sosa caustica;, para

4)
neutralizaron
posteriormente, recuperar el aceite mineral por medic extracciones liquido-liquido y
centrifugacion.

5) SEPARACION DE LOS ACIDOS GRASOS: se acidificd la mezcia saponificada libre

de aceite mineral con HCI hasta un pH de 17 a 2 en donde los Acidos carpboxlilicos
fueron liberados, quedando sobrenadantes sobre la mezcla acuosa, los cuales se

efiminaron por decantacion.

La etapa de elminacion de aceites y grasas de los desechos industriales que van
al drenaje es muy importante, puesto que estos materiales se pueden acumular en areas
indeseables dei sistemna de tratamiento de aguas residuales, ensuciar instrumentos y
equipos e intetferir con otros procesos (particularmente, sedimentacién por gravedad).

Adernas, los aceites y grasas son muy dafiinos para el ambiente, que por su baja
iGN, causan g problemas de contaminacién en agua y

volatiidad y intervalo de ebulli
sueio.

2 peomiracidn de jos it dushri M. i . sthauede . oun- A
principaimente por afecto de la gravedad y depende del tipo y estructura del subsuelio,
condiciones hidroidgicas y de ias propiedades del! aceite (densidad, viscosidad, poder
humectante, contenido y tipo de aditivos, etc.). Cuando el aceite entra en contacto con el
agua de los mantos acuiferos, se contamina puesto que éstos puede disolverse o emigrar

con el agua.(13}

De ahi, que deba tenerse cuidado en el manejo de estos desechos para evitar
derrames, dafnos en jos tanques de almacenamiento, accidentes durante su transporte,
condiciones impropias de confinamiento y falta de consciencia al mandar estos desechos

industriales al drenaje.
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condiciones impropias de confinamiento y faita de consciencia al mandar estos desechos

industriales al drenaje.

En la norma oficial NOM-CCA-018-ECOL/1993(29), se
tener las d ] de ag
cobre (Tabla 5.1.).

axi P i que
de la industria de lami

nacion, extrusion y estirado de

» los i
provenientes

Tabla 5.1. Limites méaximos permisibles y valores experimentales obtenidos

del aceite residual

PERMISIBLES(29)
PARAMETROS PROMEDIO DIARIO CONCENTRADO |
OEL ACEITE

RESIDUAL
pH (unidades de pH) 6-9 6-9 ~7
Sdlidos suspendidos totales (mg/L) S0 60 —_—
Cobre (mg/) 1.0 1.2 3850-9320
Cromo total (mg/L) 1.0 1.2
Zinc (mg/L) 1.0 1.2
Cadmio (mg/L) 0.1 0.2
Plomo (mg/L) 0.8 0.7 —_—
Grasas y aceites (mg/L) 20 30 ALTA
Arsénico (mg/L) 0.1 0.2
Niguel (mgn) 2.0 2.5

Con base en los valores experimentales de los parametros fisicos y quimicos, es
del aceite para evitar efectos

importante tratar y P los

adversos en el ecosistema.

1tes comp

[T



Figura 5.1. Técnica de purificacion del aceite residual
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5.2) Opciones de Reuso

De acuerdo, a los principales productos presentes en la muestra (jabones
metdlicos, aceite mineral y acidos grasos), se buscaron en la bibliografia varias
aplicaciones y se comprobaron aqueilas faciles de evaluar a nivet laboratorio,

5.2.1) Jabones metélicos

Los jabones metdlicos se definen como los productos de la reaccion de ios
metales de transicidon con acidos carboxilicos monobasicos de cadenas de 6 a 30
carbonos. Industriaimente son importantes los jabones de litio, magnesio, calcio, bario,
circonio, manganeso, fierro, cobalto, niquel, cobry, zinc, cadmio, aluminio y plomo.

La féormuia general de un jabon metalico es (RCOO)xM. Para el caso de jabones
neutros, x es igual a la valencia del metal M, mientras que los jabones acidos contienen
acidos grasos libres (numero de acido positivo): (RCOO)xM-R-COOH. Las propiedades
de estos jabones dependen de la naturaleza del acido carboxilico, el tipo de metat y su
concentracion, la presencia de disolventes y aditi .y delr > de prep. i6n. Altos
puntos de fusion son caracteristicos de jabones con aito peso molecular, cadenas lineales
y ack ] saty os.

