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INTRODUCCION

La dispersion es un sistema en el cual al menos una fase estid distribuida y finamente

dividida a través de una segunda fase continua.  las dispersiones solido-liquido

tienen una xgran aplicacion en a industria de pinturas, colorantes, tintas para
El control de las propiedades de estos sistemas

impresion, cerimicas, pesticidas, etc,
Alzunos

es crucial tanto en su preparacion, como estabilidad v posterior aplicacion,

los parimetros que afectan directamente en ¢l funcionamicento optimo de la

an ode las particulas

persion son: tamanao de particula, torma de la disteibuc

fuerzas de interaccion entre las particulas vy la fraccoion volumetoica de la
dispersa. El bioxido de titanio tiene una gran aphcacion en Lo industria de las
pinturas, cosmeticos, alimentos, plisticos, ctc. debido . su excelente poder cubriente,

mente relacionada con el clevado indice de refraccion que

A dire

propiedad que es
lo caracteriza y un tamano optinmo de parcticula,

Los dispersantes juexan un pape! importante en la preparacion de dispersiones
sotido-Tiquido, el control de sus propicdades v la duracion de su estabibdad. ¢
mantener las particulas de una suspension conto unidades primarias mdinvaidaates o
su combinacion on agregados, aglomerados o floculos, depende de las Tuerzas Jde

Las fu s estan gobernadas en

como por sus supcrticies, por lo gue los

zax entre particul:

interaccion (e existen entre ellas.
gran medida tanto por su naturideza
stmplemente

dispersantes que  s¢  incorporan centre las  particulas, o que son

adsorbidos en su superficic juexgan un pape! importante en el control de las tucrzas

de interaccion entre las particulas.

El ohjetivo de ceste trabmgo os determinar ¢l efecto que presentan los diferentes

concentraciones, en ki dispersion del bioxido

activos, a diferentes

dispersantes vy tens
de titanio en agua. La adsorcion del tensoactivo sobre el sohido xe verificara como un
cambio en la concentracion de la solucion mediante mediciones  de  tension
superficial de la fase acuosa on equilibrio. Para ¢l tratamicento de los datos



experimentales se empleard la ecuacion de adsorcion de Gibbs y diversas ccuaciones
de estado, con lo que s¢ podra determinar, de forma indirecta, ¢l o los tensovactivos
que mejor se concentren en la supcrficie del TiQz.  Las mediciones de tension
superficial se muestran junto con mediciones de viscosidad y sedimentacion, que

serviran para poder identificar las funciones del tensoactivo ya sca como humectante

y/o dispersante.



CAPITULO 1
DISPERSION SOLIDO-LIQUIDO

1.1 Generalidades sobre pigmentos y
bidéxido de titanio.

1.1.1 Bioxido de titanio

Los pigmentos son sustancias generalmente terrosas o arcillosas principalmente de

origen minceral. Son los principales componentes de los sistemas de revestimiento

y contribuyen directamente a la utilidad de éstos en su funcion protectora,

decorativa o artistica y oteas funciones vanas como la de seguridad en las pinturas

para scitales de trifico, indicadores de temperaturas criticas y para fines xenerales

© un papel

de marcar. En cada uno de estos fines, ol pigmento desempe

importante ¢n la capacidad Jde la pintura para realizar su funcion. las

fisicas del revestimiento que se ven afectadas por los pignientos son

propiedades
lustre, textura, consistencia, porosidad y espesor de ta pehicula, penctracion del
vehiculo y otras propicdades especiales.

Debido a la gran cantidad de pigmentos, no es faol clasiticarfos. Hay sistemas de
clasificacion fundados en ¢l método de fabricacion (accion del fuexo, produccion

de humos, precipitacion de compuestos qquimicos, minerales), en la composicion

(sintesis orgdnica de  azoicos  insolubles. sintesis  inorgianica  de cromatos,

ferrocianurosl, en ¢l tono y en ¢t color.

ficindolos como! opacos blancos, extendedores blanceos, rojos y  pardos,

Cla
amarillos y anaranjados, verdes, azules, negros y varios. Los pigmentos blancos

opaces son el grupo mas importante de pigmentos por el predominio del blanco

como color y la necesidad de ¢l en muchos tonos y muchos colores claros. Ademas,
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algunos de los pigmentos blancos opacos reaccionan Qquimicamente con la resina
de las pinturas, con efecto favorable sobre la duracion v el resultado general de la
pelicula de pintura, (129

El pigmento de nuestro estudio s ¢] bioxido de titanio, designado por a tormula
Ti(:, pertencciente al grupo de jos pigmentos blancos opacos. Es el anico
compuesto de titanio de uso general como materal pigmentario y os el pigmento
Pt

blanco mas importante cn las aphcaciones industriales modern;

s, Seuna macho por sy excelente poder

plisticos, caucho, lindleo v telas ence
cubriente, facibidad para producirlo en el tinnano de ueticnla deseado, estalsiladod
. bucenos valores de blancuara v brillo,

todas las resinas organic

¢ inercia en ¢

ademas de baga toxscidad,

Los pigmentos de bioxido de titanio se fabrmican por Jdos procesos comerciales,
sulfato vy cloruro, que involucran la formacion de parttculas de aproximadamente

Q.25 pu, usualmente sexuido por la moditicacion de la superfioic de L particula
stal,

s de ¢

< clases. Ambas ostructurn,

amicnitos v recubrimicntos de varic

con tra
w. Xl principal productor de

rutilico ¥ anatdsico, se producen por ambos proce:
TiO: en Mexico es Du Font, que operd sus plantas con el proceso clotuaro,

o hnrde readdcionar con clora hapo

En este proveso, ef mineral de Hitanmo s

condiciones de reduccion para obtencr tetra-clorur o e btanio CRCT o o napureras
i, las cuales se remucyen subseoucntemente. Bl tetraclorure

de cloruros metihicg
de titanio, altamente puriticado se oxtda on altas tempeneturas paca producie Tios

intermedio de excolente blancura.  1a etapa de oxidavion en el procese clorure

perniite un estrecho control de fa distribucion del tamanoe Jde particula v tipo de

cristal, haciendo posible producier an TiOs con alto pader cubriente. Las

reacciones que se Hevan a cabo a lo largo de este proveso son: 7



Dispersion solido-liqui

2ZFeTiOs + 7Clz + 3C —— 2TiCLsy + 2FeCls + 3CO:

TiCls  + O ———»=

El bioxido de titanio se¢ encucentra en i naturaleza en tres formas cristalinas:

rutilica anatisica con estructura tetragonasl vy brookita con estructura

ica tienen importancia

olo las formas rutilica vy antas

ortorrombaca, de los cuales

2 ¢ iddice de

como pigmicntos. Bl T rutilo presenta mayor densicad, dure

refraccion que e Tio: anmtasa. En virtad de su indice de refraccion, o TiQ s rutilo

wuicnte, prescnta

ofrece ventajas en capacidad cubriente v ooen opaaidad, por
nientos blancos, £l praner

atasi

VoS Il

ventajas coonomicas sobre laoar
nio rutilico aparcciao en 1941 compuesto por 30 ©o Jde

pigmento comeraial de tit
bioxido de titania rutibico precipitado on sulfato de calcio anhydro. Sa color ora
algo defectuoso, pero ol pimmento tenu propicdades que 1o hacian util para las

pinturas v esmaltes de color para intempene

El color de un pugniento blanco esti altamente influcnciadoe por el tamano Jde
Ha sido demostrado que Ly intensidad Jde Tuz dispersada aumenta con el

ror lo

particula.
tamano de la particula v decrece con el aumento de la longitud de onda.

1 ol tono amarillo ded pnginentto cutifico mediante nna

tanto, es posible neutralis
sion de la

disminucion en el tanuno Jde particula, L maxima eficiencia en dispe

huz para et bioxido de titanio se obtiene cuando ol tamano Jde particula es

aproximadamente de 0.25 p. (9



Dispeesion solido-liyuido

PIED : R ( [ ANATASA
Densidad (/7¢m™) J [ 38401
Indice de retraccion , 276 l 2558
Adsarcion de aceite (b7 1001D) } 16-48 T 18-30
T;Amu.ﬂo de particula (um) [ 0.2-0.3 I 0 3

Tabla 1.1 Comparacicon de propiedades eatre T rutilo v TiQ, anatasa

1.1.2 Indice de refraccion

El indice de refraccion r de cualquicr substancia es ta relacion de velocidades de

la luz en el vacio vy en la substancia.
El valor de 7 para ¢l aire es de cerea de 1.O003 pere sencralmente se tomit coma

s estd usualmente dado con

1.000. EI valtor de 2 para Lo mavorus de Las substancic
un solo valor: sin embargo, para L nuecoria de los materiales, 2 vari con Ja

longitud de onda de Ta luz refractauda.
eoveiootdad de fa

Aungue £ se define wsualments en terniinos Jde una relacion de
=0 mas usual os agque! en que da luz

luz para una substancia <n partcular,

primero viada o traves Jded dire Jdeoindice de oretraccion gz, antes Jde oentrar en
dive de refraccion 2o Dado aue faovelocidad de

oby 2to en consideracion de
dtre (27 = 1) es mas rapuda gue L gue trente enoun obyete deonnas alto

Iuz en
Clnen viant, camibia cuande

1.5 la divecoten e fa vl

indice de retfraceion (o7

viene Jdel aire v oentra en el cbicto, Bnoeste caso L travectoria de B Taz se desvia
o L e incrdente © D) qolpes el obieto en O con

fa fuz 7 R es reflanada en la

hacta Ia perpendicular AR (172,

un angulo =i con lu perpendiculiar AR Parte de

Sov parte Jde la jus (T es

Tt que tzual alb anulo

supcrticie con un ansulo
transmiticdda a traves del objeto con un ananlo < 7 L o angulo de refraccion, dque es




Dispersion solido-liguido

mds pequerio que el angulo « i “. El cambio de direccion de la luz sigue la ley de
Snell la cual se expresa asi.

seni n.

sent  n,
Conforme el tamano de particula que es iluminada va siendo menor, pero no
menor que aproximadamente 10 veces la Jongitud de onda de 1a Juz, ¢l proceso de
reflexion y refraccion llega a ser complejo v se ajusta a un andlisis mas sofisticado.
Cuando el objeto es menor que diez veces la longitud de onda de 1a luz, como el
tamafio de las particulas de pigmento, ¢l proceso de desviacion de la Taz ilega a
ser aun mas complejo porgque aleo de la luz pasa alrededor de la particula y

entonces es difractada en vez de ser retlejada o vefractada.

Fig. 1.1 Desviacion de un rayo de -t

En 1870 Lord Rayleigh demostro que la intensidad de la dispersion de fa luz
depende de los siguientes factores:  (adintensidad del rayvo

longitud de onda del rayo, (¢) la difcrencia entre el indice de

incidente de luz, (b)

refraccion del medieo




o-ligudo

Dispersion s

y de la particula, (d) el numeroe de particulas que dispersan la luz y () ¢l volumen
que representan las particulas. Si un haz intenso de luz monocromatica pasa a
través de una substancia, las moleculas del sistemma dispersan una pedguena
tfraccion de la luz. Al aplicar un campo clectrico oscilante, en este caso el vector
campo e¢lectrico de la onda luminosa, la nubce clectroniea de las moldéculas se
deforma y oscila con la frecuencia del haz de Tuz incidente. L oscilacian de la
nube produce un dipolo oscillante que radii a la misma frecucnacia de la Juz

dispersion de Rayleinh. Los ravas de

¢ proceso s¢eodenomina

incidente E
longitudd corta (azul y violetd) son dispersados mucho mejor
De acucrdo con Lord Rayleigh, la

a4 de L Jongitud de

que los rayvos Jo

Camarillo, naranja, rojol.

longitud larga
dispersion ¢s mversamente proporcional a2 la cuarta potenci

onda. (6.7

1.1.3 FPoder cubriente

La caracteristica Optica muas importante que presenta oste pigmento, como se
menciond anteriormeoente, os el poder cubwicnte u
Cntendiendo por opacidad L habilidad de uan obyeto
A la

opacidad gue ofrece a a

superficie a la que se aplica.
para impedir In penetracion de la luz incidente. esti propiedad se Jdebe
desviacion de la luz por reflexion on la superticie, por refraceion y por ditraccion,
que a su vez son atectados por diferencias en el indice de refraceion, longitudes de

onda de la luz, gecometria y tamano de las pacticulas, ast como espacianuento.

traves del pigmento, el

En el fenomeno de refraceion fa luz viaja mas despacio a
cual tiene un indice de refraccton mayor al del medio en ¢l cual esta disperso ol
TiO:., En el fendomeno de ditraccion, la tuz que pasa cerca de una particula de
TiO: se desvia de su trayectoria original disper en multiples direcciones.
Este fenomeno es responsable de la habilidad de los pigimentos para dispersar la
Dade

ando

Iuz en un arca advacente mayor que el direa de la particula de pigmento.
3
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que la luz es difractada cuando pasa alrededor de una particula, es preciso
considerar la influencia del espacio entre particulas. Cuando dJdos particulas

adyacentes estan a una distanci

a menor que el diametro de una particula, una

particuta neutraliza la difraccion de su vecina v por lo tanto disminuye la

eficiencia total de desviacion de la luz. De 1o anterior, se desprende la

importancia del grado de dispersion del pigmento para lograr el tamano y
separacion de particulas optimo, va que las particulas tienden a aglomerarse a

causa de fucrzas de cohesion, por eso ¢l tamano efec

ivo de las particulas de los

pigmentas s a4 menudo mucho mas grande. Las fuerzas cohesiv

pueden
producic desde floculos unidos hasta aglomeradaos

agregados de particnlas que
estin casi cementadas. (6.5
1.2 Principios hisicos de 1a dispersion

1.2.1 Preparacion Jde la dispersion.

El termino dispersion se reficve al proceso completo de incorporar un solido en un

liquido de mancra que ol praducto tinal consi

sta en finas patticulas distribuidas a
traveés del medio de dis

persion. Las dispersiones que se van a preparar y estudiar

en este trabajo son de bioxido de titnmo en medio acuoso. Los procesos de

disperston rompen los aglomerados v

wregades de raodo que cada particula se
maja totalmente con ol medio continue y se

cpara Jde las particulas vecinas,

1a facilidad con la que los aglomerados o agregados de prementos se pucden
separar mediante la dispeesion en el medio comtinuo se flma dispersabilidad, que

pucde varar ampliamente sexxun los pigmentos.
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Existen dos métodos basicos en la preparacion de dispersiones:

a) Método por condensacion. Involucra nucleacion y crecimiento de particulas.
b) Método por dispersion. Los agregados de particulas son subdivididos por

métodos mecanicos basicamente

En este trabajo dnicamente se tratara el metodo por dispersion, que consiste
bdsicamente en tres etapas:

1.- Humectacton:  Es bt sustitucion de la interface solido-iire, por la interface
salicko-solucion. En alaunos casos. la penetracion del liguido en los canales

aue hay entre particulas on los aglomerados, pucde proporcionar la suficiente

resion como para loxrar b des
"

ntegracion de los

axglomerados. Sin embargo

con los agregados, las fuer

15 entre I

particulas son mayores v osole puaden

romprerse empleando fucrzas considerables.

2.- Dispersion:  Consiste ¢n romper o

agregados moediante energia mecanca,
hasta lograr ¢l grado de dispe

stor recduerido,

-~ Estabilizacion de 1o dispersion. Ticne como tin evitar la floculacidon

incontrolada.

1.2.2 Humectacion

En el proceso de humectacion tanto a2 superficie externa de las particulas
individuales, como Ia superficie interna de los aglomerados son cubicrtas con la

solucion. En este paso es

muy importante la tension interfacial entre la superficie

del pigmento v la solucion. Los aditivos humectantes se pueden definir como

]
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sustancias que reducen esta tension intertacial, permitiendo que se realice la

humectacion. Este proceso esti directamente relacionado con el concepto de

angulo de contacto, trabajo de adhesion y trabajo de cohesion,

Angulo de contacto (0)

El dngulo de contacto se define geomdétricamente como ¢l angulo formado por la
liquido y la superficie solida en el

planos tangentes al
que rodea ¥y que

interseccion e dos
las dos fases y la tercera fase

perimetro de contiacto entre

generalmente es aire.

Este sistema en equilibrio se describe mediante la ecuacion de Young-Dupre.

Y sv = v s+ v weos0

Y

donde:
7 sv = Tension intertacial solido-vapor
v st = Tension interfacial solido-hquido

Tension intertfactal liquido-vapor

YAy
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Por lo tanto, para incorporar y dispersar adecuadamente el pigmento en la

solucion se desea un angulo de contacto lo mas cercano a cero.

Con base en el ingulo de contacte, se pueden distinguir tres diferentes clases de

mojado:

1.- Mojado por adhesion
Se define como la formacion de I m2 de intertace sdlido-liquido al poner en
contacteo Im- de superticie solida plana con 1 m? de superficie plana de
liquido.

El cambio de energia en este proceso esta dado por:

SAG = vl e v W,

2.-Mojado por dispersion

Cuando una gota Jde Haquido se esparce sobre la superficie del sdlide. por cada

unidad de arca Jde superficie del solido que desaparcce, se forman cireas
ecquivalentes de superticies Jde Hauido v de intertase salido-higquido.

El cambio de energia libre on este proveso se descvibe por:
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“AG =Y = Yiv - Ya

Gota inicmal
i Gota final

7N
- . >

peal

3.-Mojado por inmersion
Resulta de poner un solido, que no ha tenido contacto previo con un liquido,
completamente inmerso en un liquido.

El cambio en la encrgia libre en este proceso esta dado por:

-AG =

WY

Para poder aplicar estos conceptos al mojadoe de polvos es 1atil considerar a las

particulas como cubos de 1 m por lado.
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El mojado por adhesion seri espontaneo cuando 8 < 130
El mojado por dispersion seri espontineo cuando 0 < 90

El mojado por inntersion serd espontineo cuando 6 = Q¥

(/—_w: & = 180°

&= 90°

Fig. 1.2 Formuas que adguiere Laogo funcicn del aneade Je contacen

Trabajo de cohesion

El rrabajo de cohesion se define coma:

AG =
Se puede explicar como ol trabajo que se redquiere para separar una columna de

liquido A . Mide L atraceion entre las moléculas de ambas porciones,

12
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interpretando a ¥ como la mitad del trabajo de cohesion.  Muestra  como la
tension superficial mide el cambio en energia libre que esta involucrado cuando

las moléculas del bulto de la solucion son levadas a la supcerficie.

