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Resumen

Uno de los tratamientos térmicos mas usados en la industria metallurgica es el
temple, cuyo principal objetivo es obtener una dureza final alta en componentes

fabricados con acero.

En el disefio de un tratamiento de temple se tienen diferentes problemas a
resolver, uno de los cuales es que se requieren rapideces de enfriamiento altas y
que al usar medios de temple muy severos se produce distorsion de los
componentes y, en algunas ocasiones, se puede llegar a presentar agrietamiento.

Para resolver este problema se hace uso de medios de enfriamiento alternativos.
Uno de los medios de enfriamiento de mas reciente aplicacion son las soluciones
acuosas de polimeros, las cuales permiten obtener un enfriamiento mas severo
que el que se obtiene con medios suaves como el aceite, pero sin llegar a ser tan
agresivas como el agua. Este comportamiento resulta de los mecanismos por los
qgue el medio extrae el calor. Durante el temple, cuando se usan medios de
enfriamiento volatiles tipicos (agua, aceite), se identifican tres etapas de
enfriamiento: capa de vapor, nucleacion de burbujas y conveccién pura. La
duracion de cada una de estas etapas y su ocurrencia en toda la superficie de la
probeta o solo en alguna seccién a un tiempo dado impacta directamente en la
extraccion de calor; por lo tanto, su descripcién cuantitativa permite caracterizar el

poder de enfriamiento de un medio de temple en particular.

En el presente trabajo se estudia el efecto de la concentracién, la temperatura y la
velocidad del medio de temple cuando se usan soluciones poliméricas. Cabe
mencionar que las variables seleccionadas y sus valores se especificaron en

funcién de las necesidades de la empresa FRISA (Santa Catarina, Nuevo Leon).

El estudio se basé en la medicidén de curvas de enfriamiento, a partir de las cuales

se determinaron curvas de rapidez de enfriamiento local y de flux de calor en la



superficie. Como soporte, se videograbo la superficie de las probetas durante cada

experimento.

Para las pruebas se utilizaron probetas cilindricas con punta coénica de acero
inoxidable AISI 304; como medio de temple se usaron soluciones poliméricas de
PAG (poli alquilen glicol) y PVP (poli vinil pirrolidona). Los resultados se

compararon con experimentos previamente realizados con agua pura.

Los resultados muestran que, en efecto, con el uso de soluciones poliméricas se
tiene un enfriamiento mas suave que el que se obtiene con agua, presentado,
ademas, etapas de enfriamiento diferentes entre si y con las que se obtienen

usando agua, ya que no presentan, por ejemplo, un frente de mojado.

También se encontré que el enfriamiento con los PAG es mas severo que con
PVP, basados en que las rapideces de enfriamiento méaximas y los valores de flux

de calor maximo son mayores cuando se usa PAG.

El tiempo para alcanzar 600 °C es més largo cuando se utiliza PAG que cuando se
utiliza PVP (14 %), debido a que el PAG presenta una etapa inicial de baja

extraccion de calor.



1 Introduccion

En esta seccion se da una breve explicacion de los conceptos basicos necesarios
para comprender el presente trabajo. También se presentan la justificacion,

hipotesis, objetivo y metas del mismo.
1.1 Marco conceptual

Para cumplir su funcion durante su ciclo de vida, un componente debe tener
caracteristicas especificas. Para cumplir este requisito es necesario aprovechar la
relacion compleja que existe entre su microestructura, el procesamiento y las

propiedades finales del material.

A los procesos basados en ciclos de calentamiento y enfriamiento aplicados para
obtener la microestructura requerida se les denomina tratamientos térmicos [1].
Dependiendo de la historia térmica del acero y de su composicion quimica, se
pueden producir diferentes combinaciones de las fases, llamadas
microconstituyentes; éstos a su vez conforman la microestructura. En el caso del
hierro se pueden presentar tres fases: hierro alfa (ferrita), hierro gamma
(austenita) y hierro delta (ferrita delta). Cuando se agrega carbono en cantidades
menores a 2 %, la ferrita y la austenita son soluciones soélidas, con atomos de
carbono localizados en sus intersticios; cuando el contenido de carbono excede la

solubilidad de la austenita se forma otra fase llamada cementita (FesC) [2].

Los microconstituyentes mas comunes en un acero tratado térmicamente son:
perlita, bainita y martensita. Cada uno de éstos confiere al acero propiedades
diferentes, siendo la dureza una de las propiedades mas comunmente medidas en

una planta de tratamientos térmicos.

Para tener un control de como se presenta un enfriamiento se puede medir la
evolucion de la temperatura (en uno o varios puntos de la pieza) durante el mismo,
generando curvas de enfriamiento (T vs. t) que proporcionan informacioén acerca

de las etapas de enfriamiento, las cuales dependen de los mecanismos que



actuen en cada momento. Por lo general, en un enfriamiento con medios volatiles,
se presentan tres etapas de enfriamiento, los mecanismos que actian en cada
una son: capa de vapor, nucleacién de burbujas y conveccion pura; entre la capa
de vapor y la nucleacion de burbujas se presenta una frontera que se conoce
como frente de mojado, el cual aparece cuando se restablece el contacto entre la

superficie de la probeta y el medio de enfriamiento.