Para la formacién de jabones de cobre existen tres tipos de reacciones(40):

(1) Doble descomposicion (precipitacion): el acido organico es saponificado con aicali y
diciébn de una disolucién acuosa de la sal metalica

posteriormente precipi por ia
(sulfato clprico):
2R-COOH + NaOH —» 2R-COONa + 2H,0
2R -COOH + CuSOq——— (R-COQ);Cu + NaySO,

(2) Reaccion directa con oxidos metdlicos, hidrioxidos metdlicos o sales metdlicas de deidos
voldtiles: los oOxidos, hidréxidos o sales metalicas como carbonatos, acetatos o
formatos sos adicionados a los acidos organicos, manteniendo el sistema en agitaciéon
y a temperaturas elevadas durante todo el proceso. Como iniciadores de la reaccion
se pueden adicionar pequenas cantidades de agua o acido acético.

{3) Reaccion directa con mwtales: los acidos organicos son tratados directamente con
granulos o polvos del metal a elevadas temperaturas, empleando un disolvente como
medio de reaccion.
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Tabla 5.2. Principales Jabones Metalicos presentes en el aceite residual
CAS

COMPUESTO

FORMULA
MOLECULAR

regiewo)

) en la tabla 5.2.

PRINCIPALES
UROSs (22), (21), (7)., (16), (36)

antioxidante en aceites

Lauraro de cobre (11}
[sal de cobre (2+) del &cido
dodecanoico]

Cu(Cq2H2302)2

[19179-44-3]

agua
e _en pinturas y bamices

lubricantes,
en compuestos a prueba de

pigmento

Afiristaro de cobre (1)
{sal de cobre (2+) del &cido

Cu(C14H2702)2

[15648-71-2]

tetradecanoico
Palmiraro de cobre (11)
[sal de cobre (2+) del acido

Cu(C16H3102)2

[22992-96-7]

pigmento
en repelentes,
en plasticos

hexadecanoico]
Estearato de cobre (1)

[sal de cobre (2+) del acido
octadecanoico]

Cu(Cy1aH3502)2

[660-60-6]

en pinturas antiincrustantes.

» mejorador de la combustidn,

preservador de madera y
textiles,

catatizador,

en recubrimientos para platos
xerograficos,

en recubrimientos sensibles al
calor para fotoduplicacion,
como estabilizador de color en
pinturas metalicas.

Oleato de cobre (11)
{sal de cobre (2+) del acido 8-
octadecanoico]

Cu(Cq1aH3302)2

[1120-44-1]

agente emulsificante,
dispersante y emulsificante,
antioxidante en aceites

tubricantes,
il 1or para poli 0s de

amidas,
fungicida textil,

insecticida,

en pinturas antiincsustantes,
en recubrimientos marinos
contra ensuciamiento,
preservador de redes y lineas
marinas,

para flotacion de minerales,
en compaosiciones contra
ensuciamiento o incrustamiento.
en recubrimientos marinos

Linoleato de cobre (1)
[sal de cobre (2+) del acido

Cu(Cq5H3102)2

[7721-15-8) J

contra ensuciamiento

19, 12-octadecadienocico]
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Los jabones de cobre se utiizan principalmente en grasas lubricantes 'y
estabilizadores de calor en pldsticos asi como secantes y pigmentos de pinturas vinilicas,
barnices, y tintas, auxiliares en ¢l proceso de hule, combustible y aditivos lubricantes,
catalizadores, emulsificantes, repelentes de agua y fungicidas.

5.2.1.1) Fungicidas

Los fungicidas, comprenden agentes contra hongos y conservadores de madera.
Son activos contra hongos, piantas parasitas que comprenden mohos, roya,
enfermedades de raices y tallos, tizones, setas y microorganismos capaces de
destruir semillas, plantas en crecimientos, materiales vegetales y en condiciones
adecuadas, productos terminados, como i piel, pi y telas, privando
asi a seres humanos de alimentos y materiales vali Sin bargo, algunos
fungicidas para plantas actuan por contacto directo y con frecuencia dafan las

plantas asi comeo el hongo.(5)

Los jabones metilicos de cobre, zinc y mercurio, extienden la vida de la madera y
fibras celulosicas. Generalmente se mezcian con disciventes de petréleo o con complejos
amoniacales de naftenatos de cobre en disolucién acuosa.(22)