No supertficie s Z A (B) superficies

Trabajo de adhesién
El trabajo de adhesion se define comuo :
AG = ya +vn - van = Wa
Es igual al trabajo necesario para separar la fase A de la fase B

1 AB superficie e 1A + 1B superficies
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Para 8 = O° Wy = 2 yiv = Wa El trabajo de adhesion solido-liguidao es idéntico al
trabajo de cohesion del liquido. En este caso las interacciones entre solido y

solido, liquido y liquido. solido v liquido son equivalentes

En el otro extremo cuando @ = 1807 Wy = O, En este caso ol liguido estd en

forma tangente al solido y no hay interaccion entre las tases,

De acuerdo con las definicrones anteriores. st Weao >0 W signitica (e la

intecaccion A-B os fo suficientemente fuerte como para promover ol mojado. En

forma contrara st Wi W no ovurrind el maojado del liguido sobre el sdlido,

De esta forma, dependicnde del bulance earstente ontre |

tuersas cohesivas del
liqurdo v 1a adhesion exaistente entre of quide v et sobido, see Lo taomee Baal que

adquicre Ia gota sobre ol solido, (H175 e

1.2.3 Dispersion

Cuando ¢l pigmenta va ha sido parcialmente mojado, ¢l paso siguiente ¢s fa
separacion de los aglomerados mediante la aplicacion de alguna fucrza mecanica
en un drea adyacente vartas veces mayor que el drea de la particula de prigmernto.
Equipo de dispersion

Para clegir el cquipo de dispersiéon se deben tomar en cuchta aspectos como:

viscosidad del material a dispersar, metodo de dispersion (corte o estrujamiento),
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tipo de proceso (batch o continuo), tiempo disponible para la dispersion, tamanao

final de particula deseado, etc.

En el molino de tres esferas la dispersion consiste en hacer pasar el material entre
¢l pequeno espacio disponible en las esferas que s¢ encuentran acomodadas en

mas, realizando asi un

forma lincal y girando hacia la parte interna de las mis

efecto de corte en las particulas.

Alumentacion

O

foras

Fig. 1.3 Disporsor dee o

Existen otro tipo de cquipus para dispersar sustancias de baja densidad. Consiste

en un cilindro parcitalmente Henado con osteritas (aprox. 30 % del volumen det

Ao picdra, de aproximadamente

s, de cerami

cilindro) ya sea metali

La dispersion se lleva a cabo al girar el cilindro sobre su eje horizontal i una

s cuales descenderan ya sed

velocidad (que permita ta elevacion de las esferitas, I

1da, voen este movimiento capturaran las

rodando, deslizzindose 0 en torma de ca
particulas del pigmento que estaran sujetas o una acaion de impacto vy corte. U

maodificacion de estos dispersores consiste en un cilindro contenedor fi)

O provisto

mes de metal, las cuales al girar

en la parte central por un cje con ramific

s esferas de piedra, ceramica o metal. En este

proporcionaran ¢l movimicnto a k
tipo de cquipo se pueden manciar materiales mas viscosos gque en el equipo
anterior porque ¢l movimiento de Liss esteras ya no depende de la gravedad.
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Los molinos de arena, cuentas de vidrio o perdigones ticnen ol mismo principio
que los dispersores de bolas. Es un cilindro que puede contener areru, cucntas de
vidrio o balines (aprox. 17327 a4 1/587), que son agitiados mediante una serie Jde
discos horizontales que se encuentran disteibuidos a 1o largo de un cie de totacion

zona de dispersion se cncuentra on ol cspacia

en medio del cilindro. 1

comprendido entre los discos de axitacion.

dentada que

Los dispersores de dizco de alta velocidad, consisten en una propels
se monta on ¢l extremo de un ¢je de rotacion, parva itroduciria on torma vertical

en el intertor de un recipiente cilindrico que contiene ¢l matenal a dispeesar. bl

Gad.

efecto de dispersion se produce medisnte una accion de corte a alta velod

Existen otro tipo de dispersores, que consisten en dos piedras circulares acopladas

de carburc de silicio. El material a dispersar se coloca en el espacio existente

la accion de dispersion se produce al hacer girar ¢l disco

entre ambuos discos
interno a alta velocidad (aprox. 4000 rpm)) mientras el externo permanece

inmovit. (7.1
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1.2.3 Estabilizacién de [a dispersion

En ausencia de fuerzas de repulsion, las particulas de bioxido de titanio
suspendidas tenderan a la floculacion en respuesta a las fuerzas de atraccion de
van der Waals. La estabilidad de la dispersion solo tendra lugar si lus particulas
estan scparadas lo suficiente debido a las fucrzas repulsivas que excederan en

magnitud a las fucrzas de atraccion, Las fuerzas de repulsion pueden ser

causadas por uno o Jdos mecanisige repulsion clectrostatica entre particulas de

pigmento cargadas, o repulsion estérica entre capas de material que se encuentra

adsorbido en particulas de pigmentos adyacente

Esto pucde ser controlado mediante el uso de sustancias que presenten actividad

superticial. ¢

1.3 Papel de los tensoactivos on ol proceso de dispersion

Como se menciond anteriormente los agentes con actividad superficial, mejor

conoctdos comao  tensoactivos, un papel importante ya sea en la

humectacton. dispersion o estabilizacion del pigmento al preparar la dispersion,
por la propiedad particutar de alterar la superficie de haguidos v osolidos al ser

adsorbidos.

1.3.1 Tension super

El término superticie se refiere a la region entre una tase condensada Giquido o
s0lido) v una fase guseosa o vacio, mientras gue ¢l término interfase esta referidoa

un sistema que involucra dos fases condensadas. Existen diversos tipos de
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superficies e interfaces como: liquido-vacio, sdlido-vacio, liquido-gas, liquido-

liquido, liquido-solido, solido-gas y solido-sélido.

En orden de definir una superticie o intertase en términos fisicos y quimicos, es
necesario pensar en términos de energia y recordar que la naturaleza busca el
estado de moenor enerxgia. En el caso de un sistena de dos tases, si la presencia de

ia, la incrface se reducird a un

una interface resulta en un aumento de eners

el recipiente,

s s osepararan on la medida que 1o permit

minimo, v las dos
fuerzas gravitacionales, ete. 8 La composicion del sistema es alierada, la situacion
encergdtica en la intertase tonbicn pucde ser alterada, posiblemente dando como
resultado una encrgia rderfacial menor, o alun oo cfecto dque amiplhgue un

mayor ticmpao de separacion de Las dos fases

Los haquidos se distinguen de 1os sobhidos por suomovihdad o Taides, va e as

moléculas del hgquido son libres de moverse de un punto a otro a traves de la masa
del liquido., Una motecula en el interior del Hiquido esta rodeada tias o nenos en
forma umtorme por un campo de oatvaceion existente entre la nolecula volas

cncuentre on la

Sin cmbarse, una molécula ue s

moléculas adyvacentes

ot a un campo asimetrnics de fucrzas,

superticie de la masa del trquido] estava s
Del lado del hquido la molecula esti sujefa 4 fucrzas de atraccion cpervidas por

que del lado del viapor existe una

molécutas de Ta misma aaturaleza, mientr

fucrza de atraccion cjercidi solo prore algunas molecutas di 5 de vapor.

nenor a

Dado que la fase vapor ticne una densidad aproximadamente 100 veo
In fase ligquida v que las tucrzas de van der Waals son significativas solo a
longitudes pequenas, s¢ pucde considerar Lo atraccion cpercida por la fase vapor
como nula. Esto produce en cada molécula de Hauido que se encuentra en la
superticie, una fucrza resultante tendiente a jalar a la molecula al interior de la

fase hquida,
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(Foazas dusbalancealas,

Moliculaenla i de las soh ‘\
tansion supertital) \

Fig. 1.3 Distribucion Jo fuerras poaea as manboculas

ot
oo oo el dogte

Lrguion

El desequilibrio de rucr

15 Gue existe on la o superticie del hquido puede ser

igualado a ana cantidad definida de ener,

L que tlene 1 superficie por cada

unidad de drea. La o

istencia Jdoeoc

iU ene

zia libre en la

uperticie

una
propiedad fundamental de fos hquidos v ose nnamifiesta comoe una tendenci a la

contracaion. La ene

Lbre e pucde expresar on oorgsoms L que

matematicamente v odbimensivmalirenie cgquivalente a4 una fension expresada en
unidades  de tuer

1 por centunetra tineal, Esta cantidad os Hlamada tension

superticials ex una tacry

por umdad de Tonguitud, gque L bace dimensionalmente

cquivalente aencrgnt pror antdad Jdooavean

A

zunos solutos aun pr

sentes on Lajas concontractones tienen la propiedad de
alterar fa energia de superticie del solvente en el gue se encucntran en un grado

extremo. Tales solutos se Cconoren como eNsCActivos Vst etfecto 53¢ COnoce Como

actividad superticuat, 10



Diapersisn sslido-lrquido

1.3.2 Tensoactivos

Los tensoactivos son sustanciis solubles cn al menos una fase de un sistema

disperso dado, cuya presencia hace que las propiedades de superficie de la

solucion cambien en forma muy marcada. Los tensoactivos son caracterizados por
poseer una region polar y una no polar on Lt misma molécula. La parte polar o
hidrofilica en la molécula puede tener carga positiva o negativa, dando lugar a
tensoactivos cationicos O anionicos respectivamente, © pucde estar compuesta por

una cadena hidrocarbonada flexible que contenga molcculas de oxido de etileno
Es osta naturaleza

como es el caso de [a mayoria de los tensoactivos noe ionicos.
fenomeno de 1a actividad superticial, micclizacion v
del

dual la responsable del
La actividad superticial del

solubilidad entre otros.
balance entre sus propicdades hidrofilicas ¢ hidrotabicas.

tensoactivo dependera

(15

1.3.3 Concepto de HLB

El numero de HLEB es un valor empirico asignado a la molécula de tensoactiva que
lance entre tamarno v tuerza de

expresa ¢} balance hidrofilo-lipofilo, es decir, f by
presentat

los grupos con afinidad hacia moleculas polares (agua) vy los que
afinidad con moléculas no polares (aceites).
El valor de HLB s¢ puede calcular especialmente para alsunos tensoactivos no

ionicos (moldéculas de polioxietileno derivado de alcoholes grasos v ésteres grasos
ita relacionado con una escala para su

numero Jue c

de alcoholes polihidricos),

adecuada aplicacion. (1)

20
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Jigguiclos

APLICACION

Emulsiticante (agux/acernte)

Humectante

Emulsiticante (acerte agua)

Detergente

10-13 [ Solubthizante b

Clasiticacton de tetsoetivos

on (uncion Jdel FILB

1.3.4 Clasificacion de tensoactivos

Tensoactivos anionicos

Un tensoactivo anionice o8 caracterizade por tener un grupo hidrotobico

relativamente grande v cargado negativiamen

L que consiste generalmente en una

ciadena hidrocarbonadde voe estru

Loque contenza cantlo aromatico ¢ RCUHLSO o
Na-  Alquil bencen sulfanato 3o La parte hidrofilica s comunmente uan grupo
alquilsudtonaro INGSO ) o un alguilsuitats © NaQSO L Estas partes hidronlicas
SO muy contunes. por contener acids sultusico ¢ hidroxido de sedio gque son

Materias Prinnas bacatas duie ves

clonan taciimente conomateriales organicos,

Los tensoactives a base de sales de sadior pota

Gy amonio s

cnomas solubles en

agua Jque en disotventes o

anicos, ndentras que los tensoactivos a pase de sales

de

LSIOL DAr.0 Vo masnesio presentan un compartanienta de soiubiidad inverso

fensoactivos catidnicos

8¢ caracterizan por tener un grupo hudrotdbico con carga positiva que  se
construye generaimente alrededor de nitrogeno pentavalente (compuestos de

cuaternario de amonia) .
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Los tensoactivos cationicos son posiblemente los mas valiosos para promover la
dispersion de pigmentos en vehiculos organicos . Se piensa que esta capacidad es
adsorberse en superficies

debido a 1a habilidad de los tensoactivos cationicos par:
solidas (especialmente silicatos). Para Jograr una fijacion que es lo suficientemente
fuerte para desplazar en forma cfectiva el aire v la humedad, v asi lograr un

enlace bastante solido.

la dispersion de pigmentos

Muchos de los agentes cationicos empleados par.
ticnen la formula general RNHs * CL -, con la posterior substitucion de los atomos
de hidréogeno por radicales alquil ( RN(CH ) Ct Cloruro de cuaternario de

clivos cuaternarios presentan actividad fungicida v

amonio ). Algunos tens

SCr rritantes ¥y vencenosos,

germicida, y también tienden

Estos tensoactivos son goenceralmente incompatibles con jos ronicos, ya dque sus

L reaccionan para formar sales que son insolubles

srandes jones con carki opue

O ACHOS0S O

en agua. Estos tensoactivos son comunmente empleados en sistema

sistemas acuosos con ptl acido.
Anfotéricos

SC CAFACICUIZAN POr POSCer RUUpos qUimicos que s comportan

Estos tensoactivos

como cation o anion, dependiendo del pH del sistema en que se encuentran
(RN"H2CH:COO" Aminodcido de cadena larga ). La aplicacian de este grupo on

la industria de los recubrimientos y tintas ¢s poco usual,

22
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‘Tensoactivos no iénicos

Como su nombre lo indica, los tensoactivos no idnicos no se ionizan en sistemas
acuosos, pero si pueden ser solvatados mediante puentes de hidrogeno debido a
los atomos de oxigeno con que cuentan. La parte hidrofilica generalmente esta

H.0H Alquil fenol

constituida por grupos hidroxi y/o grupos éter { RCuHL(OC
polietoxilado ). Ya que ambuos grupos presentan un debil cardcter hudrofilico, es
necesaric que se encuentren en la cantidad adecuada para brinndar solubilidad a {a
molécula de tensoactivo. Aun cuando la parte bidrofilica puede ser mavor que la

porcion hidrotobica, una de las ventajas de 1os tensoactivos no icmeas ¢s que son

compatibles con los tensoactivos tonicos,

ta cadena de oxido de etileno s el factor clave en ol disene de muchos

tensoactivos 1o ionicos, que dicha cadena puede ser introducida en cast

cualquier compuesto orgianico que posea un hidrogeno reactivo, Generalmente se

requicre que al menos ¢l GO 25 en peso del tensoactivo esté formado por el oxido
de ctileno. A mayor temperatura es necesario un incremento en la cadena de
oxido de etileno yva que la solubilidad de estos compuestos decrece con un

aumento de temperatura, (18

1.3.5 Micelas y cmce

La naturaleza dual de las moléculas de tensoactivo ¢s responsable de la tendencia
para disminuir i encergia libre del sistema mediante su adsorcidn en la interface.
Sin embarzoe cuando la  superficic disponible  se cencuentra saturada, la

disminucion de energia se produce por otros mecani

muos,
Estudias sobre las propiedades de soluciones de tenscactives y la medicion de

algunas propiedades como tensidn superficial, conductividad cléctrica, o

23
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dispersion de 1a luz en funciéon de su concentracion ha producido curvas que
normalmentec muestran severas discontinuidades a concentraciones relativamente
bajas. El cambio repentino en la medicion de una propicedad es interpretado como
un cambio significativo en la naturaleza del soluto. Estas ¥ otro tipo de
mediciones sirven como evidencia de la formacion de agregados o micelas en

soluciones de tensoactivos quc sc presentan a concentraciones bien definidas.

CMC
f~

—~— :

\‘\(‘ onducawndad

Propiedades fisicas

ficial
: ~.

Conc de tensoactuvo

Fig 1.6  Efecto de la cme en propiedades fisicas de
® proy

soluciones de tensoactives

s e

EYSTISEY

El resultado de los estudios de las propicdades de las solucion
tensoactivos se interpretan en termninos de una asociacion esférica de moléculas de
tenscactivo -—la micela. Se propone ue esta estructura ¢s un agregado de 50 a

100 moléculas orientadas de tal manera, que las partes hidrofobicas de los

23
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mondmeros se asocian protegiéndose mutuamente del contacto con la fase acuosa,
mientras que Ia superficie consiste de una capa de los grupos hidrofilicos,
contraiones disociados, moléculas de solvente, etc.

i
R ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ

TS

Fig. 1.7 Formmas t{picas de micclas

Las micelas no son especics estdticas, se encuentran en constante movimicrnto
debido & un ripido intercammbio de moléculas entre los agregados y la solucion.

Aun cuando la representacion comun de una micela es mediante una esfera con
un diimetro aproximadamentc igual a 1a cadena hidrocarbonada, los
requenimientaos de empaquetamicnto conducen a que las micelas adquieran

también forma clipsoidal, laminar, cilindrica, etc.

Efecto de los electrolitos en la cmc.

En los medias acuosos, la presencia de electrolitos provoca un descenso en la cme
de la mayoria dec los tensoactivos, con un mayor cfecto sobre los tescactivos

iénicos.
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Disporsion solid

Para los tensoactivos idnicos, el efecto de la adicion de electrolitos en la emce
provoca una reduccion en las fuerzas electrostiticas de repulsion entre los grupos
que presentan carga, y por lo tanto, una menor contribucion de estos grupos en

la energia que se opone a la micelizacion,

Para e! caso de los tensoactivos no ionicos, los cambios en cme se relacionan con
Ia cantidad de trabajo requerida para perturbar la estructura del solvente acuoso
por la inscrcion de la molecula de tensoactivo. Stoel clectrolito tavorece la

racion do Las moleculas de

stancrementa L organiy

s dect

cestructura del solvente.,

agua A traves Jde Tos rones agrexados. laomtroducaion del o monomero  del

tensoactivo requerivi una cantidad adictonal de trabaio. Bl resultado neto sera 1a
disminucion de la solubilidad del tensoactivo v una disminucion de Ly eme. St

Las estvavturas deld solvente, e trabuage

Por otra parte, los clectrolitos no tavorece
requerido sera imenor, la ome aumentara voel clectrolito faveorecera la solubilidad

del tensoactivo,

La efectividad Jde un ion dado en alterar ol proceso Je micehzacion pucde ser

cualitativamente igualado ab radio de hodratacion del on. En generad, a menor

radio de hidratacion del ion, mayor es ¢l cfectoen Fa cme,

Efecto de la temperatura en la eme.