Para caracterizar un medio de temple, se extraen diferentes pardmetros de las
curvas de enfriamiento, tales como cuanto tiempo se tarda en llegar a las
temperaturas a las cuales se puede llegar a alguna transformacién de estructuras
al equilibrio para de esta forma saber si el medio de enfriamiento extrae el calor lo
suficientemente rdpido como para obtener las propiedades deseadas. Las curvas
de enfriamiento son también la base de calculo de rapidez de enfriamiento y de las

estimaciones de flux de calor en la superficie.
1.2 Justificacién

La compafiia FRISA (Santa Catarina, Nuevo Ledn; www.frisa.com) templa anillos
de dimensiones grandes en tinas de temple con dos tipos de medio de
enfriamiento: agua y soluciones acuosas de PAG (poli alquilen glicol) o de PVP
(poli vinil pirrolidona); en todos los casos el medio de temple estad agitado. La
razon por la que se utilizan soluciones acuosas de polimeros en la industria de
tratamientos térmicos es porque producen condiciones de extraccion de calor
intermedias entre las de los aceites para temple y las del agua, con lo cual se
produce menor distorsion que con temple en agua pero mayor extraccion de calor
que con aceites de temple. Un primer paso para el control de la distorsion en
piezas templadas es la caracterizacion de la extraccion de calor del medio de
temple, lo que se realiza mediante ensayos de laboratorio. Como todo medio de
temple volatil, las soluciones acuosas de PAG pueden presentar las etapas de
extraccion de calor caracteristicas (capa de vapor, nucleacion y crecimiento de
burbujas, y conveccion pura) por lo que es también importante estudiar la

evolucion del frente de mojado.



1.3 Hipodtesis

La adicion de polimero al agua modificard las etapas de enfriamiento y, por lo
tanto, la capacidad de extraccion de calor del medio de temple, asi como el

comportamiento del frente de mojado.

Se espera que al aumentar la concentracion de polimero, el enfriamiento resulte
mas lento, al igual que cuando se aumenta la temperatura de la solucion, mientras
que se espera obtener el efecto inverso al aumentar la velocidad del medio de

temple.
1.4 Objetivo

Caracterizar la interaccion térmica probeta-medio de temple durante el temple por

conveccion forzada en soluciones acuosas de PAG y de PVP.

Los parametros de operacion (concentracion de polimero, temperatura y velocidad
del medio de temple) se fijaron en acuerdo con la compafia FRISA (Santa
Catarina, N.L.).

1.5 Metas

» Analizar las curvas de enfriamiento generadas en el laboratorio a partir del
temple por conveccién forzada de probetas de acero inoxidable AISI 304.

» Medir curvas de enfriamiento utilizando termopares embebidos en la
probeta.

» Cuantificar los parametros de la curva de enfriamiento.

» Estimar la historia de flux de calor de la superficie mediante la solucion del
problema inverso de conduccién de calor.

» Estimar la velocidad del frente de mojado a partir de videograbaciones.



2 Antecedentes

A continuacion se presentan los aspectos generales referentes al tratamiento

térmico de temple, asi como el uso de polimeros en este proceso.
2.1 Tratamientos térmicos

La definicibn de tratamiento térmico que se menciona en Metals Handbook es:
“Una combinacion de operaciones controladas de calentamiento y enfriamiento
que se aplican a un metal o aleacion en estado solido, de tal manera que se

producen las propiedades deseadas” [3].

A su vez, las propiedades mecanicas son resultado de cambios microestructurales

tales como [4]:

e Transformacion alotrépica (base en la mayoria de los aceros).

e Descomposicion, que comprende la transformacion de ciertos
constituyentes en otro u otros con propiedades mas convenientes.

e Precipitacion o envejecimiento, cuando la solubilidad de un constituyente
dado en el material disolvente es mayor a una temperatura alta que a

temperaturas menores.
Ejemplos de tratamientos térmicos son: temple, recocido, normalizado, etc. [4].

Dado que se alteran las propiedades mecanicas al aplicar un tratamiento térmico,
estos procesos son de gran importancia, por lo que se aplican de forma muy
frecuente en la industria para obtener caracteristicas preestablecidas y aumentar
el valor econdmico de un componente metalico. Sin embargo, si no se disefian y

controlan correctamente, el resultado puede ser perjudicial [5].
2.2 Temple

La primera etapa en el temple del acero es la austenizacion, que se realiza
calentando la pieza de manera uniforme hasta la temperatura de estabilidad de la

austenita y manteniendo el acero a esta temperatura para lograr una
6



transformacién completa y la homogenizacion del material; pero no se debe dejar
demasiado tiempo ya que esto puede ocasionar estructuras de grano grande,
agrietamiento, distorsion, oxidacion y descarburizacion. El acero atraviesa una
zona critica en la cual su volumen cambia aproximadamente un 1.20% [4]; a pesar
de esto, el metal se puede mantener sin distorsion significativa si el calentamiento

se hace con cuidado.