5.2.1.2) Plasticos

Los jabones mr C son utili por la industria de plastico como [ubricantes y
agentes de libre moldeo, asi como por la industria de hule. También son utilizados como
térmicos y estabilizadores ultravioleta en polivinilos y poliolefinas. La eficiencia de los
estabilizadores de vinilo dependen de la cantidad utilizada de jabones metalicos y la
naturaleza del anion.(22)

5.2.1.3) Catalizadores

Un ejempilo de la accién catalitica de los jabones metdlicos es en el secado de
pintura. Los jabones metadlicos de cobre, cobalto, fierro y manganeso catalizan la
oxidacion del cumeno, tetralin y del 1.3,5-trimetilciclohexano.(22)
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5.2.1.4) Agentes secantes

Los agentes secantes son ik para L las de Yy
P 5n. N se h ! de jal de [ o para

controlar tanto ia superficie como el proceso de secado.(41)

Los secantes son jabones a de ci &ci orgéanicos. Los metales son
os activos, mi que los & orgénicos los hacen solubles en los

recubrimientos organicos.(30)

No todos los metales secantes se comportan de un modo similar en sus efectos
sobre los aceites secantes. Asi, por ejemplo. el cobalto, manganeso y hierro tienden a
favorecer un secado rapido en la superficie de la pelicula, mientras que el plomo, cerio,
caicio, cobre y zinc favorecen un secado «a fondo»(12)

Durante el proceso de secado de una pintura se llevan a cabo varias etapas(39);

1) Periodo de induccion: tiempo durante el cual al extender el aceite secante en una
pelicula delgada y expuesto al aire, la pelicula permanece humeda y con poca
viscosidad.

2) Periodo de absorcion de oxigeno: periodo durante el cual el oxigeno procedente del
aire atraviesa la pelicula humeda para formar p ] P de bl
anlaces y en los grupos -CH,-, lo cual se f. ce por la ' que ejercen los
aceites no saturados sobre el oxigeno.

3) Periodo de formacion de peroxido e hidroperoxido: tiempo en el que se eliminan o
desplazan los dobles enlaces no conjugados a posiciones conjugadas, favoreciendo
el seTado.

4) Periodo de de. 1 n de peroxidos: periodo en el que el contenido de peroxido e
hidroperéxido alcanza un maximo y comienza a decrecer aunque el contenido total de
oxigeno de las peliculas continua aumentando debido a otras reacciones de absorcion
de oxigeno.

S) Polimerizacion: tiempo en el que se lleva a cabo la polimerizacion, ocasionando un
incremento en la viscosidad de los aceites hasta formar peliculas continuas
relativamente secas. El endurecimiento de Ia pelicula comienza en la superficie y
progresa hacia el interior a medida que el oxigeno penetra. La polimerizacion se lleva
a cabo al mismo tiempo que el periodo de descomposicion de peroxidos.
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Cuando las peliculas de pintura estan secas y duras, la mayoria de los dobles
enlaces han sido eliminados y la velocidad de absorcion de oxigeno y polimerizacion

oxidativa son mas lentas.

periodo de induccion y 1 la velk de

Los secantes acorntan el
6n, asi como la polimerizacion de los aceites

oxido y su d

formacion del p
en las condiciones de secado.(30)

5.2.1.5) Agentes impermeabilizantes

Para este objetivo se eligen los jabones de los acidos saturados come los acidos
paimitico y estearico, Los jabones impermeabilizantes mas comunes son el estearato y
palmitato de aluminio. Otros jabones usados para impermeabilizar son las sales de
titanio, zirconio, torio y cobre. La accion de los pigmentos sobre los acidos grasos libres
de un vehicuio de pintura puede dar como resultado la formacion de jabones que den

una mayor resistencia al agua.

iones celulosi y

Los jabones metalicos se incorporan a muchas
sintéticas que proporcionan barnices de Gltima mano, resistentes al agua, para toda

clase de superficies. (12)