La cmce de la mayoria de Jos 1ensoactivoes ionicos prescnta un minimo contorme la

temperatura varia Jde O a4 GOY-70 “Cl v lox tensoactivos no donicos alcanzan el

minimo en ome alvededor Jde los 30 °C.
Una posible razon os el grado de hidreatacion de la parte cargada Jde la molécula de

nsibles a tos cambios de

ALt SO altamente s

tensoactivo, va que las moleculas de

temiperatur Conforme aumenta la temperatura, el grado de hidratacion

20
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disminuye. El resultado neto seri la pérdida de factores energéticos ue favorecen
la solubilidad del tensoactivo y un incremento en la tendencia a la formacion de

micelas.

Sin embargze, al mismo ticmpo que se provova la disminucion on L hideatacion

» tambicen se reduce Lo interacaion entre

L tamperatu

del grupwo hrdrofilico o alt:
aranitiesta en ana reduccion del efecto

moleculas aisladas de agua; que

hidrotobico. Tal efocto favorecera 1a molubilidiad de ta parte hidrotobrca en agua y

s odos cfectos por temperaturs se

se opondra a la tormacton de micelas. Como la
de la muenitud relativa doe canbos,

aponen. el crecto neto en emc, cdepender.

sovde L ome de tensoactivas no jonicos gque conticnen moleonlas de

Fara ¢l ¢
rupos hidronilicos ox basicamente por

oxide de ctileno . L interaccion de las g
stos materiales exhiben una sofubihidad mversa

puentes de hidrogeno, por 1o que

a la temperatur

Efecto del pten la eme.

t nivel industrial, consistentes on sales de

conimportanci

Para tensoactivos
dacidos fuertes de larsas cadenas alquil, se pucde esperar que el pH de la solucton
tenga un cofecto pequeno. En soluciones de sales sulfato o sultonato, donde la
concentracion de dcido o base exceden signiticativamnte la del tensoactivo, of

tfucran clectrolitos neutros con los mismos

exXCesO  se comportard como

resuftados que prodduce un electrolito,

A diferencia de estos, 10s tensoactivos carboxilados exhiben alta sensibilidad ad
pH. yva que ol jon carboxilo no es completamente omzado cerca o por debae de
su pKa. Las interacciones electrostaticas retardaran i formacion micelar v

27
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variara con el pH de la solucidn resultando en un cambio en cme. Cuando el

tensoactivo es ionizado el exceso de deido 0 base actuara como electrolito neutro.
Se espera que el pl no afectari la cme de los tensoactivos no donicos. Sin
embargo, a muy bajo pH es posible la protonacion del oxigeno que compone ¢l
oxido de ctileno.

Anfotéricos. A bajos pH materiales (ue contienen grupos carboxyl vy amina

ACtuAran como tensodctivas cationicos v a pH oaltos se mostrarian como anionicos.

(.18

1.4 Estabilidad dc Ia dispersion

ania entre luas

Existen basicamente tres fuerzas de interaccion producto de la cer

particulas del pigmento debido al mmovimiento Rrowniano,

Fuerzas de van der Waals (atraccion)

Fuerzas electrostiticas (repulsion para el caso de dispersion de pigmentos)

Impedimoento esterico (repulsion)

1.4.1 Fucrzas d¢ van der Waals

Las fuerzas de van der Waals se dividen en tres grandes grupos: dipolo-dipolo,
dipalo-dipolo inducido v fuerzas de dispersion: siendo estas ultimas las de mayvor
importancia debido a su universalidad, A diferencia de las interacciones dipolo-
dipolo v dipolo-dipolo inducido . que requieren por lo menos que una de las
especies involucradas tengan carga, las fuerzas Jde dispersion no dependen de la
naturaleza quimica de las especies involucradas. Es por esto, que las fuerzas de

2%
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dispersion son de gran importancia en una gran variedad de fenomenos como la
condensacion de moléculas no polares, puntos de ebullicion, tension superficial, v
otras propiedades lisicas de los ostados condensados como adsorcion, adhesion y

procesos de lubricacion.  En general lus fuerzas de van der Waals presentan las

siguientes caracter

Tienen un gran alcance compaoradas con los enlaces covalentes, alcanzando en

algunos casos hasta 1O mm o mas.

Pucden ser repulsivas o atractivas dependiendo de Tos potenciales de ionizacion de

las especies involucradas.

las fuc

s Jde vior der Waals son anisotropic: ciast todas las moldéenias

1 N
excepto las esfénmcas. Lo polarvivacion de Ta mayor de Tas moléculas os diferente

en cada ¢

dovit quie la respuesta de los electrones a un campo externg serd o

torma anisoteopica. Una consecuencia de oste cocto seri (que las tuer=as Je

dispersion cntre dos imoleculas dependeri de su orientacion molecular.

Las fucerzas de van der Waals son no aditivas v osone atectads sencin de

5 por i pr

otras molecula

ulas o

s adyacentes, Lainteraccion total entre un grupo de mole

particulas serd mavor que [a suma de las interacciones entre pares de moléculas.

Para distancias mayores . min Las tucrzas de dispersion experimentan un cfecto

retardado. Al generar una molecula un campo cléctrico por un dipolo, ese ofectoy
tardara cierto tiempo en atfectar a4 la melécula adyvacente v cuando et dipolo de s
st tal vez

molecula vecia retransmite este etecto a la primera moldécula, a4 no

tiene la mejor orientacion para lograr la maxima interacaidn, (12250
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1.4.2 Fuerzas clectrostiticas

La mayoria de los pigmentos inorgianicos son oxidos o sales insolubles.  Ambos

grupos quimicos poseen superficies que tienden a atracr una capa externa de

te hecho se podria decir que son autodispersables. Sin

moléculas de agua; por ¢

embargo, en la dispersion de pigmentos osta barrera deber ser mucho mayor, lo
que se logra mediante 1a adicion de tensoactivos que tengan moléculas ionizables.

De esta torma la superticie adsorbera el anion o cation del tensoactivo formando

asi una doble capa cléctric

Fig. 1.8 Modelo deia doble capr clictries

El ion del tensoactivo puede ser adsorbndo por 1a particula, para to cual debe estar
sin solvatar o solo parcialmente solvatado. El centro de esto iones se coloca en el

1

plano B, ilamado plano intemo de Hehmboltz St los dones no han sido

especificamente adsorbidos, no pucden acercarse muas alla del planoe C Hamado

plano externo de Helmholtz o capa de Stern. En da parte externa dentro de a
solucion que se encucntra en ol plans externo existe una parte ditusa de la doble
capa la cual consiste en una mezola de iones pasitivos v negativaos,

0
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La disitribucion de iones en esta parte resulta de la oposicion de efectos térmicos
tendientes a distribuir los iones con igualdad, y de las fuerzas couldombicas

tendientes a crear una distribucion uniforme,

De esta forma, cuando dos particulas que han desarvoliado una doble capa, se
camicenzan a trastapar, se producira un efecto de repulsion debido a que las dobles
capas Jde ambuas, siendo del mismo signo provocaran un aumenta en el potencial

eléctrico entre las particuls

Este aumento on potencial involucra un aumento en

la encrgia libre del sistemad estie interaccion representa una barvera on Ja

aproximacion de fas moléculasy v si Las particulas no pucden entrar en contacto no
es posible que tormen agregados o aglomerados. Por lo tanto Livinterseccion entre

las dobles capas electricas representa una barrera cncrgetica, (=152

1.4.3 bupedimento estérico

El impedimento esténco lo constituye una barrera mecanica formada por el

Mucion.

extremo no adsorbido del material que es compatible con L di

Las sustancias qque sc cmplean pard

brindar el impedimento estérico deben tener
una naturaleza quimica dual; una porcion de L molécula debe presentar baja

solubilidad en ¢l medio de dispersion ¥ otra porcion Jdebe presentar una gran

afinidad para absorberse en la superficic de la particula, asi como un alto peso

molecular. El resultado final sc la formacion de una capa doe adsorcion que

representa una barrera que favorecera la estabilidad de 1a dispersion.

La aproximacion entre dos particulas que tienen capas adsorbidas puede Jdar lugar

a dos situaciones: un efecto osmotico debido al incremento on la concentracion
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local de las especies adsorbidas en las dos partictlas, y un restriccion de volumen

causada por la interaccion de las especies.

Fig. 1.9 Estabilizacion de pigmentos medimte impedimento esténco

En ambos casos el sistema experimenta una disnunucion de entropia, por 1o tanto,
para recupcerar esa porduda de o entropra, las particulas se desplazarian buscando

s que ol rolvente tambien se desplaza para

mayor libertad de movinuento, mientrs
das.

solvatar las particulas va desplaz

El resultado de esto, s una barrera eneregdtica que retarda la aproximacion entre
IR T

[UEN

abilizacion,

particulas v representa un mecanismo de e

1.4.1 Efecto del movimicento Browr

Conforme distninuye el tanunto de particula, el impacto de las moléculas del

medio de dispersion contra la particata del solido es mas significativo. lLas

moleculas de cualquier hquido se encuentran en constante agitacion termic
tamano de

.y al
momento de bombardear la particula, la desplazan. Conforme el
particula ¢s mavor al de las moléculas del medio de dispersion, los impactos que

[
[
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recibe de un lado son necutralizados por los que recibe del lado opucesto, y el
movimiento de la particula serd poco afectado por este bombardeo.  Por el
contrarvio, si disminuye ¢l radio de particula, los impactos que reciba serin en
forma desigual v tenderan i moverlia. Este movimiento lo presentan basicamente
particulas que miden 1 pum o menos. Es por esto, que el movimiento browniano

no contribuye normalmente a mejorar las propiedades de suspension.

Al comicnzo del proceso de sedimentacion la concentracion de las parcticulas en la

dispersion es uniforme a traves del moedio. A condicion Jde que las cornentes de

conveccion termic en ausentes, las particulas

Vv ola floculacion del pigmento o

descenderian: v oen el proceso de recoleccion en el tonde del recipiente, las

particulas tenderan o actwar sobre ellas mismas casi en id misma propordion gque

lo hacen las particulas del medios Este fmpacto descguihibrado neutratizara la

fuerza gravitacional causando sedimentacion v ableciende un gradiente vertical

de concentracion Jde parocnlas, (2

1.4.5 Sedimentacion de disper

ones

La figura 1.10 muestra b sedimentacion de una particula esfervica en un liquido
newtoniano bajo cfecto de la gravedad. La resistencia que ofrece la viscosidad del
fiquido en ¢l (que s¢ encuentra sumergida la particula se puede calculbar mediante

ta ley de Stokes:

F = 6nrnv 1.1

donde:

F = Resistencia (dinas)

Radio de la esfera (em)
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n = Viscosidad (poises)
Velocidad (em/s)

<
]

Raesistencia .-
viscosa

F=¢6n nv. .-

Feapncite-Alsg

M

™ gensdad de
A% la particula

Atractién
£ravitacanal

t—-q

Fig. 1.10  Factons que intervienen on Lo sedimentacion de particula

Suponiendo que fa particula estérica trenen densidad p. Cuando se coloca en un
liquido de densidad P ¢l peso de la particula tiende a jalarla hacia abajo,
mientras ¢l liquido trata de empuiarla en el sentido opuesto. El resultado neto

gencralmente es una fuerza descendente (p = ) igual a:

BY
v xr'(p - e (1.2)

Conforme la particula desciende en ¢l liquido por efecta de la zravedad la
viscosidad del liquido sc opone a este movinuento. Cuandoe estas tuerzas se
balancean, entonces la particula desciende a una velocidad constante . lgualando

ambas fuerzas la velocidad esta dada por
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4
6nmv = 3nc(p-pe

218r(p ~ p,)
n

a3

Esta ecuacion muestra que la sedimentacian de la particula sera acelerada por el
incremento en el tamarno de particula y descendera confarme la viscosidad del

liquido sea mayor.

Cuando uni pintura permancce por algun ticmpo sin moverse, se observa una

tendencia gradual del prigmento a descender, ¥ al menos que algo se opon a este

efecto, se obtendra un sedimente compuacto, dificil de volver o dispersar en ol

fondo del recipiente.

Como sc indico en 1l couacion 1.3, la sedimentacion se peede vetardar
manipulando tamano de particula y densidad del medio, pero no previene L
sedimentacion. For lo tanto se requicre que el sistema presente cterta tendencia a

Ia floculacion o que tenga estructura coloidal, 12.18)

1.4.6 Influencia de la formacion de floculos en la sedimentacion.

Ya que los flocules son mas srandes gque Las partriculas individuales, ¢stos tienden

a sedimentar mas rapido. Ademas, como parte del proceso de floculacion la

stradas junto con ¢l descense de las particulas

particulas mas pequenas son arr.

mas grandes. Auan cuando ¢l primer descenso os un paso mipido, pronto es

detenido por una suave ¥ nuevi fase de sedimento, dejando en L parte superior

te momento, la

una fase liquida mas o menos transparente. Por lo tanto en ¢

3s
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floculacion y compactacién se oponen entre si. Asi, el grado de compactacion del
pigmento se emplea frecuentemente para medir el grado de defloculacion en una

dispersion.

Bajo condiciones normales de almacenamiento la estructura de tléculos formada

por el solido s capaz de resistir la fuerza gravitacional que se opone.

Aan cuando el estado de floculacion contribuye en buena medida a la suspension

del pigmento, esta desviacion del estado disperso ticne como consecuencia

disminucion del poder cubriente v otras propicdades como la durabilidad.

1.4.7 Influencia de ta estructura colordal en Ia sedimentacion.

El estado coloidal se alcanza cuando el material esti finamente dividido v disperso

en un medio on ¢l cual conserva su entidad como particula, Como la funcion de
la molienda es lograr una dispersion completa, ¢l provocar la floculacion
representa dar marcha atris en este proveso, por (0 (que se busca sacar provecho
de la estructura colaidal que promucven algunos espesantes. Al introducie estos

agentes controladores de flugo, se logra mantener una bucna di n ded salido

v s¢ pucde asegurar el estado de suspension del mismo. (19

36
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i

Fig. 1.10 &) Dispersicsnn ne estahic, by Partic

coloidal

1.5 Viscosidad

La capacidad de lwjo es una proptedad general de Hagundos vy osemisdhdos v

siempre interviene en la descripeion de sus propiedades, La rama gue estudia el

thyjo Jde la ma

se denonmnna reslogia vose considera que comprende  fa

hidrodinamica, que estudia el Tujo de Hquidos puras v la reologta propiamente

dicha  que  estudia el comportamiento, mas  complicado.  de  solucienes.

dispersiones, seles. oto.
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Se pueden distinguir dos clases de flujo:

Flujo laminar-- Cuando el fluido sigue lincas de coriente continuas

Flujo turbulento -~ Flujo inconstante que catisia remolinos.

En ¢l flujo turbulento la resistencia es mayor que en ¢! flujo laminar. A
velocidades bajas, el thuyjo sucle ser laminar y a velocidades altas ¢l flujo sc vuelve
El 1lujo laminar s¢ ve favorecido por los siguientes factores: tamano

Estas variables se resurnen en el numero

turbulento.
pequeno, viscosidad alta vy densidad baja.

de Reynolds:

donde:

r = Radio dc la esfera
v = Velocidad

S8 = Densidad

n = Viscosidad

considera que ¢f flujo es Jaminar, y es el tipo de fTujo al que

Cuando R < 2000

se refiere lo siguicnte:

La viscosidad o friccion interna durante ¢l movimiento de un liquido se debe al
hecho de que las capas de un liquide en movimiento fluyen con diferentes
Tara ba descripeion de casos

velocidades v por ello se deslizan unas sobre otras.

cwton,

miples s¢ emplea la ey de

a fluir, que se mide como su

En ¢l

Todos los haquidos exbhiben cilerta resistencia

mplemente viscosidad, que se designa por n.

costdad, O s

cocficiente de vis
seno del liquido hay una supaerficie plana que es obligada a mmoverse con respecto

rea, por aplicacion de una fuerza F, tuerza de

a otra superticie plana de ixual

Kt
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corte. Sc ha observado que la fuerza F que hay que aplicar para mantener una

velocidad relativa constante w, es proporcional a la superficic A, e inversamente

proporcional a la distancia enrmre las dos superficies de sirea A, distancia

denominada como x.

La constante de proporcionalidad es la v

scosidad del liquido, n

En esta ecuacion, A vs ¢l area de cada una de las capas que eXperimentan triccion

en la direccién del flujo, que sena, por

jemplo, en la direccion v, du/dx es el

gradiente de velocidad en Ia direccion perpendicular a oy,

i ol sistema

internacional (¢gs) n es la fucrza en dinas requerida por centimetro cuadrado

para mantener separadas a la distancia de [ om dos planos que se mueven a una

velocidad relativa de 1 cmes?,

L unidad de la viscosidad es ¢l polse. aunque muchas veces se expresa 1 oen
centipoises, porque su valor on los hguidos ordinarios ¢s muy pegqueno. A la
razon diferencial du/dx, cuando es finita Au’/Ax se le llama velocidad de corte.

Entonces:

n = (F/A)/( Au/Ax)
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La reologia de las dispersiones generalmente se determina por la traccion

volumétrica de la fase dispersa, Ia magnitud de las fuer

de interaccion entre las
particulas y la estructura de los agregados formados  La viscosidad de dispersiones
colvidales es siempre mayor que la del disolvente o medio de dispersion pero este
aumento de viscosidad es menos marcado en soluciones diluidas, en las cuales no

desempenan papel importante L

S interacoiones v posibles colisione

El movimicnto de una particula individual os caracterizada por su coeticiente de

difusién, v para el caso especifico de una estfera La ecuncion de Stokes-Einstein to

describe omoe

O = KT/ 6nnea (1..9)

donde:

No =Viscosidad de la tase continua
a Radio de particula

k Constante de Boltzman

T = Temperatura absotuta

En una dispersion muoy diluida fas particulas se encuentran on una distribucion

uniforme v la posicion de las particulas es independiente de las  parcticul

advicentes,  peros contorme aumenta la fraceion volumétrica de la

b

se dispersa,

las distribucion espacial de las particulas depende

de las fuerzas coloidales
presentes.

Einstein propuso un sisten dilodo donde no exasten fucrzas estaticas entre las
particul:

s niinteracciones  dinami

causs

das por el movimiento de las

particulas v obtuvo la siguiente ecuacion:

0
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n=no(1+25¢) 1.5

donde:

no = Viscosidad del medio de dispersion.
n = Viscosidad de 1a dispersion.
¢ = Fraccion volumeétrica de la fuse dispersa.