La segunda etapa del temple consiste en enfriar la pieza rapidamente, de tal
manera que se impida la formacion de microestructuras al equilibrio y se forme el
microconstituyente martensita. La microestructura que se obtiene en un temple es
analoga a un conjunto de agujas o de paja, la cual corresponde a la estructura

mas dura del acero.
2.3 Medios de enfriamiento

Para el proceso de temple se usan diversos medios de enfriamiento. Los mas
comunes son: agua, aceites y soluciones acuosas de polimeros. Otros medios que
se usan, de manera mas limitada, son: soluciones de salmuera, soluciones

causticas, bafios de sales, bafios metalicos y gases.

Estos medios pueden ser usados, ademas, estaticos o con agitacion y a diversas

temperaturas.

Como ejemplo del efecto del tipo de medio de enfriamiento, en la Figura 2.1 se
muestran curvas de enfriamiento para temple con aceites vegetales y aceites
derivados de petréleo [8]. Como puede observarse, el enfriamiento con aceites
minerales presenta una capa de vapor muy estable, que resulta en la region recta
en las curvas de enfriamiento, mientras que los aceites vegetales no presentan

esta etapa de enfriamiento.



Figura 2.1 Curvas de enfriamiento obtenidas usando aceite mineral (Micro Temp
153B, Micro Temp 157) y aceite vegetal (soya y girasol) [8].

Una manera de caracterizar a los medios de temple se basa en su potencia de
enfriamiento [6]. Para calificar a la potencia de enfriamiento, se ha utilizado el
factor de Grossmann (H), para el cual se le asigné arbitrariamente el valor de 1.0
al agua sin agitacién y, a partir de este valor, se comparan los otros medios de
enfriamiento. Cabe mencionar que, para cualquier medio de enfriamiento, al
agregar agitacion, la potencia de enfriamiento aumenta significativamente [7]. El
factor de Grossmann no es un buen indicador de la capacidad de extraccion de
calor de un medio de temple debido a que es un solo nimero, que no considera

los diversos mecanismos de extraccion de calor hacia el medio de temple.

2.4 Polimeros en solucion acuosa como medio de enfriamiento
La industria de los tratamientos térmicos ha presentado un crecimiento dramatico
en el ultimo siglo. En el pasado, el principal medio de enfriamiento era el agua, en

ocasiones modificada con algun aditivo como sales inorganicas y aceites



naturales. Con el descubrimiento de los aceites derivados del petrdleo, los aceites
minerales se convirtieron en el medio de enfriamiento mas usado [9]. Las
soluciones acuosas de polimero han sido usadas por mas de 30 afios como medio
de enfriamiento en la industria en general; sin embargo, su uso en la industria de

los tratamientos térmicos es relativamente reciente [10].

Muchas aplicaciones requieren que los materiales presenten propiedades
intermedias entre las que se obtienen usando agua y las que se obtienen usando
aceite; los polimeros en solucién acuosa proveen rapideces de enfriamiento entre
estos dos medios. Por lo tanto, son una buena alternativa, ya que el uso de este
tipo de medio de enfriamiento reduce el riesgo de incendio asociado con el uso de
aceites y, si bien el agua reduce este riesgo, es un medio mucho mas severo que
el aceite por lo que conlleva una mayor distorsion y puede causar la formacion de
fisuras. Si se aumenta la temperatura del agua para evitar estos efectos, se tiene
la dificultad del control de la temperatura, pudiendo llegar a presentar condiciones
de enfriamiento muy similares a las del aceite [9].

En la literatura existen muchas patentes de polimeros usados como medio de
enfriamiento; sin embargo, en realidad soélo existen cuatro tipos de polimeros

usados para este fin, los cuales se enlistan a continuacion [10].

e Poli vinil alcohol (PVA). Este polimero se introdujo a mediados de los afios
50’s como un aditivo al agua para modificar la rapidez de enfriamiento. En
la Figura 2.2 se muestra la molécula de Poli vinil alcohol. EI PVA tiene la
desventaja de que se degrada muy facilmente cuando entra en contacto
con las piezas a alta temperatura, modificando la concentracion del bafio,
por lo que es necesario hacer mediciones continuas para tener un control
estricto de la composicion [10].

HCH—CHy

T
H

Figura 2.2 Molécula de Poli vinil alcohol (PVA) [10].