5.2.1.6) Pigmentos

Los pigmentos son sustancias de color insolubles que pueden ser organicas o
inorganicas y son ampliamente utilizadas para el recubrimiento de superficies, pero
también se han empleado en las industrias de la tinta, plasticos, hule. ceramica, papel y
lindleo para impartir color. Una gran cantidad de colorantes y pigmentos se consumen

porque ciertos productos requieren una eleccion particular de materiales que den una
color, dt i y capacidad de reflejo

maxima cobertura, economia, ©
deseado.(5)

5.2.1.7) Recubrimientos marinos contra ensuciamiento

Los jabones metalicos, especialmente los de cobdre, mercurio y arsénico. se
emplean en pinturas submarinas para fondos de buques y evitar el ensuciamiento de ias
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superficies expuestas al medio ambiente marino. Son muy poco solubles en agua por lo
de (12)

que se deben oo ne

5.2.2) Aceite Mineral

Los aceites minerales son productos obtenidos de la destilacion del petrdteo,

entre los hidrocarburos que se encuentran presentes son:
s n-parafinas
« isoparafinas
= cicloparafinas
« hidrocarburos aromsaticos
mezclas de anillos aromaticos.

Tabla 5.3. Propiedades tipicas de aceites minerales(8) )
T Parafinice | Namsmice l Mezols orado | Pollaifaclefinas
Densidad [g/cm) j 0.881 [ 0.894 0.884 0.831 0.853
Viscosidad a 40°C 70 80 33 32
{rmm2/s}
indice de 100 65 99 242 136
viscosidad
Punto de 210 180 218 127 227
inflamacion [*C)
Punto d. fusion [ -7 18 12 -0 -54
Volauud-u | — —_ —_— P
Resistancia a ia —_— —_— —_— —_— 4
oxidtacién”
Lubricidad” r — , —— —_— 1 —_— 5
Estabilidad —_— — — U— 4
térmica”
Aplicacién J Componentes base para lubricacion estandar
“El valor=5 caracterizs al aceite Val mayores a S indican caracteristicas
as inferiores del aceite mineral.

superiores, mientras que valores m:
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5.2.3) Acidos Grasos

de ést de

El aceite vegetal consiste principalmente de con
acidos grasos, como el acido aestearico, palmitico, decilico o laurico. Eslos acidos grasos
poseen una cadena hidrocarbonada larga con un grupo carboxilo terminal. La cadena
hidrocarbonada puede ser saturada, como en el acido palmitico, o puede tener uno o
mas dobles enlaces, como ocurre en el acido oleico; existen unos cuantos acidos grasos
con enlaces triples. Los acidos grasos difieren entre si, en primer iugar, por la longitud de
su cadena, y también por el nUmero y posicion de sus dobles enlaces.

Los ésteres de los acidos grasos y del alcohol de la glicerina se llaman glicéridos.
Cuando los tres grupos hidroxilo de la glicerina se hallan esterificados con acidos grasos,
Nama triacilglicérido. Todos los triacilglicéridos son relativamente

la estructura se
>s, @ formar rr muy dispersas.

insolubles en el agua, y no tienden, por si mi:

La hidrolisis de los triacilglicéridos con ios alcalis, llamada saponificacion,
proporciona una mezcla de jabones y glicerina.(26)

La fabricacién de los jabones se puede hacer por medio de dos técnicas: se
hierven las grasas en calderas con sosa caustica hasta que, terminada la saponificacion
y con {a adicidn de sal comun (sangrado). se consigue una neta separacion entre el
jabon y la lejia, que es vaciada y purificada, mientras el jabén se licia con adicion de
agua; o bien se tratan los acidos grasos, previamente obtenidos de las grasas por
saponificacion catalitica, con carbonato sodico, y cuando ia net i 6n es compl
se procede como en el primer método. El jabon se enfria después en prensas. (19}

La solubilidad de casi todos los jabones en agua, disminuye rapidamente hasta

separarse completamente cuando se agregan sustancias solubles que no
descompongan e! jabén; por ejempio: cloruro de sodio, cioruro de potasio, suifato de

sodio, carbonato de sodio.

:

5.3) Prueb exp

5.3.1) Pigmento
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Por la accion secante y pigmentacion de los jabones metadlicos, presentes en el
acelte residual, se prepans una muestra al 5% de aceite en pintura vinilica y se observo
que no se ban las propi de la pintura, es decir, no existio:(S)

= desy jento: puh iOn progresiva de |la pelicula de la pintura en la superficie
causada por la oxidacidn continua y destructiva del aceite después del secado
original de la pintura.