Sin embargo, ©1 la particula adquicre por solvatacion una capa del medio de
dispersion fuertemente retenuda a4 su superficie, Dumanskii propone tomar en
cuenta esta capa de solvatacion dentro del termino & . Si el espesor de esta capa

es constante, entonces tante ¢ como n dependeran del grado de dispersion

Cuande se trata de disper de particulas ansiotropicas, existe competencia
entre el efecte de arientacion  Jdel thygo voel elfecto de desorientacion del
movimicnto browniano, Tanto L anasiotropma come by solvatacton provocan un

aumento en la viscosidad.

Otro factor que pucde provovar un aumento en fa viscosidad de las dispersiones

debe a la presencia de clectrolitos. Este efecto se puede atomibuir, en el caso de
particulas nxidas. al aumento de volumen efecbvoe de o particula o causa de fa

doble capua. Los  sistemas  dque adeben su

sstabilidad a ligeras interacciones

electrostati

s, s pordue las particulas han des rolbado una doble capa electrica

¥y por lo tanto presentan amteracciones a cler

distancia de separacion. Las
propicdiades reologicas de eostas sistemas se pucden controlar medianic fa tracaoion

volumeétnoa o, el radio de particuls a.y la concentracion de clectrolitos

En las dispersiones cuva estabilidad esta dada por 1o adsorcion de capas de

tensoactivas, polimeros no ionteos v policlectrolitos, las propicdades reologicas

B3}
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definirin por la relacion existente entre: tamano de particula, fraccion

volumétrica y grosor de la capa adsorbida.

La reologia para dispersiones inestables s un poco mas complicada, ya que en
este caso, no depende solo de las fucerzas de atraccion |, sino de la forma en que el

fandes  fracciones

sistema liega al estado de floculacion o coagulacton, A

s la dispersion no sea somettda 4 una accion de corte, se

volumétricas, mientr:

pucde tormar una red de particulas floculadas, Sin embargo, cuando se somete a

cas Jde particulas

corte, la red se desintexra y se torman peduenas unididdes este
tfloculivdas B tamano Jde esta unidades dependera ded batance resultante entre la
fuerza de corte v las fuerzas Jdeatraccion que manticnen las esteras undas

Se espera que cada unidad Toculada give on torna del campe de corte v oparecera

mmdividuales 1o hacen. Pero contorme se

que s¢ formaan capas come fas esfe

incrementa la velovidad de corte, cada unidad cn rotacion, s comportiara comeo
esferas individuales. Por 1o tanto la dispersion exhibira o un comportante nto
pscudoplastico, que conforme se aumente fa velooidad de corte tendera a un valor

constante ¢n viscosidad. (pseudoNewtoniang), (121820

42



CAPITULO 2

ADSORCION SOLIDO-LIQUIDO

2.1 Meccanismos dc adsorcion

La adsorcion de tensoactivos en una superficie solida, ¢s un proceso importante en

muchas situaciones, incluyendo ¢n las que se desea remover un material no deseado
de un sistema., cambiar las caracteristicas de molado de una superficie, o la
estabilizacion de solidos suspendidos (estabilidad de una dispersion). En todas estas

aplicaciones, la habilidad del tensodctivo de adsorbwerse en la interfase solido-liquido
con una orientacion especifica, y que produzean ol efecto deseado, es controlado per

la naturaleza quimica de los componentes del sistema (solido, tensoactivo v salvente),

La naturaleza cxacta del proceso de adsorcion dependerd en gran medida de la

naturaleza de la superficie, las especies disueltas v su potencial de interaccion con el

solvente. Cuandoe se considera 1a posible naturaleza de una superficie adsorbente,

existen tres grupos principales.

1) Superficie no polar ¢ hidrofobica:

La adsorcion de tensouactivas en esta clase de superticies s basicamente

por fuerzas
de dispersion.

En soluciones acuosas la orientacion de las moléculas adsorbidas sera
tal, que los grupos hidrotdbicos estaran asociados a la superficie solida v los grupos
hidrofilicos se orientardn a la fase acuosa.

En los primeros pasos de la adsorcion el grupo hidrotobico estara depositado en la
superticie en forma dJde “L7. Conforme aumente cl grado Jde adsercion, las moléculas
se orientaran en forma mas perpendicular a la superticie hasta Hegar a la saturacion

en la que sc formara una especie de paduete compacto. Se ha encontrado gque

generalimente la saturacion de la superficic se alcanza cerca de la cme del

tensocactivo.
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2) Superficies polares sin carg,
La adsorcion del tensoactivo en esta clase de materiales es mas complej

t que en el
caso de la superficic no polar. Las fucrzas que operan en una superficie polar
incluyen las fuerzas de dispersion, interacciones dipolo, enlaces de hidrédgeno v otras
interacciones dcido-base. El balance relativo entre las fucrzas de dispersion y las

interacciones polares son de gran importancia para determinar el modo de adsorcian

del tensoactivo. 8i predominan las fuerzas de dispersion, la adsorcion s¢ dara de
manera similar que si se tratara de una superficie no polar. Si por ¢l contrario
dominan las interacciones polares, las moléculas de tensoactivo se orientaran de tal
forma que ¢l xrupo hidrofilico se encontrara en la superficie sohda v el grupo

hidrofobico se oricntari a la fase acuosa. Ln el caso de los sistemas acuosos, 1a

solvente-adsorbente v solvente

orientacion final estara afectada por la fuceza relativa

adsorbato.

3) Superficies con sitios activos altamente carzado:

Es el tipo de adsorcion mas compleja, va que debido a la naturaleza de la saperficie,

los tensoactivos pucden adsorberse por cualgquiera de los mecanismos antes citidos.

Ademas la  adsorcion  que  involucra INErACCIONeS  CATXE-CATRE SO

significativamente mas sensibles a condiciones externas como pli, electrolitos, ete.

idos

Los muateriales que poscen superficies cargadas incluven casi g todos los &

s Jdesarrolla

inorganicos y sales de importancia tecnologica.  Conforme la adsorcion

el mecanismo pucde pasar de intercambio de a eniace ionico a fucrzas de

dispersion. etc. El patron de adsorcion involucra tres mecanisnmos; en los primeros
pasos la adsorcion ocurre principalmente como resultado de intercambio ontco en el

Qactivo..

cual las moleculas adsorbidas son desplazadas por moleculas de  ter

nunedcran

s clectricas dJde la superfi

Durante ese estado las caracternstic LT AT

basicamente sin cambio. Conforme aumenta la adsorcion, la union entre iones
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comienza a ser significativa y resulta en un descenso ncto en la carga de la

superficie, por Io que las propiedades cléctricas de la superficie
la superficie por las moléculas del

tenderin a cero .al

neutralizarse completamente las cargas de

En esta scecion las interacciones entre las cadenas de los

tensoactivo adsorbido.
tensoactivos adyacentes es significativa y frecuentemente propiciari la formacion de

agregados, (9.13)

2.2 Factores externos que afectan la adsorcion

Las superficies que poscen  grupos cargados on solventes acuosos son ospecialmente

sensibles 4 condiciones cxternas tales comoe la concentracion de electrolitos v el pli
la superficie

e una alta concentracion de electrolitos

de la fase acuosa. Cuando exis

salida pucde contener una gran cantidad de iones, lo (que propicia que el intercambio

ionico sea ¢l unico mecanismo de adsorcion preferido ante las fuerzas de dispersion o

la presencia de grupos hidrofdbicos.  La doble capa c¢léctrica Jde i superticie se

a solo unos cuantos angstroms Jde grosor, disminuira la atraceion entree

compactar:
asy como la

los grupos de la superficie y del salido que ticnen cargas opue:

ente entre Jas moléculas def tensoactivo.

repulsién exis

Al incrementar la concentracion de clectrolitos se provovard un descenso en la
adsorcion del tensoactivo on superficies con car
La presencia en solucion de cationes

t vpuesta ¥ promovera la adsorcion

en moléculas que tengan la misma cargi.
4 la adsorcion de tensoactivos

polivalentes como Ca “* 0 Al ** generalmente favorec
anionicos. También pueden considerarse como un puente entre la superficie cargada

negativamente v la parte anionica del tensoactivo,

cn un decremento en la

Un aumento en la tempwxeratura gencralmente se traduc:

adsorcion del tenspactivo ionico, pero su efecto no sera tan drastico como el causado
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por el pH o la concentracion de electrolitos. Los tensoactivos no ionicos que son
solubilizados por la formacion de puentes de hidrogeno gencralmente presentan un
comportamiento solubilidad-temperatura inverso en soluciones acuosas. Esto es, 1a
adsorcion aumentari en forma proporcional al aumcento de la temperatura, y
un maximo cerca del punto Krafft caracteristico del

Zeneralmente se alcanzara
tensoactivo, que es la temperatura en la cual la solubilidad del tensouctivo coincide

con lacmc .

La adsorcion e¢n supetficies solidas (ue contenguan grupos acidos o basicos debiles
tales como las proteinas, celulosica, v poliacrilatos son especiadimente sensibles
variaciones cn el pH de la solucion. Conforme disminuve ol pH de Ja fase acuosa, la
carga neta ¢n la superficie solida sera mas positiva. traduce en que la
superficie puede ser mas favorable para la adsorcion de tensoactivos con la misma

FPara las supcrficics

carga, v menos tavorable pard tensoactivos con carga opucesta.
que cuentan con grupos basicos débiles como pucden ser las aminas, se presentarva el
efecto contrario. Esto es, la disminucion de pHl permitira la ionizacion de los grupos
basicos de la superficie y s¢ incrementara la adsorcion de moléculas con carga

opucsta (nexgativa), y disminuiva la interaccion entre geuapos con la misma carga.

(323

2.3 Ecuacion de adsorcion de Gibbs

Cuando se presenta ¢l fenomeno de adsorcion, una sustancia disuelta en el
otre hquido se encontrira en concentraciones diferentes en la superticie que en el
bulto de la solucion. Esto se debe a la tendencia del Hquido a disminudir su cnerga

libre superficial, va sea por una Jdisminucion del area superficial o por un cambio de
la concentracion del soluto en la interfase, si el cambio esti relacionado con una

disminucion de la tension superticial.
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Al considerar un liquido en equilibrio con su vapor, existe una region en que la
densidad y la presion local varian. Esta region interfacial no tiene limites bien
definidos, por lo que es necesaria la suposicion de un plano matemutico para

representar la interfase.

La ecuacion de adsorcion de Gibbs describe ef reparto de un tensoactivo en ¢l bulto

de la solucion y en la interfase.

St suponemos dos fases a, [} en equilibrio con la superticie v que las divide podemos

escribir: i

G=G"+Gl+ G 2.0

Definiendo la energia libre de Gibbs para el bulto como:

G=U+PV-TS + ¥un, 2.2)

Aplicada a superficies se escribe como:

G =U + yA-TS + Yutdn, 2.3)

Para un proceso reversible multicomponente la energia libre se define:

dU =dQ - dW .49
dQ = Tds

¥y dado que ¢l sistema puede cambiar tanto ei volumen de la fase como el drea de la
interfase:

AW = - PdV - ydA
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Por tanto:

dU = TdS - PAV - ydA + Zpu.dn, 2.5)
Sustituyendo y obteniendo las derivadas totales:

dG = I (dU + PdV + VAP - Tds - SdT + Tpudn, + T ndps ) + Ady + ydA 2.6)
afs

dG = T (Tds-PAV-ydA +PAV + VAP -TdS-$dT +Tpudn, + Sndpd+Ady + vdA @7

B
Simplificando:

AG = 3 (VAP - SdT + Ydn + E ndpu )+ Ady (2.8)
L

Empleando la expresion ( 2.9 ) gque rvelaciona las propicdades de un sistema cuando

se encuentra en una solit fase, para cl bulto ¥y superficic
dG = Vdb - SdT + Y ndn, 2.9
y sustituyendo en (2.8 ) obtenemos:

Y onndps + X ndp, + Ady = 0O 2.1
in

'
Empleando 1a ecuacion de Gibbs-Duhem ( 2.11 )a temperatura y presion constantes

se eliminan los terminos de bulto de 1a ecuacion ( 2.10 ) y obtenemas:
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S ndu=0 Zan
a.p

T nadps + Ady =0 (2.12)

Es la ecuacion de adsorcion de Gibbs que relaciona y con ¢l numero de moles y los

potenciales quimicos de los materiales de la interface.

Considerando solo dos componentes (1) solvente v (2) soluto la ecuacion toma la
forma:

nivdpn + nexdp: + Ady =0 (2.13)
Dividiendo la ecuacion (2.13) entre A

n,

nd
~oLm _nl 2.1
dy A dypy dpz (Z.14)

. ny . .
La cantidad XA Hlamado exceso de superficie del componente i se define por el

simbolo '\
Empleando esta notacion la ecuacion de Gibbs se escribe como:
-dy = IMidpn + Cedpe Z.15)

El significado fisico de I’z estda determinado por la posicion arbitraria del plano

matemitico que hace a I™t = O.

19
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La diferencia entre las moléculas de soluto en la superficic y el bulto da ¢l exceso de

superficic de moles de soluto. Este numero dividido entre el darea de superficie da 17

La ecuacion (2.15) e¢s una forma de la ecuncion de adsorcion de Gibbs que brinda la

conexién entre exceso de superficie del soluto y tension superficial de Ia intertfase.

En el equilibrio: g 2P = p- > El potencial quimico depende de la actividad de acuerdo

con :
po o st b RTIn ac (2.16)
Aplicando este resultado a la adsorcion en soluciones, a es igual a la presion o a la

concentracion multiplicada por el coeficiente de  actividad. Diferenciando la

ecuacion (2.16) obtenemos:

dp: = RT- = RT dIn (txz)

Para adsorcion, ¢n un intervalo pequeno de soluciones diluidas, ol coeficiente de
actividad se considera con un valor constante maximo, por lo que la ecuacion de

Gibbs toma la siguiente forma:

x_{ gy,

ro-% d‘:) - (217

Esta forma de la ecuacidn de Gibbs muestra que la pendiente del trazo de vy vs In C

mide el exceso en la superficie del soluto., (1%



Adsorcion sélido-liquido

2.4 Ecuaciones de estado de superficies

Un sistema se¢ encuentra en un estado o condicion definidos cuando todas sus
propiedades ticnen valores definidos determinados por ¢l estado del sistema.  Asi, el

ando los valores de algunas o de todas sus

estado del sistema se describe especifi
propiedades. Las propiedades del sistema se pueden relacionar mediante la
expresion matematica lamada ecuacion de estado. En un gas, las propiedades a

sa, presion, volumen, y temperatura,  cuando hablamos de una

relacionar son m;

sten  también funciones gue relacionan  propiedades

interface o superticie, o
1. arca  superficial, para obtencer  otros

superficiales como  presion superfici

parametros que son atiles en las aplicaciones de La quamica de superficies.,

La presion superticial (1) se define como la diferoncia entre La tension supecticial Jdel
solvente v la tension superticial de la disolucion (L - 3, por o que representa la
presion que cjerce ¢l soluto, sobre la interface solvente-aire al ser adsorbido. Cuando
se habla de un medio acuoso. yo es igual a 72.5 dinas/cm. (Tension superticial del
agua a 20 °C). Las curvas de presion superticial vs concentracion presentan la

siguiente furma:

51



Adsorcion solido-liquido

Las mediciones de tension superficial en la interface aire-solucidon se muestran en

alguna de las tres formas siguientes:

71

. dy -
Las curvas 1 y 3 representan adsorcion positiva del soluto, va que d s negativa, I
~

es positiva. Por otra parte, 1a pendiente positiva de la curva 2 indica un exceso de
superficie negativo, Generalmente, la magnitud de la adsorcion negativa es menor a
la de adsorcion positiva.

Para ¢l caso limite cuando x4 la curva | puede repre

entarse por una binea recta
como:

De la ecuacion (2.18):
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Por tanto la ecuacion (2.17) se puede escribir como:

k3
=g
que regresando a la detinicion de I': se puede escribir comor

TA = n2*RT 2.19)

La ecuacion (2.19) es la ley de los gases ideales para dos dimensiones. En
disoluciones diluidas, 14 pelicula de soluto adsorbido obedece esta ccuacion de estado

bidimensional tipo gas ideal.

Lta desviacion de las momoecapas de Gibbs de 1a ley de gas ideal para dos dimensiones

TA . .
se observa al trazar Ry €N funcion de oy no obtener una linea recta. Para estos

CRSOS 53¢ Proponan eCuaciones como:

1) Ecuacion de Volmer vy Manhert.

T (A-ALY = RT <.zo;
donde As s una correccion por area de solvatacion aue representa el area exclhuida

por mol ¥ proporciona una medida de las fucerzas cohesivas en analogia al parametro
V. de la ecuacion de Van der Waals para g

2) Ley de Amagat para gases a alta presion en dos dimensiones:
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7 (A-Ao) = qRT 2.21)

donde q representa la medicidon de fuerzas cohesivas

3)Ecuacion de Van der Waals para dos dimensiones:

(A )= RT (2.22)

4) Ecuacion de Langmuir para fases fluidas

Fara el desarrollo de esta ecuacion se tienen las signicntes suposiciones:

e No existen mnteracciones moleculares del soluto ni del solvente.

e No considera la formacion de multicapas.

e Todos los s1thos activos son igualmenie probables para ser ocupados por moleéculas

de soluto.