Poli alquilen glicol (PAG). En la Figura 2.3 se muestra la molécula del PAG;
fue introducido a inicios de los afios 40’s y tiene la ventaja de ser
completamente soluble en agua a temperatura ambiente, aunque a altas
temperaturas (70 °C aproximadamente) la solubilidad comienza a decrecer.
Uno de los inconvenientes de usar agua como medio de enfriamiento, es la
formacion de una capa de vapor, la cual, si se prolonga demasiado, puede
ocasionar distorsion y agrietamiento. Bajo ciertas condiciones, se puede
evitar este efecto usando PAG, ya que su uso propicia un mojado uniforme

en toda la superficie del material [9].

0 o)
/7 N\ 7N\
nCH, — CH, + mCH; — CH—— [(CHQCHQO),,(CHZCHO)M]‘
CHj; CHs
Ethylene Propylene PAO
oxide oxide

Figura 2.3 Molécula de Poli alquilen glicol (PAG) [9].

Poli vinil pirrolidona (PVP). Se caracteriza por sus propiedades complejas y
coloidales, asi como por ser un compuesto inerte. En la Figura 2.4 se
muestra la molécula de PVP. Se introdujo como medio de enfriamiento a
partir de 1975, con concentraciones por arriba de 10% de polimero soélido.
Como en los otros polimeros usados como medio de enfriamiento, la
rapidez de enfriamiento con PVP depende de la concentracion, la
temperatura y la agitacion del bafio. En el caso del PVP, se tienen capas de
burbujas y vapor poco estables, por lo que el mecanismo que domina es el
de conveccion. No se presenta el problema de la solubilidad inversa, solo
se tiene una muy pequeia retencion de polimero en la superficie por
encima de los 30 °C y hasta temperatura de ebullicion. Esto propicia la
posibilidad de trabajar a temperaturas mas altas que con los otros

polimeros [9].
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nCH, = CH ——--[CH2CH] -

TJ“@

Vinyl pyrrolidone

Figura 2.4 Molécula de Poli vinil pirrolidona (PVP) [9].

Poli acrilatos. Son los polimeros de mas reciente introduccion, su uso se
registré en mayo de 1977. En la Figura 2.5 se muestra un ejemplo de una
molécula de poli acrilatos. Es un polimero con propiedades completamente
diferentes al PVP PAG y PVA,; la baja rapidez de enfriamiento que produce
se debe al peso molecular y, por tanto, a su alta viscosidad. En las curvas
de enfriamiento se obtiene una etapa de capa de vapor de mayor duracion,

acortando la duracion de la capa de nucleacion de burbujas [10].

H H
J ]
C C *
I ] Ja
H COONa

Figura 2.5 Molécula de Poli acrilato de sodio [10].

En los Apéndices A y B se muestran hojas de seguridad para soluciones

industriales de PVP y PAG, respectivamente.

En la aplicacion de las soluciones acuosas de polimeros como medio de

enfriamiento, se deben tomar en cuenta tres variables de operacion:

Concentracion del bafo
Temperatura del bafio

Agitacion del bafio

11



En la Figura 2.6 se muestra, de manera cualitativa, el efecto para cada uno de los
parametros mencionados. Como se puede observar, un ligero cambio en la
concentracion resulta en un cambio significativo en la capacidad de enfriamiento
de las soluciones acuosas de polimeros. A concentraciones menores a 0.01%, las

caracteristicas de enfriamiento son muy similares a las de agua pura.

\ \ v High
\
\ \ Moderate

Temperature ——a
Temperature ——=
Temperature ——

Figura 2.6 Representacion esquematica de las curvas de enfriamiento obtenidas
con soluciones acuosas de polimeros para: a) diferentes concentraciones de
polimero, b) diferentes temperaturas y c) diferentes niveles de agitacién [10].

2.5 Etapas de enfriamiento

La forma en las curvas de enfriamiento es indicativa de los mecanismos que estan
actuando durante el enfriamiento en un temple. Por ejemplo, cuando se templa en
un medio de enfriamiento volatii como agua o aceite, se pueden distinguir tres

etapas (ver Figura 2.7):

e Etapa A o etapa de capa de vapor: se caracteriza por la formacion de una
capa de vapor continua a lo largo de toda la superficie caliente del metal.

e Etapa B 0 etapa de nucleacidbn de burbujas: este mecanismo esta
caracterizado por una ebullicion violenta en la superficie del metal. La
temperatura de transicion entre las etapas A y B se conoce como
temperatura de Leidenfrost.

e Etapa C o etapa de enfriamiento convectivo: sucede cuando la temperatura

del metal esta4 por debajo de la temperatura de ebullicion del medio de

12



enfriamiento. La rapidez de enfriamiento en esta etapa es mucho menor
que en la etapa B, y depende de la agitacion, la viscosidad y la temperatura

del bafo.

Figura 2.7 Etapas del enfriamiento durante un temple [9].

Cuando una pieza caliente entra en contacto con un bafio liquido se forma una
capa de vapor. El proceso de “remojado” o formacion de un “frente de mojado”, es
el restablecimiento del contacto de liquido con una superficie sobrecalentada. El
frente de mojado avanza debido al enfriamiento paulatino de la superficie [11]. En
la Figura 2.8 se muestra un ejemplo del aspecto que presenta el avance del frente
de mojado en la superficie, asi como la curva de enfriamiento local durante un

proceso que presenta las tres etapas mencionadas.