= hojuelacion o despellejamiento: unién pobre de la pintura a la superficie cubiena y
esto se atribuye normaimente al poivo © a ila grasa de la superficie o al agua que se
introduce por detras de la pintura.

= escamacidn: forma de despeilejamiento en ia cual la porcion central de la seccion
que se 1za a despellejar permanece unida a la superficie.

= agrietamiento: tipo muy fino de rompimiento de la superficie.

El recubrimiento aplicado, adquiri® una tonalidad crema o cafe verdoso.

5.3.2) impermeabilizante de madera

Al el ' idual seco sobre la madera, éste se absorbid de manera
que ia superficie de la madera se convirtid repelente al agua, es decir, se modificaron las
propisdades de la superficie de tal modo que se redujo su aherencia respecto ai agua.

Por la presencia de compuestos de cobre, el aceite actua ademas como fungicida
p vando la

5.3.3) Lubricante a baja carga

Por las pruebas de lubricacion realizadas experimentaimente (ver capitulo 4,
grafica 4.5), se encontrd que el aceite residua! libre de finos de cobre todavia
conservaba propiedades lubricantes a régimen hidrodinamico, es decir, las propiedades
lubricantes del aceite residual sOlo se presentaron al aplicar poca carga (presion) sobre
las superficies; por consiguiente se puede reutilizar como lubricante a baja carga.

5.3.4) Jabon desengrasante
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Esate jabén se prepard en caliente, en donde al aceite residual se le agregd
una disolucibn de sosa calstica y se mantuvo a ebullicidn hasta terminar la
reaccion de saponificacion. Posteriormente al dejar enfriar, el jabon proveniente del
rompimiento con electrolitos solidificé, en cambio, el proveniente del rompimiento térmico
quedot en fase liquida.

Por ia presencia de hidrocarburos y la cadena hidrocarbonada del jabon, permite
que se disuelvan los hidrocarburos o aceites minerales y las particulas de suciedad, por lo
que actGa como jabon desengrasante industrial.

Figura §.2. Principales opciones de reuso del aceite residuat )
OPCIONES DE REUSO

Lubricante a Baja Coloranta de
ca Uinhicas

- < ASEE‘I:TE RESIDU:I.

: hd Funalcica FINOS OE COBRE

ACEITE .E IDUAI.
| HUMEDO
| FNOS DE COI-E

Mejorador de la

Cambustion

-
Aditivo de lmpennaanmznme

ACEITE
Resinas do madara: MINERAL

-
Lubricante

EN FASE SOLIDA

» Fabricacién de
Jabone:

ACIDOS
{ camBoxiLICOS

sabon Industriatl
Desengrasanta




CONCLUSIONES

Los aceites residuaies provenientes de la industria metal-mecdnica pueden ser
en como combustible o enviados a confinamiento; no obstante,

resulta mas adecuado Su reuso para evitar efectos nocivos en el ambiente. Por lo
i el ite residual para establecer opciones

6N de contamir

anterior, se planied el objetivo de car
de reuso que evitaran su confinamiento y ger

ib 0 iones del f residual, proveniente dei
parar, por medio

Para determinar las P
proceso de estirado de alambre de cobre, fue necesario identificar y se|
‘de técnicas mecanicas, quimicas o térmicas, sus diferentes componentes genéricos:
agua, ultrafinos de cobre, accite mineral, dsteres de dcidos grasos, tensoactivos y jabones
metdlicos. Se analizaron dos muestras provenientes de una de las empresas del grupo

CONDUMEX: el aceite roto térmicamente y el roto con electrolitos.

Ambas muestras presentaron un gran contenido de agua presente en forma de
emulsion aceite en agua y particuias de cobre suspendidas muy pequefas (=0.45 um) o
ultrafinos, que son abrasivas y dificies de eliminar. La cantidad de estas particulas se
incrementa al ir aumentando el tiempo de vida de la emulsién dentro del proceso, lo que
favorece la inestabilidad de ila emuision con la separacion parcial © total de |las fases.
También se evidencié la existencia de particulas de fierro provenientes del equipo y
lo que perjudica la obtencion de una aita pureza

maquinaria err en el p
(99.9%) en los finos de cobre limpios para su posible reutilizacion.

do™ del # b en la evaporacién de

La alternativa de rompimiento y ™
la fase acuosa. presenta la desventaja de la existencia de electrolitos disueltos, puesto

que su concentracion se incrementa al eliminar el agua en forma de vapor y provocan un
aumento en la temperatura de ebullicidn hasta llegar a la del aceite sin haber eliminado el
agua en su totalidad, provocando una p 1 del aceite. Sin embargo, la
alta elevacion de temperatura, favorecio la sedimentacién de ultrafinos provocado por la

disminucion de la viscosidad del aceite.