Para desarrollar ¢! maodelo se parte de que existe una rapidez de adsorcion y una de

desorcion que en condiciones de equilibro se pueden igualar:

Vo = KiX2(1-0) B Ve = k2O
kKix:(1-0) = k.0 (2.23)
donde:
Ki,k: = Constantes de velocidad de adsorcion y desorcion respectivamente




Adsorcion solido-liquido

8 = Fraccidn de espacios ocupados en la superficie

x2 == Fraccion mol de adsorbato en la superticie

ke .8
k. 710e
L Kk,
Por definicion: = [§3
<)
= — 2.2
Bx. ) 8 1)
Escrita en términos de 3
BN o on
0= T+ px. (2.25)

Para escribir la ecuacion de adsorcion de Langmuir (25) cn términos de parametros
de superficie, se parte de la ecuacion de adsorcion de Gibbs, escerita en terminos de la

presion superficial v la fraccion de espacios ocupadaos:

X £ X emc
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Integrando:

x = I RT In ( 1+03x) 2.26)

Asi, se obtiene la ecuacion de adsorcion de Langmuir (2.26) que relaciona la presion
superficial de la disolucion con la concentracion en la interfase del adsorbato y con

los parametros de superficie [Ms v 3. (151500
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CAPITULO 3

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Como se menciond anteriormente, para este trabajo se prepararon y evaluaron
dispersiones de TiQ: ¢n medio acuoso.
Como primer paso se prepararon  disoluciones agua-tensoactiveo a  diferentes

concentraciones; a las gue me referiréd como disoluciones patron. 8¢ determino

tension supertictal y se¢ construyveron graficas de tension superficial en funcion de la
concentracion  Jde  tensoactivo. Tambidn  se prepararon muestras  a diferentes
concentraciones de  agua-tensoactivo-TiQ:, cmplcando un medio mecanico Jde
dispersion;  a las gue e referird como pasta, gue estuvieron  sujetas a
determinaciones  de  tension superficial, pH,  conductividad,  viscosidad v

sedimentacion,

Las disoluciones agua-tensoactivo se prepararon de 2000 ppm hastas 0122 ppm

mediante diluciones consecutivis

Se oeligio este intervalo de concentraciones para

tener varios puntos  que  repre

ntaran ¢l comportamiento  del  tensosactivo en
solucion, por incluic la cme de la mavoria de los tenzoachivos  y  porgue a

concentraciones nu

yores, os incostedable a4 nive! andustrial Lo atilizacion de los

mismos. suardaron en cajas petri v se dejaron en reposo 24 hors

Sotempe ninenne

Que se determind como necesario pu

A quie fa disolucion aleanzare ol equilibrio

La tension superticial se midio utilizando of tensiometro de DuNoay, cayo principe
se basa en ¢l mcetodo del anillo. En este metodo, Lo tension superficial Jdetermina 1a
aleacion

fuerza requerida para desprender un anillo, que seneralmente de g

platino-iridio v que esta conectado a una balanza de torsion, de la superficie de un

liquido. La explicacion tedrt

a de estos resultados ixguala la fuerza requernida pa
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una superficie, a dos veces el pernmetro del anilio

desprender el anillo de
Se emplea dos veces ¢l perimetro del anillo

multiplicado por la tension superticial.
porque la pelicula del liquido se adhiere tanto por la parte interior como exterior del

ntismo.

F = 22anr)y

Esto asume que la tension superficial actua en forma vertical, que el dngulo de

contacto es cero, v que el liquido moja completamente el anillo. (28

{

snsidnietn de

El vernier que estid conectado a Ll balanza de torsion proporciona divectamente Lt
S Sin embarge, para obtener ¢l valor real

lectura de tension superticial en dinas
de tension superticial, ta lectura del tensiometre se multiplica por un factor empirico
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de correccion, por volumen de liquido levantado, desarrollado por Harkins y Jordan,

que depende de dos razones adimensionales:

Donde p es la tension superficial medida directamente y V es el volumen formado por

el menisco.

Antes de realizar cualquier medicion. ¢l anillo se sumerge on alcohol, Tuexo on agua

eliminar cualquicr impureza que pucda alterar o tension

y se flamea par:
El anillo se debe colocar en forma uniforme sobre la superficie de

superficial.

liquido va que una leve inclinacion de 1V introduce un crror de O

Es importante considerar la variacion del esfucrzo en el anillo al aamcentar la

distancia sobre la superticie libre del hguido, Fs evidente que conforme ol amlio ¢

fucrzo aumentarid hasta llegar a4 un maxaamo v luegce

Jalado fuera del liquido el ¢
tuerzoe hasta Hegar al maximo, yva que pasando de cste

descenderid. Solo se mide ¢l e
ha notado, particularmente en ] caso de anilios

la medicion se dificulta,
pequenos. que la columna de liquido muestra una tendencia a adherirse al anmillo v a

ser jalada en forma de peheula. Hasta que se alcanza ¢l maximo esfucerzo, ol borde

del menisco parece estar enganchado al ar
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Con las mediciones de tension superficial se pueden trazar grdificas de tension
superficial vs. concentracion de tensoactivo, que permiten determinar de forma
rapida si se alcanza la cmc del tensoactivo, y st es asi, se puede determinar en forma

aproximada el valor de la misma.

cmce

Ppin

Fig.3.2 Comportamiento tipico de La tension superficial en funcion

ive

de la concentracion de t

3.1 Preparacion de la dispersiaon

La grafica anterior sirve para determinar las concentraciones de tensoactivo a las que

ide de titanio.

se prepararon las mezclas agua-tensoactivo-no.
Las concentraciones de tensoactivo elegidas oscilan en la cme, para poder identificar
si existe algun desplazamiento de la curva de tension superficial vs concentracion de
tensoactivo. como resultado de la adsorcion del tensoactive en solucion por el

pigmento. Como se menciond en ol capitulo anterror, si el tensoactive es adsorbido

por ¢l TiO:, o¢sto provocard una dJdisminucion en la concentracion de bulto de la

solucion que de acuerdo con la ecuacion Jde adsorcion de Gibbs, se traducira en una

aumento en la tension superticial.
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cmc
P

Spm

Fig. 3.3 Aumento de la tensian superdi sorcion del

tensoactive sebre of wndi

¢ disoluciones

Una vez elegido el ranxo de concentraciones, se provedio a preparar la

agua-tensoactivo partiendo de la de mayvor concentracion hasta obtener tas de menor

concentracion mediante diluciones sucesiv

Para Ia ctapa de dispersion se cempleo el cquipo de dispersion de alta velocidad

de

DISPERMAT VMA-Cetzmmana GMBH-D-5226G Reichshott, Las prmaerpales ventag
un dispersor Jde alta velocidad son su simpheidad, velocidad, tiempos cortos de
operacion y baja costo. la enengia en este Caso se transmite al material o traves de

una propela dentada.

Para una bucna utilizacion de este medio de dispersion es importante cuidar la

relacion entre variables como: dimensiones de Ja propela v el tanque, locabzacion de

la propela dentro del tanque, v velocidad de rotacion de Ia propelis

La experiencia muestra que la composicion de la mezcela y o} tunano del tanque son
variables interdependicntes. Los tanques con diametro de hastit 30 (D = diametro de

la propeia) son adecuados. pero son mas apropiados los de 2.0a 2.5 D,
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Se deben evitar bajos volumenes de material a dispersar, especialmente cuando el
tanque es demasiado largo. Una altura alcanzada por la mezcla igual al diametro de
la propela se considera como el minimo, pero se recomienda que alcance una altura

de 1.5a 2.0 D.

Se recomienda que la altura de Ia propela sea de 0.3%altura de la mezcla. Fatton por
su parte recomicnda que la altura de la propela debe ser en centimetros, menor a la

viscosidad de la mezelit en poises, (1709

Las condiciones a las que se trabajo fucron:
Didametro de la propela (I @4 cm

Diametro del contencdor: 28710

Altura de o mezcla de 1.620.

Altura de la propela O.2-4 altura de Lo mezcla,

Velocidad de dispersion 2000 rpm

-.Elemento g - ne ri e utilizada
N : X recoméndada LRI
Conternedor 2.0-2.5D
Altura mezela -Lon .oz
i Altura propela IO E Qltra moezcla Q.24 altura mezela

[V

Para llevar i cabo Lt Jdispersion, se coloca en el contencdor la disolucion agua-

traduce o1 votor con la propela haste la altura antes

tensoactive: v en ¢l centro
comienza 2 opecar ¢l cquipse a una veloctdad buaja de 300 rpm

mencionada.
aproximadasnente v o ose agrexa qradualmente 30% en peso de bioxido de titanio. Es
recomendable para facilitar 1o Jdispersion del pigmento, permine antes de cada
adicion, que ¢l pigmentoe va agresado se incorpore a Lt solucion. Conforme aumenta

la cantidad de solido en La mezcla, se debe disminuir [a velocidad de adicion y
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aumentar la velocidad del rotor hasta alcanzar 2000 rpm, ya que ¢l mojado serid cada
vez mis lento. Se utilizé una velocidad de dispersion de 2000 rpm, por scer la
velocidad a la que se forma un vértice en ¢l centro que permite ver la base de la

propela, como se recomicnda en la literatura sin introducir aire a la dispersion.

-2
£ 2
=18 g
E |- +
3 | 18] %
[ i | &
Dhinmtro de wfin»

23D
Didmetro del tanque

Fig. 3.4 Condiciones de trabajo recomendadas para
altw veloaidad.

dispersor

20 minutos, 4 que como s menciond

La dispersion se lleva a cabo durante

no ose requicren nio ose recomicndan tiempos

anteriormente, en este cquipo
prolongados de dispersion. Al aumentar ¢l tiempo de dispersion, La temperatura de L

pasta se incrementa, lo que se traduce en una disminucion de viscosidad, v iz
consecuente pérdida del flujo laminar,

hecha Ia dispersion, se dejaron en reposo las muestras hasta que se

Una vez
Una superior que correspondia al hquido en exceso, v la inferior

formaban dos fases.
correspondiente al solido disperso. Es por esta razon Jue se trabajo con un 30 % de
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pigmento, ya que €s la razon en peso que permitico obtener la cantidad de liquido en

exceso conveniente para realizar las determinaciones que a continuacion se explican.

3.2 Determinacion de tension superfici:

Fue necesario filtrar ¢l liquido en exceso, porque contiene particutas de bioxido de

titanio suspendidas, que a4l momento de hacer la medicion de tension superficial, se
adhicren fuertemente al anillo, por lo que al limpiarlo y thuncario, las particulas de
bidxido se calcinan v pegan al anitlo, lo que maodifica 1a superficie v uniformidad del

mismo.

Para filtrar el liquido en ¢

xoeso, se utilizd el equipo de Filtracion de vacio Aillipore
con papel filtro de O.22 pan. Una vez Hlirada la solucion, se coloea en cajas petet y se
deja sin perturbacion durante 24 horas para posteriormente hacer la determinacion

de tension superficial como se hizo con las soluciones patron.

3.3 Medicion de conductividad vy ptt

determinaron estas propicdades porgue como se menciona en capritulos anteriores,

son factores externos que intiuven tanto en la eme como on el tipo de adsorcion.

Para mediv la conductividad det liguide en exceso. se utiliza el puente de

conductiviadad Fhiliips PW 9304/00 con una celda de inmersion PR 9515710, 1

<1

lectura directa del aparato proporciona la resitencia (R en ohms, Para transformaria

a conducitivdad (k) se emplea la siguiente formula:

=8 sgon=)
R.
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dond
k = Constante de celda = 0.0Z cm-!

Simultaneamente se midio el pH del liquido con un equipo analizador de soluciones
Cole Parmer 5300-05 emplecando una celda de vidrio.

3.4 Dcterminacion de viscosidad

Se hacieron mediciones de viscosidad por tratarse de una propiedad directamente
relacionada con ¢l grado de dispersion del pigmento.  Un sisterma con el pigmento
idad que un sistema que presente

sedimentadoe o aglomerado presentara mayor visco
estructura coloidal. Las determinaciones s¢ hicicron a diferentes tiempos después de

preparadas las pastas para tener un parametro de la estabilidad de 1a dispersion.

Se utilizo el viscosimetro sincrocelectronico Brookfield de cilindro sencilio. Los valores
de la escala mostrados por un indicader son facil de leer en una escala circular Jde
13.5 in (con una precisidon del 19%). La determinacion de viscosidad que toma menos
de 3

activar el mecanismo rotatorio a una de L

min, consiste simplemente en insertar un husillo cilindrico en la muestra y

tantas velovidades posibles. La lectura se

convierte a viscosidad empleando un factor de correccion  proporcionado por el
fabricante. El viscosimetro Brookfield LV (lixht vizcosity) tiene cuatro husillos: uno
de ellos es un verdadero cilindro, pero los otros tres estan compuestos por cilindros ¥

discos.

Los instrumentos Brookfield cubren un amplico range Jde viscosidad (0 a 640,000
poises)  Sin embargo, existen limitaciones inherentes al viscosimetro de cilindro

sencillo cuando se trabajo con tTuidos no newtonianos,



icnto exporiment 1

La pasta se homogeneiza mediante agitacion manual ¥ se hace descender ¢l husillo
que esta adaptado al viscosimetro hasta fa marca indicada. Se elize la velocidad de
rotacion v se enciende el motor.  En el momento en que la lectura permancce

constante, se apaga el motor v se tonma b lecturs

06
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Se utilizo el husillo del # 2 con una velocidad de 60 rpm, por ser la combinacion de
factores que permite una lectura confiable de viscosidad, ya que las lecturas de
viscosidad para las muestras oscilan en el centro de la escala circular. La lectura se
toma Z min después de encender, ¢l motor, por ser ¢l momento a partir det que se

mantiene mbio ol valor de la viscosidad de la nuestra on turno.

K1

3.5 Grado de sedimentacion

Para determinar esta propredad, la ¢ a es homoxencizada |, colocada en probetas de

se deja sin perturbacion durante 5 duas, ttempo despud

50 mi, det que i mayoria

de  las muestras  permanccian sin cambio. Para obtener ol porcentaje de
sedimentacion se dividen los mililitros gque ocupa ¢l solide entre 50 v se multiplica

por 100,

Se hicieron diversos imtentos por observar la humectacion del bioxido de titanio ante
disoluciones a diferentes concentraciones de tensoactivo.  Ung primera prucha tue
esparcir pigmento en la superticie de una disolucion de tensoactivo hasta formar una

coantrodducue a el seno de b

pelicula fina y observar Ia facilidad con la que =
d

intento consistio en tabricar pastillas de bioxido de titanio para colocar sobre cllas

olucion. pere cria una prucha demasiade subjetiva v poco cualitativa, El siguiente

una cantidad conovida de hquido vy cronometrar el iempo que tardaba en v
adsorbido, pero lamentablemente cra un ticmpo muy breve, dificil de cronometrar v
dificil de discernir cntre una concentracion u otria. ancluso entre tos diferentes
tensoactivos, razon por la que no se continud con las pruebas. For ultimo se coloco

en el extremo de un tubo de vidrio una cantidad conocida de cmento, al cual se

adicionaba por la parte superior una cantidad conocida de disolucidon para
cronometrar ¢l ticmpo que tardaba en ser adsorbida por e solido. Esta pruchba por et
contrario resultaba demuasiado lenta v tambien povo distintiva entre un tensoactivo v

otro.



CAPITULO 4

RESULTADOS
Para poder analizar las dispersiones preparadas, de las diferentes pruebas que se
describen en ¢l procedimiento experimental se obtienen graficas que describen el

comportamiento de los tensoactivos a diferentes concentraciones en {a pasta.

ial en tuncion de la

En primer lugar, se construyen curvas Jde tension super

1 la curva

concentracion de tenseactivo,  En base con la ccuacion de Gibbs |, al tras

de tensidn superticial vs In (concentracion), en las veorndades de Ta ome se debe

obtener una linea recta con pendiente negativa, que al llegar a fa ome, cambiara a

una pendiente cero, ya que la disminucion de encria bre en este punto sera por a

formacion de agregados de tensoactivo ¥y no por L edsorcron en ba inter

in {conc)

£+ 1 Jurva tipica de e Ingx

cactitud en valor de Ta cme. Ambas graficas

Esta grifica permite obtener con mayor «
se construyen tanto para las muestras patron, como para el liquido en exceso de la

traza la curva de presion superficial (T ) vs

pasta. Una vez determinada la omu, s

concentracion de tensoactiva (X) hasta antes de la cmc.

o8
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se someten a ajuste utilizando
El primer
L

[,

Los datos con los Que  se construyen cstas graficas
ecuaciones de estado. Para esto se utilizo la hoja de calculo Origin 4.0
modelo de ajuste fue la ecuacion de adsorcion de Langmuir para fases tluidas,
ecuacion se alimentd P, = I'\RT y P
Parametros que se obticnen divectamente de los ajustes.

al paquete como: y =PRIndl FPxx). donde

Utilizando este primer modelo, el errore total de ajuste (Chi~2) para la mayoria de los
casos, es mayor & la precision del tensiometro de DuNoay (0.1 dinas). Es por esto
mejores restftados se obtuvicron con

que se probaron varios modelos de ajuste vy los

el madelo que a continuacion sc presenta:
L=y ; 1.1)
{1+px
no. B ¥ Pson parametros que sc obticnen directamente del ajuste
Simplificando terminos:
(4.2)

Utilizando la ecuacion de gas ideal bidimensional en la saturacion de la superficie:
ToA = RT

4.3)

Sustituyvendo este resultado en la ecuacion (4.2) se obtiene la ecuacion de estado

(4.4) Langmuir maoditicada L2:
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T = r“RT{l+Bx~ 4.4
La primera derivada se escribe como:
dn B pix |
T =NRT| ——mo = 4.5)
dx * ’{l-ﬁ-Bx (l+ﬂx)’J ¢
Sustituyendo en la ecuacion de Gibbs:
x B Bx 1 -
[ e i N o S 3 4.6
: RT[I+[Sx (-p ) “-8
Ox _.B “@.n

=0 =[ T+B% " (14px

De lo anterior se concluye:

O~ = O{L]-0{L]- = 0 1-0)

La c¢cuacion (4.4) es un modelo de ajuste adecuado  para cepresentar ¢l

comportamiento de la mayoria de Jos tensoactivos que se utilizaron para este trabajo,
auan despues de la cme. La expresion de @ de esta ccuacion, conticne un térntino
lincal ¥ otre cuadratico de la 9 que apavece en la ecuacion de adsorcion de

Langmuir.

ticnen los pavdmetros ¥ la ecuacion que permiten caleular

Una vez hecho ¢l ajuste, s
a cualquier valor de tension superficial, L concentracion nueva de bulto de la



Resultados

disolucion como producto del contacto con el sdlido; en este caso el bioxido de
titanio.

En Iz fig.-4.2 se ilustra ¢l mecanismo de mterpolacion para abtencer L concentracion
nueva del liquido en exceso, utilizando las curvas ajustadas de nt vy x para las

soluciones patrdn v para el liquido on exceso.

[T
re 4
4
o - -
Aguac e ims e on €22
"
«
. [=PR—
) Cormmetracicnn s o
B oy
51 -
4 T H < N B

de concentracion como: € =

Xo = Concentracion inicial de tensoactivo en la solucion

xx = Concentracion de tenscactivo despues de estar en contacto con la pasta
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Esta eficiencia solo se pucde calcular hasta la cmc, porque la concentracion nueva se

obtiene en forma analitica a partir de la ecuacion  de ajuste, la cual no es aplicable

despues de la cme, porque en este punto se satura la interfase vy comienza el
fenomeno de formacion de micelas .
adsorcion del tensoactivo, es calculando para cada

Otra forma de deterninar la
concentracion, la diferencia de presion superficial entre L curva patrdn v con puista.