13



Temperatura. °C

Tiempo, s

Figura 2.8 Ejemplo del avance de frente de mojado: a) respuesta térmica medida
en T/C3 (42.67 mm de profundidad a partir de la base de la probeta) durante un
experimento con agua a 60 °C; b) secuencia de imagenes tomadas de la
videograbacion del experimento [12].

2.6 Anaélisis de curvas de enfriamiento

De las curvas de enfriamiento se pueden obtener parametros que son indicadores
de la severidad del medio de temple. Estos parametros incluyen: la rapidez de
enfriamiento a 705 y 205 °C, la rapidez maxima de enfriamiento, y el tiempo de
enfriamiento de 730 a 260 °C. Es mejor maximizar la rapidez de enfriamiento a
705 °C para evitar la transformacién a perlita, y minimizar la rapidez a 205 °C para
minimizar la tendencia al agrietamiento durante la transformacién a martensita.
También es deseable obtener tiempos cortos de enfriamiento entre 730 y 260 °C

para potencializar el endurecimiento, evitando la formacion de perlita.

Tensi y Steffen proponen un conjunto de parametros criticos para la

caracterizacion de las curvas de enfriamiento:
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e Tiempo de transicién entre las etapas A y B, asi como la temperatura y la
rapidez de enfriamiento (Rpumin) correspondientes. Estos parametros
caracterizan el enfriamiento entre las etapas Ay B.

e Rapidez maxima de enfriamiento (Rmax), Y la temperatura a la que esto
ocurre (Trmax). Por lo general es deseable maximizar Rmax Y minimizar
Trmax-

e Rapidez de enfriamiento entre 200 y 300 °C, con el fin de minimizar la
propension a la aparicion de grietas y distorsion. Es deseable minimizar la

rapidez de enfriamiento en esta region.

Adicional a las curvas de enfriamiento, que contienen informacion de temperatura
contra tiempo, es de mucha utilidad obtener datos de rapideces de enfriamiento y
de flux de calor en la superficie de la probeta; con estos datos resulta mas facil
notar los cambios que se producen en cada momento, aunque requieren de

calculos adicionales.
2.7 Revision de la literatura de temple con soluciones poliméricas

Existen diversas publicaciones en las cuales se realiza un recuento de las técnicas
usadas para realizar temples, en los cuales se describe el temple de aceros
usando agua, aceites y disoluciones acuosas de polimero. MacKenzie [13] realiza
una revision de los tipos de fluidos que se han usado a lo largo de la historia como
medio de temple, desde agua, diferentes tipos de aceite vegetal y mineral, y

finalmente, soluciones poliméricas.

Aronov et al. [14] llevaron a cabo un estudio de la diferencia entre las propiedades
finales que se obtienen al realizar tratamientos térmicos, utilizando agua, aceite y
polimero (estos dos ultimos en mezcla comercial) como medio de enfriamiento,
encontrando que la dureza no se modifica mucho, pero la resistencia al torque si
se ve afectada, ya que con agua es mayor, con polimero disminuye un poco y con

aceite los valores decrecen significativamente.
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Totten et al. [15] reportaron un estudio acerca de la degradacion de los polimeros
por el mecanismo de oxidacion térmica. llustra como las cadenas de polimero se
van rompiendo a causa de las altas temperaturas en las que son usadas y cOmo
afecta esto la extraccion de calor. Menciona que con un polimero que ha sido
usado durante un largo tiempo (11 afios), la extraccion de calor es muy parecida a

la del agua.

Kobasko et al. [16] presentan una comparacion de aceite, agua y soluciones
poliméricas en cuanto a la rapidez de enfriamiento, y concluyen que el uso de
polimeros en altas concentraciones (20- 30 %) y fuerte agitacion, es una buena

alternativa para realizar temples.

Padilla [17] hace una comparacion entre la distorsion que se presenta en anillos
de pistdbn usando bafios de sales y soluciones poliméricas. Encontrando,
nuevamente, que los polimeros son una mejor opcién para realizar esos

tratamientos térmicos.

Totten et al. [18] resaltan la importancia de realizar un estudio de las curvas de
enfriamiento que se obtienen con soluciones poliméricas y su comportamiento con

cada prueba antes de decidir remplazar otro medio de temple como el aceite.

Cabe mencionar que en la mayoria de los articulos se usa sélo PAG para realizar
las pruebas, y en el resto de ellos no se menciona que tipo de polimero es el que

se utiliza.
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3 Procedimiento experimental

Se midieron curvas de enfriamiento durante el temple de probetas (cilindricas, con
punta conica) de acero inoxidable AlSI 304 en un dispositivo que establece un flujo
direccionado del medio de temple, a una velocidad media controlada. Las probetas
se instrumentaron con dos termopares distribuidos a lo largo de la probeta y a una
distancia de 1.778 mm de la superficie de la misma (4.572 mm del centro, ver
Figura 3.2).