De ahi la conveniencia de emplear otros métodos fisicos © quimicos
(centrifugacion, adicidn de electrolitos, adicion de un codisolvente o aplicacién de corriente
eléctrica) para disminuir su cantidad y evitar que pasen a formar parte de la fase oleosa
en el momento de inversion de la emulsion.



CONCLUSIONES

No obstante el empieoc de un rompimiento por icion del electrolitos, no favoreciod
la separacion del aceite mineral, puesto que al realizar la saponificacion det aceite residual
se formo, por efecto salino, un jabon sdélido dificii de disolver en el disolvente de
extraccion. Por lo que resultd mas adecuada su separacidén con la muestra proveniente
del! rompimiento térmico, pues se obtuvo un jabén liquido muy facil de manejar. La
separacion del aceite mineral es una de las etapas mas importantes, debido a que los
hidrocarburos presentan baja biodegradabilidad en comparacion con los aceites
vegetales y por el tipo de disolucidon que forman con el agua. Debido a ello, se tiene que
tomar conciencia de la forma en como se desechan todos los residuos.

En resamen, para efectuar el tratamiento de purificacion de los diferentes
productos finales, primero fue necesario romper la emulsion residual por medio de ia
adicion de electrolitos o calor, con el fin de promover la coalescencia de las particulas de
aceite. E} agua remanente se eliminG por destilacion azeotropica para evitar la alteracion
en la estructura de la fase oleosa. LLos contaminantes insolubles como particulas en
suspension o ultrafinos se eliminaron por sedimentacién a -~170°C, fitracién o
centrifugacion. Por medio de procesos de extraccidon, se separd el aceite mineral de la
muestra saponificada previamente. Finalmente, para eliminar los acidos grasos se
acidificod con HCI el aceite saponificado libre de hidrocarburos.

Las propiedades lubricantes del aceite residual a diferentes concentraciones y libre
de finos de cobres, se evaluaron empleando una técnica desarroiada en el laboratorio por
ia suscrita, y se encontré que eran menores comparadas con las de |a emulsion sin
degradar y solo las conservaba a bajas cargas, por lo que anicamente se aicanzaron las
condiciones de lubnicacion hidrodinamcia. Esto se debid a que el aceite. tanto vegetal
como mineral, habia sido degradado principalmente por reacciones quimicas de
oxigenacion y de rompimiento de dobles ligaduras durante el proceso de estirado de
alambre de cobre.

La evaluacidon de (os parametros fisicos y gquimicos y la separacion de los
diferentes productos del aceite residual, fueron Utiles para encontrar las posibles opciones
en que puede reutilizarse, resutando ser ios mas factibles: jahin industrial desengrasante,
pigmento  y  agente  sccante para pinturas vinidicas  y onctdlicas  base  disolvente,
impermeabilizante, preservador de maderas y lubricantes a baja carga, sin embargo para
tomar la decision final es necesario realizar una evaluacién economica,

Con este tipo de trabajos se evita la contaminacion del agua y el suelo, por lo que
es importante tratar otros desechos industriales que contengan aceites e hidrocarburos
de baja volatilidad.






ANEXO A

ABSORCIONES EN EL INFRARROJO
CARACTERISTICAS DE ALGUNOS
GRUPOS FUNCIONALES

S I Y AN
iy
s,
b L

¥

2850-2970 (9"
1340-1480 ()

1100-1300 (d)

Alcano

Alcano ~2200 (N

Alqueno 3010-3095 (m)

675-995 ()

Alquenc 1610-1680 (v)

Alquinc 3200-3300 (1)

Alquino 2100-2260 (v)
Aromatico 3010-3100 (m)

€90-900 (/)

Anillo aromatico 500-1600 (v)

Alcohol monomérico, fenol 3590-3650 (m)