It primera

La presentacion de los resultados experimentates se divide en dos partes;
[N

AR Y tensoactvo. Par

El .

correspronde a disoluciones patron preparadas con

ta que se

segunda parte, se hize umo modificacion en Ja tecnica experimental,

PLtron, se puso e contacto previo con

utiliza cn la preparacion de las disolucione
i FOrma Jque se

TiO: por espacio de 2+ hres, para luego Dltracka v atilizarla en L mis
hizo para preparar las disoluciones correspomdiontes o la primera parte, como se

senala en el metodo experimental,

Como se menciono o capitulos anteriores, 1a presencia de clectrebitos s un factor

xterno al que son sensihles la tension superticial v el tipo e adsorcion. B Ty al

estar on contacto con axua. hibera clectrolitos que pucden atcectar lossvalores de

tension superticial v L aparnicion de la cme.

Para preparar la pasta se utiliza agua, brooirdo de titanio v tensoactivo, por 1o tanto ¢l
crcia de electrolitos. Para constderar

fenomeno superticial estard atectado por Lt pre:
este efecto en las disoluctones patron, es (ue se pone en contacto el axua con bioxkdo

de titanio durante 24 hrs, parit Gque al comparar las curvas patron y con pasta, ol

adsorcion de tensoactivo por

desplazamicnto (que presenten se deba wncamente a ta

el solido.
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Fig 4.3 Influcncia de cdectrolitos en Ly tension saperficsd

En el caso dioctil salfosuccinato de sovdio (DOSS), como muestra b

sratica 4.1.2 se
identifica la cmce en 700 ppm: al poner on contacto la disolucion con el TiQ: existe
un desplazamiento de la curva T ovs X (gratfica 5.1.5)0 tad que va no os posible
identificar la cme( gratica 4.1.4), v ¢l valor de = para los puntes Jde la pasta son
menores a los de la curva patron L 1o que indica la adsorcion del tensoactive en el

solido.

Al comparar las curvas patron v con pasta se obticne la eficiencia de concentracion vy

la diferencia de presion. En ambos parametros, se observa el maximo vator alrededor

de la emc.
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La grifica de viscosidad muestra una traslacion descendente de las curvas conforme
transcurre el tiempo después de su preparacion. Y la disminucion de viscosidad
comienza también alrededor de la cmc.

La grifica de %6 de sedibentacion simulia las probetas en las que se colocaron las
muestras.  La parte sombreada corresponde al solido disperso v la parte en blanco
corresponde 4l Hiquido en cexceso, dque en la mavorna de los casos era turhio y en
algunos  otros o

sos  completiuimente  transparente. En este caso, para  todas las
oneNcesa es turbio, v ool

sALAO(T O, se presenta en 53Q ppm.

concentriciones ¢l liquido axrme poarcentije  de

® OF SEDIMENTACION
oo T2 4 Agua s Docta

e

% SEDVENTACION
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DIOCTIL
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El tensocactivo surfinol CT-32-4 (SURF 3Z24)es una combinacion de  tensoactivo

anidnice ¥ no idnico, tiene un HLB entre 13 v 20, su rfuncion ¢s genevalmente como
humectante vy dispersante.

La curva patron {(griafica £.1.10) inddi

1oue la ome se encuentra aproximadamente
en 5Q0 ppm, mientr:

s que en la gratica de la pasta (-0.1.13) no es posible di

tinguir

la cme.. no se presentt ningun cambio Jde pendiente que 1o indique.

La xrafica -1.1.1-1 presenta dos cruces entre la curva patron v la de pasta, debido a

dque hay concentraciones en s aue ol erecto de tos electrolitons s1se nzo presente.

TCtenaiia on concentracidn, come en la diferencia

se obtienen valors

GSIEvos v onegattves. Y los maxnwos valores e
porcent

solido (84 “0) en las probetas tgrati

4.1.18) se obtuvo on

concentraciones en las que ol etfecte de fos electrolitos no rue apr

tatrle v la posicion
de las curvas guarda ¢l comportamiento esperado,

En la grafica 4.1.17 s observa gue los valores minimos on viscosidad se obtienen a

partir de la cmce.
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DIocTIiL
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Ciral, 4+.1.9

El tensoactivo surfinol CT-324 (SURF 3Z-De

una combinacién de  tensoactivo
anidnico y no idnico, tiene un HLB entre 13 y 20, su funcion ¢s genevalments como
humectante y dispersante

La curva patrdn (gratfica 4.1.10) indica que la cme se encuentra aproXimadamente

en 500 ppm, micntras que en la gratica de i pasta (4.1

) ne es posible distinguir
senta mngun conbio de pendiente gue (o indagque.
La grafica +4.1.1% presenta dos

12 cme.. noe se pre
¥

cruces entre i curva patron v la de pastal debido a

que hay concentraciones en las que ¢l er

< los electrolito:

hizmo pr

nte.
Es por este cruce, Jque tanto on la eficlencu en concentradion, como an b diferencia
de presion

obttienen valores positivos

nesatves,
porcentaie de solido (84 Yo) en las probetas

Y olos maximos valores de

fgrarfica 4.1.133 se obtuve on tas
concentraviones en lus (que el efecto de los electrolitos no fue apreciable v a posicion
de las curvas guarda ¢l comportamiento esperado.

En la gratica 4.1.17 sc observa gque los valor

S minmaos en viscosidad se obtienen a
partic de la eme.
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SURFINOL CT-324

VIS 108.02-96
e VIS 2 20-03-08
e VIS 3 19-06-96

200

VISCOSIDAD

ale S 500 »200
CONCENTRAC.ON
(PP

°
I
3

Grall 4. 1,17

% DE SEOIMENTACION
TiO2 + Agua + Surfirol 374

% SEDIMENTACION

El nonil fenol 10Q (NF 100, es un agente de alto peso molecular, no idnico ctoxilado,

humectante con un HLB de 19, La grafica -.1.19 muestra que se prepararon

disoluciones patron hasta 6000 ppm en la gratica 4.1.20 no existe una ciar
P 3 B

indicacion del punto donde comienza La formacion de micelas. Tanto la curva patron

como pasta muestran ol mismo comportamiento.
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Gral.. 4.1.26
™ DE SEDMENTACION
w00 all POLIET R 0]
20 ]
20 ]
m

A SEDIMERTACON

En la grafica comparativa .1,

Ia curvia Jde i pasta esta por encima de la curva
patrén.  Esto es un comportanuento no esperado. al no considerar los electrolitos
presentes.  Esto proveca que los valores de eficiencia en concentracion (gratica
4.1.24) y diferencia de preston (grafica -1 1.25) sean todos negativos.,
En la grafica de viscosidad se observa que aumenta contorme pasa el tiempo. En

promedio, las viscosidades estan entre 100 v 150 op.. pero las dos altimas curvas

R3
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presentan un punto tfuera del promedio , con una viscosidad alta, tal vez debido a
una pérdida accidental durante el procedimiento experimental del liquido en exceso.

La grafica 4.1.27 muestra que ¢l solido estaba practicamente sedimentado en las
probetas, ya quie el porcentaje de solido en promedio es de 35%

El Orotan 731 es un copolimere anionico. la grifica 4.1.28 muestra a bajas
concentraciones desviacion de lo que scria el compaortamicento ideal de 1a curva de
tension superficial en funcion de la concentracion,

Tanto para la Curva patron (gratfica 4.1.29) como para la de pasta (Qratica 4.1.31),
no es posible identificar la cme debido al comportannentoe aleatorio que presenta este
compuesto, principalmente en la curva con pasti. Debide a este comportamiento,
tampoco ¢s posible aplicar el modelo de quste a ninguna de las curvas, por o que no
es posible calcular la conceontracidon nueva en la pasta. Al comparar las curvas patron
¥ con pasta en la grafica £.1.32 sc observa nucvinnente ¢l comportanicnto no
esperado, debido ta presencia de clectrotitos i por esto, que los valores de
diferencia de presion son todos nexativos

En la gratica -4.1.34 de viscosidad se ohserva que permumece practhicamente sin
cambio a lo largo del tiempo v se obtiene un valor minimao de 1O op s 300 ppm.

En fa prucba de sedimentacion, hasta 62.5 pprm el ligquido en exceso es turbio, Para
porcentaf de

125 ppm y 250 ppm, Jquc son

sedimentacion (25%), ¢l hquido en excese es completamente transparvente. En 300 ¥
1000 ppm el liquido presenta un tono azaloso v fue dificil determinar la division
entre ¢l liquido y ¢l sohido. No fue posible filtrar el hguido en excesa de estas
concentraciones pordue las particulas suspendidas cran menores a O.22 pim Para
ambas concentraciones se observan los mavores porcentajes de solido en las probetas.

CONCCNIraciones con  menores

El siguiente candidato, Naftaden sulfonato de sodio (nattalenl)es un compucsto
anionico. Tanto la grifica patron cono con pasta muestran un comportauniento
atipico por lo que no es posible identificar la cme, ni aplicar el modelo de ajuste pa
ningun caso.

84



(31

TENSION SUPERFICIAL

TENSION SUPERFICIAL

3

OROTAN
CURVA PATRON

o W me | um | me
CONCENTRACION
(pm}

Gual. 4.1.28

ORQTAN
PASTA

iy -

]/ N

{
i } /
I

I Vs
f v

voow w om
CONCENTRACION
{ppm)

Gual 4.1.30

TENSION SUPERFICIAL

TENSION SUPERFICIAL

OROTAN 731
N CURVA PATRON
n : : * L
% R .
. .
Y .
" .
I
LW{ppm)
Gral. 4.1.29
OROTAN T3t
PASTA
# ,
A
. A
¢ A /\\
. ot '
sl i :
Lo |
% i ‘," 4
: \‘
L]
4 ¢
M T AR SR
tN{ppm)

Gual. 4,131

eopTIMEaY]




98

PRESION SUFPERFICIAL

VISCOSIDADR

OROTAN 731

M
5
2
" 3 .
il
: e Ao Tersesactivn
W ."
b ey
v Ed m 159 oy
CONCENTRACION
{ppm}
Grl, 4132
OROTAN 31
"%

{pam)

. VisdN O';'.Eﬁg

- VS 1195248
o VIS 2200396

Gl 4.1, 3

rre

~ SEDIMIENT A

DIFERENCIA PRESION

OROTAN 731

v

% w w @ %
CONCENTRACION
{ppm)
Gral.4.1.33
% DE SEDMERTALIAN

14025 A s Ontin

%
7

AN

NN

R

MR

Cnft] 33

P eay)




L8

TENSION SUPERFICIAL

TENSION SUPERFICIAL

NAFTALEN SULFONATO
CURVA PATRON

-

CONCENTRACION
{pom)

Gl 4.1.%

HAFTALEN SULFONATO
PASTA

0 WM W oam
CONCENTRACION
(ppm)

Fig. 4138

TENSION SUPERFICIAL

TENSION SUPERFICIAL

NAFTALEN SULFONATO
CURVA PATRON

LN{ppm)

Gnl. 4.1.31

RAFTALEN SULFONATO
PASTA

LN(ppm)

Fig. 4.1.39

ropTIpISay



2R

PRESION SUPERFICIAL

NAFTALEN SULFONATO

NAFTALEN SULFONATO
OE sooip s DE 50010
:n \ N
o | 37 b
! ] N\ 7
24 i, u N
[/-.,_. AgurT emaxcivos 102 g o
sl ] . | <
S Q
- g
" 1 W
no v
;‘\ N AganTenoning u
oo R N o =1
——— e W
o W 0 30 % [ 19 0 ¢ @& 500
CORCENTRACION CONCENTRACION
(epm) (opm)
Gral. 4.1.¢ Gral 41,41
NAFTALEN SULFONATO
DE SOpio
180
wi | | Y
i [ VIS T22005
e e VIS2 2440606
o e VIS3 100806
g 120
@ =
8 100 ! .
0 , ——
S e i
& ¢ g
a \\\
L e EREAE wmne SR
0 1% 2w ] 0 500
CONCENTRACION
{ppm)

Gral 4.1.42

sopoIEny



Resultados

fica 4.1.40

El efecto de los electrolitos nuevamente se hace presente, por lo que la gri

presenta nucvamentce un comportamiento ne esperado, y por lo tanto la grifica de

diferencia de presion presenta valores nexativos,

La grafica 4.1.42 muestra un aumento de viscosidad conforme transcurre el ticmpo,
y los valores minimos de viscosidad esta alrededor de 40 op. El descenso en
ppm oy el valor minimo de viscosidad es de 40 ep a 500

viscosidad comienza en 35.5

ppm.

El Disperse-1 s el tltimo de estia primert parte, se trata de un copolimero anionico.

Las curvas patron v con pasta de ¥ vs X, al igual que los tensoactivos -3y no

sfemuatice, por lo que o diticl determinar cme v

muestran un comportanuento

aplicar ¢l mauadelo Jde ajuste, tambicn se observa  Gque presenta paoes activiedad
superficial va que a 2000 ppm el valor de la tension superticial es de 47 dunsae o,
tor onsideratde

La grafica 4.1.47 muestra que la presenacia de electrohitos os un fu
cial. Al no poder aplicar ¢l modelo de ajuste. To

en los valores de tension super
o oes 1a diferencia de presion (Qraticd 5.1.18),

leular en este ca

unico que s¢ puede ¢;
de la que s¢ obticnen solo valores negativos por na tomar en cuenta et etfecto de Jos

electrolitos.

La grafica de viscosidad (4.1.49) muestra un desplazamicnto de la curva conforme
pasa ¢l tiempo. A partir de 125 ppm comienza ol descense en viscosidad, en 250

pPpm la viscosidad es de 10 ¢p. En 500, 1000 y ZOOO ppm no tue posible determinarc
viscosidad. va que el mismo tensoactivo agluting gran parte del solido on ¢l fondo del

recipiente. por 1o que restaba pricticamente disolucion con una viscosidad muy baja,

que no era posible determinar con el viscosimetro a las condiciones de trabs
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La grifica 4.1.50 mucstra que hasta 125 ppm el porciento de solido es de 70, y el
liquido en exceso con aspecto turbio. En 250 ppm se obtiene el 50 % de solido, pero
en este caso el liquido es completamente transparente. En 500, 1000 v 2000 ppm
también se tenian probetas pero como parte del solido se habia quedado aglutinado
en el fondo del recipiente, no se iba a obtener un valor real de solido.  El liquido en
exceso, al igual que con el tensoactivoe 4 no se pudo filtrar, porque las particulas
suspendidas traspasaban el filtro, v el liquido también presentaba un tono azutoso v

eca dificil identificar la frontera entre el solido y ¢! liquido en exceso.
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La segunda parte de la presentacion de resultados involucra 5 tensoactivos.

El nonil fenol 10 (NF 1O) es un compuesto no idnico ¢toxilado con HLB de 13.3. La

grafica 4.2.2 muestra una cmc claramente declarada en 30 ppm. La grdfica 4.2.1

muestra que es un tensoactivo con gran actividad superticial ya que disminuye la

tension det agua hasta 30 dinas/cm. Como s¢ observa on la grafica 4.2.4, existe un

desplazamicnto de la curva de tension superticial al poner en contacto ta disolucion
con el solido y la cmc

Aparccerds 4 una concentracion  mavyor al rango de
concentraciones en que se trabajo.

En osta segunda parte, al tomar en cuenta el efecto de Tos electrolitos, se observa en la
grifica 4.2.5, que se obtiene ¢l comportamiento tipieo ¢ itlustrado al prinaipio de este

capitulo donde fa curva patron ticne valores mavores de

eston dque tos de Ta curva
con pasta.

Los valores maximos tanto on eficiendcia ¢n coneentrasion .

mo diferyne

e prresion
se obticnen en la cmy, es decir en 30 ppm.
Se presenta un ligers descenso on viscosidad  (griafica 4.2..8) en la cme

un valor minimo de 90 cp. 4 125 ppm.  la viscosidad practicamente
13 L4

v ose alcanza
s¢omuantene
constante a travdés del tiempo.

Los valores de 9% de sedimentacion en la grafica 4.2.9 oscilan entre GO y 70 % y todas
las muestras presenta un liquido en exceso turbio.
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NORNIL FENOL 10
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Ciraf. 42,18

El siguiente candidato, el Surfinol-420 (SURF--420) s un compuesto no ionico con 20
% en peso de moles de oxido de etileno, que se emplea principalmente como

humectante y nivelador en las pinturas.

Este tensoactivo muestra un comportamientos clasico en Lt cueva de v x, et valor

minimo de viscosichad s 30 dinaszem, sin embuargo en da grafica -4.2.20 no es posible
identificar la cme Clo mismo sucede para Lo curva con pasta ).

En la geafica 4.2

SCOoObserva un cruce entre s curvas patron v oon pasti, aun

tomando en cucenta el efecto de los clectrolites, La presenaia Jde electrolitos, comoe se

MENCIONO AN riormente, pravod Jque la ome apar Lmnas rapido, muentras gue la
adsorcion del tensoactivo sobre el broxido de titanic provoca u apartcion tarcha de

la eme. Ambos fenomenos cstan on competenacia vodepende de 1o tuerza relativa Jde

cada uno de cilos.

L posicion tinal que guarden las curvas patron vy con pasta una

con respecto a fa otra.
En este caso. hasta 18,12 ppen el tactor dominante os 1a presencia de electroiitos, por
lo que hasta este punito, la eficiencia on concentracion vy ia diferencia en presion

tienen valores negativos. A partie de 36,

P, b adsorcidn sohido-liguido se



Resultados

antepone a los electrolitos, las curvas presentan la relacion esperada vy los viloves de
eficiencia en concentracion v diferencia de presion son positivos. En 1000 ppm, la
presencia de electrolitos vuelve a ser el factor dominante.

Los valores de sedimentacion en la grafica 4.2.27 no presentan diferenciuts para el
intervalo de concentraciones en gque se trabajo, se tlene un 6O 9% de solido en

saon turbios.
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Resultados

El Dodecil bencen sultfonato de isopropilamina (DBSD es un agente anionico con HLB
de 11.4. La curva patron de v vs X presenta un comportamiento tipico.
si es posible identificar la cmc (grafica $4.2.29) en 300 ppm.  La curva con pasta
(grafica 4.2.30) presenta un desplazamiento de los valores de tension superticial, tal
que el intervalo de concentraciones ya no contiene a la cme.