También se realizaron videograbaciones de los eventos en la superficie de la
probeta, para caracterizar el avance del frente de mojado. Cada experimento se
realizo por triplicado, para verificar la repetitividad de los resultados, asi como para
obtener valores promedio y desviacion estandar.

Las variables de proceso de interés son: el tipo de polimero y su concentracion, y
la velocidad y temperatura del medio de temple. Se estudiaron dos valores de
concentracion de cada polimero, dos valores de velocidad del medio de temple y
dos temperaturas del medio de temple. La temperatura inicial de la probeta se

mantuvo constante.

Con el fin de caracterizar el comportamiento de las soluciones al inicio y al final de
los experimentos, se realizaron pruebas de densidad, viscosidad, pH y porcentaje
de solidos en disolucién a soluciones frescas y a una de las soluciones ya usadas.

Los resultados se muestran en el Apéndice C.
3.1 Dispositivo experimental

El dispositivo experimental se muestra, esquematicamente, en la Figura 3.1.
Consiste en un depasito con 100 L de solucion polimérica, una bomba que impulsa
la solucion hacia un rotametro que controla el flujo de la misma, un tanque de
vidrio de forma rectangular, que a su vez contiene el ducto (tubo de acrilico) por el
cual circula la solucion polimérica direccionada verticalmente hacia arriba; la

presencia y geometria del tanque exterior son para disminuir el efecto de la
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distorsidbn que causa el tubo interno, que es cilindrico. También se tiene un
depodsito secundario que sirve para contener la solucion que sale del tanque
mientras ésta se recircula al depdésito primario. En cuanto al disefio de soporte de
la probeta, éste consiste de un soporte metalico con un sistema de rieles sobre el
gue se monta la probeta con ayuda de una lanza. Ademas, se cuenta con un
horno cilindrico con apertura tipo libro, un sistema de adquisicion de datos
(adquisidor, computadora y software) y una videocamara. El disefio del dispositivo
obedece al requerimiento de tener un flujo del medio de temple unidireccional,
bien desarrollado y conocido, al momento de impactar a la probeta. Ademas, se
busca reducir el tiempo de traslado de la probeta desde el horno hasta el medio de
temple.

(9)

(el

0
(d)

)

Figura 3.1 Representacion esquematica del dispositivo experimental: (a) depdsito
primario, (b) bomba, (c) rotametro, (d) tanque de vidrio, (e) depdsito secundario, (f)
probeta, (g) soporte de la probeta y (h) tubo de acrilico [19].

Basandose en trabajos previos [20], se maquinaron probetas en acero inoxidable

AISI 304, con la geometria que se muestra en la Figura 3.2. Como puede

apreciarse en la figura, se maquinaron dos barrenos (para contener a los
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termopares) a 3.5 y 4.5 cm de profundidad medidos desde la base plana de la

probeta.

Figura 3.2 Esquema de la probeta utilizada para realizar los experimentos [20].

3.2 Variables de experimentacion

Como se mencion6 anteriormente, las variables de interés en este trabajo son la
temperatura, la velocidad del medio de enfriamiento, el tipo de polimero y la
concentracion del mismo. Todas las variables se estudiaron en dos niveles

diferentes, con valores definidos por la empresa FRISA (Tabla 3.1).

Tabla 3.1 Variables de experimentacion.

Variable Nivel 1 | Nivel 2
a | Temperatura, °C 25 35

b | Velocidad, m/s 0.35 0.65

c | Polimero PAG PVP

d | Concentracion, % 8 14
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3.3 Matriz experimental

La matriz experimental se planteé de acuerdo al método de Taguchi [21],

realizando las pruebas como se muestra en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Matriz experimental
Prueba | a|blcld Temperatura | Velocidad Bolimero Concentracion
°C m/s %
1 111111 25 0.35 PAG 8
2 |1[1]1]|2 25 0.35 PAG 14
3 112121 25 0.65 PVP 8
4 112122 25 0.65 PVP 14
5 21121 35 0.35 PVP 8
6 211122 35 0.35 PVP 14
7 212111 35 0.65 PAG 8
8 212112 35 0.65 PAG 14

Nota: Las variables “a”-“d” se indican en la Tabla 3.1 y los valores “1” y “2”
corresponden a los niveles 1y 2, respectivamente, de cada una de esas variables.

3.4 Manejo de los datos experimentales

A partir de la curva de enfriamiento se estimo la rapidez de enfriamiento local
mediante diferencias finitas hacia delante. También se estimaron el flux de calor
de la superficie y la temperatura superficial, con ayuda del software WinProbe
[22]. Para estimar estas cantidades se supuso flujo de calor 1D, en la direccion

radial de la probeta.