Alcoho! con puente de 3200-3600 (M)

hidrégeno, fenol

Acido carboxilico 3500-3650 (m)

(monémero)




ANEXO A: FRECUENCIAS DE ABSORCION IR DE GRUPOS FUNCIONALES

Acido carboxilico con T -O-H o 2500-3000 (v)
uente de hidrégeno S . .
Amina, amida -N—H . o 3300-3500 (m)
) :
Amina, amida —C-N 1180-1360 (9
)
Nitrito _c=N 2210-2280 (1)
Alcohol, éster, acido ~G-0o- 1050-1300 (9
carboxilico !
Aldehido, cetona, acido _¢=0- 1690-1760 (N
carboxilico, éster !
Compuesto nitro ~NO2 1500-1570 (O
1300-1370 (N

 Intensidad: f~fuerte, m=moderado, d=débil, v=varnable
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ANEXO B
CROMATOGRAMAS

ESTANDARES DE ACIDOS GRASOS
1

—_1 _1F

£.333 2.2792 Cp
2.261Cy
I 64~Cy4
“.102C
s 4.3310Cg
4.895 Cp
[ e z.261
3.697 Cg Ce
Lt 3.993
e <. 2¢eCa1 C10
¢«.3356 Cyp -

[
%aa-w_— ».129 Cyq
7.6e4 Cyg

?——-7. o3 Cqg
. 37oc1a= Cig-
EMN OF SIGNAL
2.779 | 12.06822

] Xoido T -
C, | acido acético [CH,COOH
C; | #cido proplonico | CH3CHo,COOH 3.261 | 2.30766
C4_] acido butinico [CH,3(CH;),COOH | 3647 | 4.75117
C5_| acido valérico ~] CH3(CH;);,CO0H ] 4.105 [ 2.28059
Cg | #cico caproico ] CH3(CH,),COOH | 4510 ] 8.82762
C7 |a&cido heptanoico | CHR(CH,)sCOOH ] 4.895 [10.69475
Cg_| acido caprilico T CHA(CH;)sCOOH | 5.261 [ 10.10604
Cp | dcido nonanoico | CH3(CH,)7,CO0H | 5.607 | 9.65784
C1g | dcido caprico ] CH3(CH,)sCO0OH 15935} 9.31059
C, | acido undecanoico | CHa(CH4)oCOOH 1 6.260 | 2.74353
Cq2 | #cido launco 1 CHa(CH2)40CO0H 1 6.558 ] 5.91262
C,4 | &cido miristico [ CH53(CH5),,CO0H ]7.129 | 4.067110
C,g | acido paimitico | CHa(CH,)14C0O0H | 7644 | 597614
| C g™ | dcido paimitoleico | CH3(CHy)s CH=CH(CH2),CO0OH [ 7712 ] 0.15530
Cia |acido estearico | CH3(CH2)1COOH ] 8.130 | 3.75886
C1g” | #cido oleico ] CH3(CH,), CH=CH(CH_)>COOH 18205 | 5.72001
[ C10= | &cido finoleico | CH3(CH.) CH=CHCH,CH=CH(CH.),COOH | 8.370 | 0.74212
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é " Terda
A Rel:-3 ] Cio~ @237

STdP
- Kcwio Form RT | % Area
Cg | acido caproico CHL(CH,),CO0H 4.508 | 1,10885
C 10 | acido caprico CH3(CH,)sCOOH 5.877 | 1.05733
C4, | &cido ladrico CH3(CH2)10CO0H 6.530 { 1.76420
C 14 | #Cido miristico CH,(CH,);,C00H 7.087 | 2.00381
C14¢ | acido palmitico CH3(CH)14CO0H 7.650 | 29.63202
C.¢" | 8cido paimitoleico | CH,(CHa)s CH=CH(CH,),COOH 7712 | 4.11314
C1a | acido estearico CH4{CH5)1CO0OH 8.139 | 7.26086
C1g" | Acido cleico CH3,(CH)7 CH=CH(CH,);COOH 8.227 | 46.20757
C 45~ | 4cido linoleico CHA(CH3)4 CH=CHCH,CH=CH(CH;);COOH | 8.309 | 1.45783
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ANEXO C: ESPECTROS INFRARROJO
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ANEXO C: ESPECTROS INFRARROJO
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