La grafica 4.2.32 presenta ¢l comportamicnto esperado al comparar las curvas
patron y con pasta.  La eficiencia en concentracion alcanza ¢l maximo valor en la
cmg, al igual que la diferencia en presion.
El descenso en viscosidad ( grafica -4.2.35) contienza cerca de la onc. anungue en este
caso. €l porcentaje de solido en la g ca (+.2.36) para la cmec  no corresponde al
mayor, sine que es uno de los menores (GO%).

En este caso,
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Resultados

El candidato 10, nonil fenol 6 (NF 6) es un tensoactive no ionico etoxilade con HLB
de 10.9.

La grifica 4.2.35 muestra la gran actividad superficial de este tensoactivo,
alcanzando un valor de 26 dinas/cm a solo 10 ppm (eme). Como se puede observa
en las graficas 4.2.37 Y 38, el tensoactivo en la pasta no muestra un comportamicnto
sistematico, por o que tampoco es posible identificar la cme, o aplicar ¢l modelo de
ajuste.

En la griafica 4.2.39 las curvas patron y con pasta suardan la relacion esperada. Al
considerar el efecto de los electrolitos, efectivamente la curva patron presenta valores
mayores de presion superficial a los de la pasta. Y se alcanzan valores de diferencia
de presion de hasta 27.5 dinas/cm.

La grifica -4.2.41 muestra el desplazamiento ascendente de las curvas de viscosidad

conforme transcurre ¢l ticmpo despudés de su preparacion. Los valores de viscostdad
se manticnen practicamente constantes despucs de 125 ppm, micntras que los
porcentajes de sedimentacion se manficnien constantes en GO % a partic de 391 ppm.
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Result

El ultimo compuesto es un tensoactivo ctoxilado con HLB de 8, Dynol GO4.

La grafica +4.2.43 muestra una curva tipica de v vs x. La cme se puede identificar
facilmente en la grafica 1.2.44 con un valor de 450 ppm.
La curva 4.2.45 observa ¢l mismo comportamiento que la curva patron,  solo que

existe un desplazamiento de Lo eme a 830 ppm.

Al comparar ambas curvas gjustadas (grifica 4.2.47), s¢ obticnen los valores de
diferencia de presion que presenta un maximo en In eme de 5 dinas/om.

En este caso la cficiencia en concentracion presenta los maximos  valores a

coneentraciones muy poduceiis

pPosteriorniente prosentia un o minimoe para aumentar

nuevamente cerca de la cme.

La grifica 4.2.50 presenta ¢l descenso en viscosidad a partiv Jde ta cme vy alcanza un

valor minimo de 90 cp a 2000 ppm.

En la grafica de Yo de sedimentacion os valores se presentan biasicamente constantes,

con un ligero maximo de 65 Y% cerca de la cme.
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CAPITULO 5
ANALISIS DE RESULTADOS

Al contacto de la disolucion con ef TiO:, se espera la adsorcién del tensoactivo en la
superficie del sélido. Esto se traduce en la disminucidon de la concentracion de bulto y
de superficie de la disolucion, debido a que el tensoactivo permanece adsorbido a la

superficie del TiO.

Para los tensoactivos: SURF-324, NF 100, OQrotdan 731, Naftalen y Disperse-1, ¢l efecto

de los electrolitos se convicrte en un factor externo (ue afecta notablemente las

On por la que se obtienen valores negativos al

valores de tension superficial,

calcular la diferencia de presion superticial v la eficiencia ¢n concentracion.

TiOe on fa preparacion de

Al considerar ios clectrolitos liberados  por
Fro,

NE PYBSI, SURF-420 v Dvnol,

A los tensoactivos

disoluciones patron
griaficas de ceficiencia en concentracion v diferencia Je presion. son parametros que

permiten cuantificar la adsorcion del tensoactivo on el pigmento.

z0

Casos particulares resultaron los tensonctivos SURF-32- v SURF:

o8 casos, Lits

correspondientes i la primera y sesunda partes respectivamente. Para ¢

grificas comparativas cntre la curva patron ¥ con pasta muestran dos puntos Jde

interseccion. Esto sc pucde deberse a4 una posible competenaa entre el aumento de
ia

tension  superticial causado por ol fenomeno de adsorcion solido-liquido,
disminucion de la misma causada por la presencia de clectrolitos. En ambos casos, a
noia de

bajas concentraciones de tensoactivo ol fenomeno dominante es la pre

clectrolitos, para las concentraciones intermedias ¢l fendomeno dominante es la

adsorcion, vy para las concentraciones finales domina nuevamente la presencia de
clectrolitos. Sin embargo para el SURF-420, en ¢l que si se considerd la presencia de
electrolitos. ¢l intervalo de concentraciones on el que domina el fenomeno de

adsorcion ¢s mayor al del SURF-324.



Anilisis de resultados

Se esperan obtencr los maximos valores de diferencia de presion y eficiencia en

concentracion. Ambos parametros estian estrechamente relacionados. Al momento de
poner en contacto la disolucion con ol TiQ., ¢i tensoactivo no solo se encuentra
distribuido en el bulto de la solucion y en la interfase aire-disolucion, sino que ahora
parte del tensoactivo tambien se encuentra adsorbido en el sohdo. Al disminuir la
concentracion  de tensoactivo en Lt intertase, disminuye su actividad superticial, y

por lo tanto, la presion superficial. Es por esto, que Jos mayores valores de estos

parimetros, indicaran fa miixima cantidnd de tensoactivo que se logrd incorporar al

pigmento

El tensoactivo adsorbido proporcioniarda una barrera mecanica O energetica gque

mantience dispersas las particnlas de pigmento. En la omedida que disminuva ol

tamano Jde particula v Lt intecaccion entre kas muismas, tonbien dismuanuairg da

scosidad del sistema. Es por esto, que on o ondustiia de las paaturas para

determinar la demanda de dispersante, se establece i relacion entre viscosidad y
concentracion de tensoactivo, vose sclecciona la concentracion correspondiente al

minimo ¢n viscosidad.

Al preparar la dispersion, se persiguce dav lugar aoun termia estable gue no
sedinmente ni se compacte. Por Jo tanto, ol colocar Las mezelas on las probetas v
dejarlas on repose, o esperd que ol sélido disperso represente ¢l mavor porcentiaje de

la probweta.

1on (V]

El dioctil presenta la maxima  diferencia de pres dinasemy, nue

xima
cliciencii en concentracion (81.6 o), tnicio del descenso en viscosidad (V12,5 cpy v
muaximo porcentaje de solido disperso (68%) a 500 ppm, que o8 una concentracion

cercana i la emo del tensoactivo.

El SURF-324 presenta la md

xima diferencia de presion (0.5 dina/cm). maxima

eficiencia en concentracion (25 %) y maximo reentaje de solido disperso (85%) en
¥ i1

1l



Analisis de resultados

62.5 ppm sin embargo, el minimo en viscosidad corresponde a 500 ppm, que es el

valor de la cme para este tensoactivo.

El Orotin y Dispersc-1 al no ser tensoactivos propiamente, no presentan el

comportamiento esperado en las curvas de tension en funcion de la compos on de

tensoactivo. Para ¢l Orotin el minimo en viscosidad (7.5 op) se localiza a 500 ppm,

para cl Disperse-1  la menor viscosidad que pudo medirse fue de 9 cp

correspondicnte a 250 ppm. A 500,1000 y Z00Q ppm del Disperse-1, los sistemas

presentaron viscosidades pequenas, imposibles de determinar con ¢l husillo vy la

velocidad a la que determinaron las viscosidades de  todas las muestras. Es

importante recalcar que para ambos sisternas, 4 concentraciones de 500, 1000 y

suspendidas en

2000 ppm fue imposible retener en el filtro de O.22 i1 las particulas

¢l liquido en exceso.

Para el caso NF 10, la concentracion a la que x¢ presentan: maximad chiferendcia en

presion (14.32 dina/cm), miaxima eficiencia en concentracion (88.65 %), inicio en el
descenso de viscosidad (150 ¢p). v miiximo porcentaje de sélido suspendido (GGo%),

es 31.25 ppm, que cn este caso, taumbicén corresponde a la cme del tensoactive.

El DBSI presenta una omce en 250 ppm, y s en esta concentracion donde se
corresponden: nuixima diferencia de presion (15 dina/Zcen), nuxima eficiendia on

concentracion (92 %) y minimo valor en viscosidad (75 cp).

El dynol presenta a 500 ppm el nuiximo valor ¢en  diferencia de presion (5,11
dina/cm), maxima eficiencia en concentracion (17.5 %) y ¢l maximo porventaje de

enso de viscosidad (127

cpY.  Esta

solido disperso (G4v%), ¥ ol inicio en el des

concentracién también corresponde a it cme del tensoactivo.

A continuacion se presenta una tibla comparativa de los tensoactivos empleados en

este trabajo.



Tensoactivo] 7-, wi | cwme | Diferenciaen | Eficienciaen | Viscosidad | Viscosidad |  Solido disperso
presion sup | concentracion mininta
Uinas/en) | (ppm) | (dinas/cn) (%) fep) p) (%)

DOSS 25 500 .57 §1.6 1125 9% 68 (1]
(500) (500) (500 (2000) (500) (125)

SURE3S T 45 A0 05 73 17 8105 85 55
(62.5) (62.5) (62.5) (300) (62.5) (500)

NF 100 105 40 30

7 Hooy | ooy | (125)

Orotan 7311 50 15 73 82 51
Qo) |1 (1om) (500) (000 | (125)

Disperse-1 47 5 9 70 50
(2000) 12 | @0 | oazm | e

NF10 28 3125 1432 88.65 150 125 60 57
- 1 @81.25) (31.25) (31.25) (125) (31.25) | (62.5)

Rl | 15.11 120 105 64 60

(16 {45 (143) {145 {725 | @80 | (200

DB 24 0 m 15 492 15 5 67 60
(250 @50) | Grzm Les0 | (3125) | (250

NFG 285 10 295 13K S0 65 60
I A L R (125) (250) (125 | {1000)

Dywol604] 28 | 500 { I 175 R R BT 64 60
(500) (500) (500 (2000) (500) | (2000)

Notc Lo sacsos ctee panentesis indinn b comentiasioes conespodientes o Lo valores de bos propicdades

I A ] IR TN
P TR LAY



Asnslisio de resultados

De acuerdo a la tabla comparativa, para ¢l DOSS, NF 10 y Dynol, que son los
tensoactivos que presentan la mayor actividad superficial, la cmc es la concentracion a
la que se obtienen los mejores valores para cada uno de los parametros que se

consideraron para caracterizar a la dispersion.

Sin embargo, para el caso de los tensoactivas SUR-324 y DBSI, la emc corresponde
efectivamente a un minimo cn viscosiclad, pero también corresponde a la concentracion
a la que se presenta la mayvor compactacion del solido en cada uno de los casos. Lo

mismo ocurre pard el Orotin, guae aundque no se pudo determinar ta ome, ia

scostdad, tambicn corresponde a

spondiente al munimo en vis

concentracion cor

maixima compactacion. El Dynol presenta el mismo comportamicento.

Dentro de los tensoactivos que se caracterizan principalmente a nivel idustrial por

brindar humectacion al pigmento, encontramos al NEF 1O, SURF-420 v NE G, que

de solido disperso.

presentaron de entre todos los tensoactivos Los menoves porcentaj

Caso extremo resulto ¢l NF 100, que posee ¢ mayvor HEB de todos os tensoactivos

empleados, y cuyo maximo porcentaje de solido disperso os de 10

Las mayores diferencias e presion se obtuvieron parva:

NF 10 14.32 dina/cm (31.25 ppm)
DBS1 15.0 dina/cm 250 ppm)
NF 6 27.5 dina/cm (3.906 ppim)

Las mayores eficiencias en cancentracién fucron para:

DOSs 81.6 % (500 ppm)
NF 10 83.65 % (31.25 ppm)
DBSI 92.0 % {250 ppm)

114




Andlisis de resultados

Menores valores en viscosidad:

OROTAN 7.5% (500 ppm)
DISPER-1 9.0 % (250 ppm)
DBSI 75 % (250 ppm)

Mavor porcentaje de solido disperso:

SURFINOL-32+4 35 % (62.5 ppim)
OROTAN 32 % (1000 ppm)
DISPER-1 YO % (125 ppm)

A continuacion se Uresenta una tabla comparativa con ]Jos mejores casos para una

concentracion dada de tensoactivo:

. Eficiencia;en.

SURF CT-32+4
NF 10

DBsl1

Dynol

De acuerdo con la tabla el orden de preferencia en ia atilizacion de tensoactives para

dispersar el TIO: es la siguiente.

™ Dodecil bencen sulfonato de isopropil amina (DBSD
20 Surfinol-324

3 Dioctil sultosuccinate de sadio (DOSS)

-4 Nonil fenol 1O (NF IQO)

3¢ Dvnol GO



Anslisin Je resultados

Para los tensoactivos Orotin y Disperse-1 no fue posible calcular la eficiencia en
concentracion y la diferencia en presion, pero son los tensoactivos que presentaron los

menores valores en viscosidad, y de los maximos porcentajes de solido dispersa.

Ademas, el hecho de no haber podide filtrar ¢l lejuido ¢en exceso a ciertas
concentraciones, es un testimonioe de la habilidad de estos candidatos para lograr uno de

los objetivos de la dispersion, que es la reduccion de las particulas de pigmento a su
tamafno onginal,
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Se utilizaron tanto agentes humectantes como dispersantes, los agentes humectantes
presentaron los menores valores de tension superficial, mientras que los agentes
cial menor. La prucba de sedimentacion

dispersantes mostraron una actividad super!

muestra que la funcidén de los humectantes consiste en sustituir la interfase solido-aire,

por la interfase solido-disolucion, pero el mecanismo que permite osta accidon, no oy

suficiente para mantener al solido disperso,

a

Los casos en los que el muximo porcentaje de solido on las probetas, no corresponde
un minimo en viscosidad como se esperaba, se debe a que el proceso de dispersion no
fue precedido por una buena humectacion.  En este caso, no se lograron separar los

aglomerados de particulas, y ol aire que conticnen on su interior ampidio la

sedimentacion. Esto, aunque cvita ta compactacion del pigmento, no corresponde a4 un

resultado deseado, ya que una de las principales carvacteristicas del bioxido de titanio es

su poder cubriente, que esta directamente relacionado con ¢l tamano Jde pacticula, por

1o que la existencia de aglomerados implica la disminucion de esta propiedad.

Finalmente, como resultado Jde este trabajo, se considera que el agente dispersante ideal
para el caso del bioxido de titanio, debe provocar abatimientos de tension superticial

considerables (ca. 40 dinas/cm) ademaids de presentar carga cléctrica negativa,



CONCLUSIONES

La medicion de tension superficial constituye un método efectivo para obtener de
manera indirecta la adsorcion de tensoactivo sobre el solido. Bl cambio en la

concentracion de tensoactive on ol bulto de la disolucion antes v despue

del contacto
con ¢l salido, permite conocer ha distribuci

n que tendrai el tensoactivo entre Ininterfase

liquido-vapor v ia interfase Higuido

olide

Tl hioxido de Uianmio es un piamenlo sigeto generalmenie 4 un tretanuento superficial,

con el fin Jde proporcionarle un oot

ento gue metere sus peopiedaades opticas, Al
dividir este trabage on dos partes, se muestra la importancia de considerar los
clectrolitos  liberados por ol recubrinmiento al pener en contacto el 100 con la

disolucion, va dque en la pritmern parte <de oste

bajn, se exhibwe L rewfificacion que

produce la presencin de clectraiitos en el o

H o de ndsoraion.

Determinaciones cualitativ,

poteneidal Zeta, mostraron e of Monsdo de titanio
presenta carga cléctrica positiva, to que explica una de las contribuaciones paor {a que fos
tensoactivos anionicos tueren los Jque presentaron i mavor afinidad v el meor ctedioon

la dispersion para ¢l pismento

El comportamicnto de la tension supertiaal v Ia viscosidad en tancion de la
concentracion de  tenseoactivo, presentan fluctuaciones  aleatornas a concentraciones
menores a la cmo. Al par

tos sos, los sis

r en

temas se encucntran tucra de

cquilibrio a estas condiciones. Los mejores valores para cada uno de los parimetras (que
se comnsideran en  cste  trabio  para analizar la dispersion,  corresponden a
concentraciones alrededor de la cme, por 1o gque se recomienda la preparacion de

dispersiones de bioxido de titanio en este intervalo de concentracione:




Se utilizaron tanto agentes humectantes como dispersantes, los agentes humectantes

presentaron 10s menores valores de tensidén superficial, mientras que

los agentes
dispersantes mostraron una actividad superficial menor,

La prucbkwa de sedimentacion
muestra que la funcion de los humectantes consiste en sustituir la interfase solido-aire,
por la interfase solido-disolucion, pero ¢l mecanismo que

permite csta accion, no ¢s
sufi

iente para mantener al solido disperso,

Los casos en 10s que el maximo porcentaje de solido en tas probetas, no corresponde a
un minimo en viscosidad como se espe

b, se debe a que

el proceso de dispersion no
fue precedido por una bucena humectacion.

En o

te Ccaso, no se lograron

spa

ar los

aglomerados de particulas, y ol atre gue conticnen en sa interior  impidia la
sedimentacion. Esto, aunque evita la compactacion del pizmento, no corresponde a un
resultado deseado, ya que una de las principales caracteristicas del bioxicddo de titanio es
su poder cubriente, que esta directamente relacionado con ¢l tamano Jde paaacula, por

lo que la existencia de aglomerados implica la disminacion de esta propiedad.