De las videograbaciones se determing la secuencia de eventos en la superficie de

la probeta.
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4 Resultados

En este capitulo se muestran las curvas de enfriamiento obtenidas para cada
condicion experimental estudiada, junto con imagenes extraidas de los videos.
Primero se muestra la reproducibilidad de los experimentos para las curvas
obtenidas con el termopar que se encuentra a profundidad de 4.5 cm (Canal 2).
Enseguida se presentan los resultados con la solucion acuosa de PAG v,
finalmente, aquellos obtenidos con la solucibn acuosa de PVP, para los
termopares: Canal 1 (profundidad de 3.5 cm) y Canal 2 (profundidad de 4.5 cm).

4.1 Reproducibilidad

En la Figura 4.1 se muestran los resultados para 4 pruebas realizadas a las
mismas condiciones (8 % PAG, T = 25 °C y V = 0.35 m/s). Se puede observar que
las curvas son practicamente iguales, con lo que se muestra que existe

reproducibilidad en las pruebas y que, por lo tanto, los resultados son confiables.
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Figura 4.1 Curva de enfriamiento para cuatro pruebas realizadas con 8 % PAG,
T=25°C,V=35m/s.

21



4.2 Enfriamiento con PAG

En las Figuras 4.2 y 4.3 se muestran las curvas de enfriamiento para la
concentracion de 8 % de PAG, medidas en las dos posiciones de los termopares.
En la Figura 4.2 se grafica la respuesta para T = 25 °C y V = 0.35 m/s, mientras

que en la figura 4.3 se muestran los resultados para T =35°C y V = 0.65 m/s.

En la Figura 4.2 las curvas obtenidas con los dos termopares son muy parecidas,
aunque la temperatura disminuye mas lentamente en la curva del termopar del
canal 2, que corresponde a la posicion 3.5 cm de profundidad con respecto a la
base de la probeta, es decir, mas lejos de la punta. En la Figura 4.3 se presentan
las curvas para la prueba de T = 35 °C y V = 0.65 m/s; en este caso el
enfriamiento entre un canal y otro presenta una diferencia mucho mas marcada,
mostrando ademas un comportamiento que hace pensar que existe un mecanismo

equivalente a la capa de vapor que se presenta al templar en agua.

En la Figura 4.2 también se muestran las imagenes que se obtienen para esa
condicion de trabajo; las lineas punteadas indican la posicion vertical de los
termopares. Se puede observar que, al inicio de la prueba, la punta de la probeta
estd mucho mas fria que la parte superior y el frente de enfriamiento avanza hacia
arriba. También se observa que, conforme se enfria la probeta, se presenta un
cambio en el mecanismo de enfriamiento, ya que inicialmente la superficie
presenta una capa gruesa de solucién polimérica, la cual desaparece en la misma
direccién en la que avanza el enfriamiento, dando lugar a una capa delgada de

burbujas de polimero adheridas a la superficie.

Debe mencionarse que en el caso de PAG sélo se cuenta con imagenes para la
prueba que se obtiene con concentracién de 8 %, T = 25 °C y V = 0.35 m/s,
porque en el resto de las pruebas, debido posiblemente a la temperatura y
agitacion del medio, la solucidon toma un aspecto turbio que impide la visibilidad a

través de la misma.
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Figura 4.2 Curvas de enfriamiento y secuencia de imagenes para una prueba realizada con 8 % PAG, T = 25 °C,

V =0.35 m/s (prueba 1 en la matriz experimental).
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Figura 4.3 Curvas de enfriamiento para una prueba realizada con 8 % PAG, T = 35°C, V = 0.65 m/s (prueba 7 en la
matriz experimental).



En las Figuras 4.4 y 4.5 se muestran las curvas de enfriamiento obtenidas con
14 % PAG, T =25°, V=035 m/sy 14 % PAG, T = 35 °C, V = 0.65 m/s,

respectivamente.

En las Figuras 4.4 y 4.5 se observa, una vez mas que las curvas de los
termopares del canal 1 y del canal 2 se separan, lo que evidencia el avance de un

frente de enfriamiento.

En el caso del enfriamiento con 14 % PAG, T = 35 °C, V = 0.65 m/s (Figura 4.5) se
puede observar que la duracion del primer mecanismo de enfriamiento en la parte
baja (canal 1) es mayor, es decir, esta etapa es mas estable, mientras que la
duracion de esta etapa de enfriamiento en la posicion del canal 2 es muy similar a

la de la Figura 4.4.
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Figura 4.4 Curvas de enfriamiento para una prueba realizada con 14 % PAG, T = 25°C, V = 0.35 m/s (prueba 4 en la
matriz experimental).
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Figura 4.5 Curvas de enfriamiento para una prueba realizada con 14 % PAG, T =35 °C, V = 0.65 m/s (prueba 8 en la

matriz experimental)