Finalmente, como resultado de este trabajo, se considera que el agente dispersante ideal
para ¢l caso detl bioxido de titanio, debe provocar abatimientos Jde tension superticial
considerables (ca. 40 dinas/cm) ademas

de presentar carga clectri

A negaty




ANEXO I



ozt

DIOCTIL SULFOSUCCINATO DE SODIO

Concentracion | Tension sup. | Tension sup. {Concentracion! Diferencia de | Eficiencia en | Viscosidad | Sedimenta

Jnicial patron pasta firnal presion sup. {concentracio cion
(ppm) (Dinalem) {Divalem) (ppm} (Dinas/cm) {cp)

(%) (%)
0122 36
0.244 B8 )
0488 552 |
0976 549 1
1953 | 531 524 0.748 260 61.66 101 62
3.906 l 50.3 549 1.442 2.99 63.08 "3 64
82 | 498 510 27 346 6490 | 115 | 0
15.625 475 484 5,136 4.04 67.11 135 60
31.25 416 48.1 9479 4.75 69.66 126 63
62.5 |08 16.2 17.20 5.64 7247 113 61
125 | 376 437 | 30675 6.70 75.46 10 60
250 333 402 | 5367 8.0 78.53
500 213 377 | 9208 957 8158 | 1125 | 68
1000 256 358 | 13474 46 84.52 975 66
2000 251 352 | 25446 | 1368 | 8727 | 9%

Valores de los parametros de la ecuacién (4.1) para el ajuste de la curva patron.

Chir2 = 1.2413
7= 5414

P =2669¢9
p =0.1569

[OXauY



SURFINOL CT 324

Concentracion| Tension sup. | Tension sup. }Concentracion] Diferenciade | Eficienciaen | Viscosidad | Sedimentacion
inicial patrén pasta finat presién sup. | concentracion
{ppm) (Dina/cm) 1 (Dina/cm) {ppm) (Dina/cm) (%) lep) (%)
0.122 548
0.244 346
0.488 53.1
0.976 572 |
1.953 533 540 4583 | 5384 -134.34 165.0 70
3.906 48.9 50.5 6.704 -2,981 7165 1575 67
7812 4.0 359 10.06 -1.12 -28.77 1630 67
15.62 40.6 548 1565 | 001 019 1325 80
3125 409 343 2578 1 045 17.50 136.25 85
= 625 394 531 1682 1 045 2508 1250 85
125 385 484 | 10367 017 17.06 1100 65
250 363 47.0 41949 0.23 -67.79 97.5 65
500 368 43.5 | 81.25 36
1000 358 42 | i ! 50.25 64
2000 | M5 | ; |

Valores de los pardmetros de la ecuacion (4.1} para el qjuste ide la curva patron,

Chi"2 = 0.9447

% =35.80
8 =150
p =0.763

1 oxauy



NONIL FENOL 100

Concentracion Tension Tension  [Concentracio | Diferenciade | Eficienciaen | Viscosidad {Sedimentacio

inicial patrén pasta presion sup. | concentracion
(ppm) (Dina/em) | (Dina/cm) final (Dina/cm) (%) (cp)

(ppm) (%)
0.9814 59.5
1.962 60.9
3.925 60.]
7.851 592
15703 | 585
31,406 574 574 60.138 1445 -91.48 142.5 32
62.812 55.8 55.8 161.92 -2.346 -157.78 9.0 33
125.62 53.9 539 389.28 -3.096 -200.88 67.5 28
25125 | 528 528 §3554 | .3.603 -232.55 106.0 32
5025 | 50.1 50.1 1607 1 .78 221960 1 80.0
1005 | 474 474 278932 | 359 | 17154 | 975
2010 443 43 441094 | 037 1 11944 1050 33
4020 | 43.2 432 642463 | -0.29 J ~59.81 1075 40
600 | 445 i l

Valorss de fos parametros de la ecuacion (4.1) para el ajuste de ia curva patron,

Chir2 = 1.017

% =38.13
B =301
p =0279%

Toxauy



OROTAN 731

Concentracion | Tension sup. \ Tensin sup. | Diferenciaen I Viscosidad | Sedimentacion

inictal patron patta 1 presidn sup. | {

{ppm) {Dina/cm} Dima/em) | Dina/cm) l {ep} (%)

00122 1 7595 | ‘a | 1

0244 | e l | |

0488 T B | | | |

096 | 730 | r | |

1953 | 02 569 1 s 1oams ] 68

3906 | 757 | W6 | 305 | W0 | &
T8 | W2 Wl poa10 1 ie | e

1562 L a5 1 576 | 238 1 1125 | 64

3125 1 730 1 61 1 534 1025 | el
625 | W& 1 4wt o 1oy 7w
25 T
230 ] 680 | 0 | w36 | 40 &0
500 s | “ 5 18
00 0 5915 | : a1 ®
00 1 518 ] 3 ‘ {

16075 1 318 | | L

18062 | 380 | ‘ *

2750 L 80 | | ‘ [

Eneste caso, nofue posible ajustar L curva patran.

7 oxouy



NAFTALEN SULFONATO DE SODIO

Concentracion Tension superficial | Tension superficial | Diferenciade | Viscosidad

inicial patron pasta presion sup.

(ppm) (Dina/cm) (Dina/cm) (Dina/cm) {ep)

0122 67.15

0.244 63.4

0.488 65.1

0976 Y

1.953 69.6 45.5 -24.1 117

3.096 68.15 42.76 25.39 93

7812 66.1 | 57,62 -8.48 925
- 15625 e ] s 595 1013
£ 3125 N 1146 545

62.5 66.0 ! 3583 -10.07 49

125 697 T 625

250 657 R 815

500 68.6 60.1 -8.5 3

1000 | 669

2000 ] 692 | 1

En este caso, no fue posible ajustar fa curva patron.

1 OX2UVY




DISPERSE - 1

Concenfracion l Tension sup. ‘ Tension sup. | Uiferenciade | Viscosidad | Sedimentacion

inicial [ paten pasta f presion sup.

(ppm) [ (Dina/cm) I (Dina/cm) (Dina/cm) (cp) (%)
0976 [ 638 | 5309 { 601 1325 72
1953 | 6T | 30 | 46l 125 70
3906 |64 | s02 | 48 | s 70
7812 | 66.3 156y w6 108 68
15625 | 387 U mes | e L 10025 [0
3125 7 e T s08 f o ag | 45 [
625 R

125 4 632 ] 606 1 a4, 02 ] 10
250 L6051 M3 1 3 | 80 | a0
50 ] 567 L 598 053 ] [

1000 | &0 | 5269 | 461 | |

000 | 485 ] 4285 | 445 | i

En este caso no fue posible aplicar ef modelo de ajuste a la curva patron.

1 OXauv




NONIL FENOL 10

9z 1

Concentravion ! Tension sup. | Tension sup. {Concentracion{ [iferenciade | Eficienciaen | Viscosidad [ Sedimentacion

inicial patron pasta final presion sup. | concentracion

(ppm) (Dina/em) | (Dina/em) {ppm) (Dina/cm) (%) {ep) (%)
0.488 534

0.967 504

1.953 46.7 465 0.3438 7.33 82.39 1475 710
3.906 42.8 431 0.6162 8.73 84.22 142.5 620
7.81 380 490 1.1042 10.35 85.86 125 580
15.62 325 16.0 19783 12.21 87.33 128 63.0
31.25 299 428 3.5444 1432 38.65 150 66.0
62.5 30.0 406 6.3464 16.72 89.84 147 57.0
125 30.1 358 11.359 19.44 309 1125 574
250 30.1

500 30.2

1000 306

2000 305

Valores e fos pardmetros de la ecuacion (4.1) para el ajuste de la curva patron.

Chir2 = 04210

%0 =424.30

B =169e8
p =0.676

1 OXoUY
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SURFINOL 420

Conclcm.racién Tension sup. [ Tension sup. Lomentr;\tm)\{D\fmnuadx! Piciencia | Viscosidad | Sedimentacidn
inicial Patron Fasta final | presion sup mnunlmuon
(ppm) k (Dina/cm) i (Dina/cm) {ppm) l (Dina/cm) } | p (%)
01416 | 6LIZ | | ] | | !
02832 | 6383 | [ | [ | i
05664 | 6152 | g i 1 g |
11328 | odt | | | 1 g !
17656 | 583 | 5662 | 363 1 40§ e123 | 25| 40
45313 | 3535 | i | | i |
90625 | 541 1 3236 | Wi | 0py | 1907 | 1023 | 37
18125 | 5026 | 496 | 1995 R L10625 1 375
3625 | 42 | 4743 | %Al 024 | 504 [ 10835 | 37
125 1 4420 1 e 1 63% | 061 ¢ 1198 | 105 | 36
145 1 4023 | 4129 [ 12309 | 081 | 1311 | 110 39
299 | 366 | 3588 | a4nme | 038 | 1455 | 10875 | 33
580 1 3306 | 3397 | 32911 | 045 1 877 | 1215 | 42
160 | 307 | i | ! i 1

Valores de los parimetros de [a ecuacion (4,1) para ¢l ajuste de 1a curva patron.

Chir2 = 0.2418
ro= 7181

B =31635

p =02805

[ OXauV



DODECIL BENCEN SULFONATO DE SODIO

Concentracion | Tensidnsup. | Tension sup. | Concentracaon | Diferencia | Eficiencia | Visosidad | Sedimentacién
inicial Fatron Fasta final presion sup. |concentracio
(ppm) (Dina/cm) | (Dina/em) {ppm) (Dinafcm) (cp) (%)
(%)

0.122 397

0244 575 | |

0.488 56.7 | 495 0.223 210 i 5424 120 67.0

0976 535 | |

1.953 521 ] i

3.906 403 414 0.950 301 17567 1075 65.0

781 i 160 527 1.549 6.26 80.16 130 699

1562 | 429 49.9 2.339 767 8375 120 66.0
o 3125 | 39.7 [T 1178 925 | 8663 115 60.1
* 625 | 36.1 L474 6909 | 1099 ! 8894 95 62.0

125 i 311 | 372 1149 | 1288 | 9080 86.25 67.0

20 273 ] 1922 1 1484 @ 9231 76 60.0

500 L i3 b 239 1 1 R 723 390

1000 1 278 | ' |

000 | 280 | | i |

Valores de los parametros de la ecuacidn (4.1) para el ajuste de la curva patron.

ChirZ = 0.1764
=2175

P =2887¢5
p =0.1881

] oxauv



NONIL FENOL 6

Concentracion Tossion sap, ‘Tension sup Diferenciaen 1 Visosidad | Sedimentacion

inicial patrén pasta presion sup.

{ppm) (Dina/cm) {Dina’cn) {Dina/um) lep) (%)

0.122 52.4

0.244 503 I

0488 504 563 | 5% 1425 68

0.976 46,0 560 | 100 195.7 0
1953 416 !

3.906 356 513 12100 0.0 62
7812 29.4 5.0 1 2in 90.0 62
15,62 287 199 1 a2 89.0 62
31.25 | 282 506 | 240 1025 64
62.5 [ 285 433 | 1577 975 64
125 X 458 1730 110.0 66
250 IE 413 1275 800 62
500 I 285 4138 1330 823 62
1000 [ 317 320 825 60
2000 [ 285

Valores de los pardmetros de la ecuacion (4.1) para el ajuste de la curva patron,

Chi*2 = 0.064
% =2522
B =24374
p =02748

J OXauvV



DYNOL 604

Concentracion | Tonsidn sup. | Tension sup, | Concentracion | (iferenciade | Eicieniaen | Viscosidad | Sedimentacion

inicial patron pasta { final presion sup. | concentracion

{ppm} (Dinafem) [ ‘Dinafomd 4 (ppmd ¢ (Dina/em) () (cp) (%)
0122 574 | | | ]

0243 356 | N | I

0488 1 543 | ; z |

0976 519 1 551 0349 | 304 | 6416 1075 | 600
1953 5031 [ i }

301 B1 ] 94 s Lo T s 1050 58.0
781 | 453 | ! | ]

1562 | 413 $39 1 9sss 208 ] 3T | ose 59.0
3135 | 316 01 ] w4aT 200 | M6y ] 10625 60.0
625 | 333 1 3713 | 40174 2310 13380 | 1013 60.0
125 0 304 | 337 b T4T86 i 28 4017 L1100 | 600
250 1 26 [ 300 11301 1 37 ] 4115 | Nn5 | 63D
0 | 253 1 nm1 Cosn o [ 195 | 640
1000 s [ U500 | A [ ums 1 eld
2000 1 241 | 150 ] N 11050 | 594

Valores de Jos pardmetros de [ ecuacion (4.1) para ef ajuste de Ja curva patedn,

Chit2 = 0.5505

7= 1963
P =232¢5
p 204740

1 oxXouv



Anexo |

DYNOL 604

X IIRT X, r, ,ﬁ.,gv.m(,

0.122 2.9101 0.0200 1.80924 35.17
0.053-4 2.33G60 3698
Q. 1386 R.0376 39.56
O. 340958 -3.2029 41.51

11.6316 O.8555 6.8011

19.6283 Z2.018Y 11.9104

23440

31 5

3. 5633

63.5154

AZ 5ald

115.2548

X3

4186547
TR3.7616 440.3554
451.53 13510444 7O5 1956
NONIL YENOL 10
X. AT X,

1.0953

1- ';' 100

L
31.25 -850
625 R
125 103 67




Ancxot

DODECIL BENCEN SULFONATO DE SODIO

X T.RT X, T,
OQ.488 4.4327 0.2233 32528
3,006 15.7017 95002 61831
T.RIZ 27.1975 B.2554
15025 I8.5936 114678
31.25 804222 T6.5201
625 TGO 1137 24.5937
125 F1R.1413 11,4901 375966
250 EREN ¥ T8.226 ERE
500 1126.0341 32.3Y9
DIOCTIL SULFOSUCCINATO DE SODIO
X Xy r, 1~i_'-‘|uo
Q74846 32.24
RENE]
4717

18.47238

53.738

31.4927

D47V6

54.4957 17.204

94.1965 30675 31,0372
1608388 H3.G67 4824004
269.4953 02,08 740708

SURFINOL 420

X I".RT X, ,_l[,:.,.,m
36.25 BS5. 8455 3442 3.5
7.5 145.5769 63.96 3,06
145 244.5353 123.09 11.44
290 405.3961 Z47.7Y 361.9245 10.72
530 651, 8252 529.11 G20.79341 6.20
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Nomenclatura

Nomenclatura

G = Encrgia de Gibbs

U = Energia interna

§ = Entropia

Q = Calor

W = Trabajo

P = Fresion

A = Area

Ao = Area molccular especifica

D = Diametro

R = Constante universal de gas ideal
T = Temperatura

x, = Concentracidén de bulto del componente i
n =Numero de moles

r = Radio

f = Coeficiente de actividad

Simbolos: Subindices

v = Tension superficial A = Adhesion

n = Presion superficial C = Cohesidn

1 = Viscosidad § = Solido

€ = Eficiencia L = Liguido
= Fraccion de espacios ocupados p = Densidad

Is = Concentracion de superficie V= Vapor

1 = Potencial quimico



BIBLIOGRAFIA

1. Raymond Kirk, Donald Othmer. “Enciclopedia de tecnologia gquimica™. Volumen 18
4* edicion.E.U.ALL 199G,

2. Rosen J. Milton. “Surtactants and Intertacial Phenomena™. 2*. Edicion. john Wiley
and Sons.

3. Patton T, » FPigment handbook . Properties and economics. Vol. 1. Wiley-
Interscience Publication. EU.AL 1973,

t. Fhilips C.8.G. and Williums P J. “Inorzanic Chemistry™. 14 Edicion. Oxrord
University Press, U.S.AL 1G95.

5. DUFONT. Depto. de pimmentos v productos quumicos.  “El btoxido de titanio al
servicio de faindustria Jde pinturas. Atrzo 19338,

S. Boletin tecnico. “Teonia v medician del poder cubriente de los pigmentos blancos™
Pigmentos v praductos quimices, S A de TV

7. Castellan, G “Fisicogquintica™ 2da. Edicion Adison-Wesley  Iberoamericana.

0

Mexico, 198
3. Dean Pl Parker. Enciclopedia de Ia quinuca  dustrial, ~Tecnologia  de  los
recubrimicntos de supertficies” Tomo 7. Ediciones URMQO. Espana. 1965,
9. Tadros. Th. F. ~Surtactants™. Academic press. London, 1954

1O, TIINFO SYSTEM “Dispersion of Htamum B

sade pigments.” General principles.
Tioxide Group., 1990,

11. BYK Chenme Additive = Instrumente. “Aditivos humectantes v dispersantes en la
industria de la pmtuara™.

12, Tadves, T.H.F. ~Solid/ Ligquid Dispersion™. cademic Press. London. 1937,

13, Myers D. sSurfaces. interfaces and collotds™.  FPrinaiples and applications. 1
Edicton . VCH FPublishers, Inc. 1991,

14 1CT American Inc. “El sistema HLB. Una guia que ahorra tiempo en la seleccion de
2mulsirficantes.



Biblicwraria

15. Hiemenz P. and Dekker M. “Principles of colloid and surface chemistry”. 2% edicion,
U.S.A. 1986.

16. Javcock M. J. and Farfitt G.D. *Chemistry of interfaces™. 1* edicidn. Ellis Horwood
Limited. England, 1931,

17. THINFO SYSTEM. *Dispersion of titanium dioxide pigments’
Group.199Q.

Equipment. Tioxide

18. Patton, Temple C. ~Faint flow and pigments dispersion”. A rheological approach to
coating and ink technolegy. De. N. Y. Wiley. 1979

19. Avina, G. “Ecuaciones de estado
Licenciatura (Ingenietia quimica). U

O empiricas en superticies thudas”.  Tesis de
AM . Facultad de Quinuca, 1995,

20. Schwartz A, M. Surface Active

A, Their chemistry and technotoxgy. 1°
edicion. Robert E. Krieger Publishing Compar

New York, 1978,

21, Jirgensons Bruno. ~TOrganic colloids™. 1+ edicion.  Elsevier Publishing Company.
Holanda, 1938,

22 Harkins, W. D. and Jordan, HF. = A method for determination of surtace and
interfacial tension tfrom Jde maximum pull on g ring™. Journal of the Amencan
Chemical Society. Vol 32, Fag. 1751-1930.

23, Kessick AN McEwan H. Land Zacharewicz WL.H. = Surfactant Adsorption by
Figments trom Aqueous Solution.” Ind. Eng. Chem. Frod. Res. Develop., Vol. 10 Na.

3.1971. Paxg. 303-3038.



	Portada
	Contenido
	Introducción
	Capítulo 1. Dispersión Sólido-Líquido
	Capítulo 2. Adsorción Sólido-Líquido
	Capítulo 3. Procedimiento Experimental
	Capítulo 4. Resultados
	Capítulo 5. Análisis de Resultados
	Conclusiones
	Anexo
	Nomenclatura
	Bibliografía