4.3 Enfriamiento con PVP

En la Figura 4.6 se grafican las curvas de enfriamiento y se presentan imagenes
representativas que se obtienen con PVP a una concentracion de 8 %, T=25°Cy
V = 0.65 m/s. En esta condicidon de enfriamiento, al igual que en todas las pruebas
en las que se usan las condiciones mas drasticas de enfriamiento, las curvas no
muestran ningln cambio que indique la presencia de capa de vapor. Al observar
los videos y las imagenes se aprecia que en este caso, igual que con el PAG, se
forma una capa gruesa de solucion alrededor de toda la superficie de la probeta,
en forma de burbujas muy pequefias parecidas a efervescencia pero, a diferencia
del PAG, con el PVP esta capa colapsa de manera uniforme a lo largo de la
probeta, dejando adheridas a la superficie burbujas de tamafio un poco mayor a

las que se presentan al inicio.

En la Figura 4.7 se muestra el resultado para el enfriamiento con PVP
concentracion de 8 %, T =35 °C y V = 0.35 m/s. En esta condicion, a diferencia de
la anterior, se presenta un cambio de pendiente en las curvas. Al observar las
imagenes se explica este cambio debido a que existe un mecanismo de
enfriamiento distinto, que pasa de presentar la ebullicion tipo efervescencia a una
capa estética de burbujas grandes, que asemejan escamas. Esto dura unos
segundos, posteriormente se presentan otra vez las burbujas pequeias, y por
altimo estas burbujas desaparecen de la superficie dejando una capa de polimero

adherida a la misma.

No se aprecia mucha diferencia entre la temperatura medida en las diferentes

posiciones de los termopares para ambos casos.
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Figura 4.6 Curvas de enfriamiento y secuencia de imagenes para una prueba realizada con 8 % PVP, T = 25 °C,

V = 0.65 m/s (prueba 3 en la matriz experimental).
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Figura 4.7 Curvas de enfriamiento y secuencia de imagenes para una prueba realizada con 8 % PVP, T = 35 °C,

V = 0.35 m/s (prueba 5 en la matriz experimental).



En las Figuras 4.8 y 4.9 se presentan los resultados que se obtienen para PVP a
una concentracion de 14 % y (T =25°C, V =0.65 m/s) y (T = 35 °C, V= 0.35 m/s),
respectivamente. En ambos casos se presenta un comportamiento muy similar al
gue se observa con PVP concentracion de 8 %, T = 25°C y V = 0.65 m/s, lo que
sugiere que los mecanismos que se presentan y el orden de su aparicion son los

mismos.

Lo que cambia para esta concentracion de PVP es que la duracion de las burbujas
muy grandes (escamas) es distinta; mientras menos drasticas son las condiciones
del enfriamiento (T = 35 °C, V = 0.35 m/s), la duracion de estas escamas es
mayor, de tal manera que en las pruebas realizadas con PVP 14 % con esta
temperatura y velocidad, la duracién de esta etapa es mayor que en las demas.
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Figura 4.8 Curvas de enfriamiento y secuencia de imagenes para una prueba realizada con 14 % PVP, T = 25 °C,

V = 0.65 m/s (prueba 4 en la matriz experimental).
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Figura 4.9 Curvas de enfriamiento y secuencia de imagenes para una prueba realizada con 14 % PVP, T = 35 °C,

V = 0.35 m/s (prueba 6 en la matriz experimental).



5 Analisis de Resultados

Con el fin de contar con una referencia para comparar los resultados de este
trabajo, en la Figura 5.1 se muestran las curvas de enfriamiento para una prueba
realizada con agua a 30 °C y velocidad de 0.40 m/s, en dos posiciones de
termopares, 4.3 cm (TC/3) y 2.9 cm (TC/2) de la base de la probeta colocados a
2.38 mm de la superficie. Los datos usados se obtuvieron de Gonzales Lopez
[23]. En las curvas se observa que existe una regiébn a alta temperatura que
sugiere la presencia de una capa de vapor muy estable, confirmandose ésta con
las imagenes que se obtienen de las filmaciones de la prueba; también es

evidente el avance del frente de mojado.

En comparacion, las soluciones acuosas de polimero no muestran esta etapa de

extraccion de calor, aunque muestran otro tipo de mecanismos de enfriamiento.
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Figura 5.1 Curvas de enfriamiento y secuencia de imagenes para una prueba realizada con agua a T = 30 °C y

V = 0.40 m/s. Modificada de [23]. Los termopares se encuentran a 2.9 y 4.3 cm de profundidad, respectivamente.



En el caso de los enfriamientos realizados con PAG, se puede observar en las
curvas de enfriamiento que hay presencia de una etapa que podria ser una capa
de vapor como la que se presenta con el agua; sin embargo, cuando se observan
las imagenes, se aprecia que si bien existe un cambio de mecanismo de
enfriamiento similar a un frente de mojado, no existe un restablecimiento de
contacto entre la superficie y el fluido. En lugar de esto, se pasa de una formacion
de burbujas de gran tamafio, a una formacion de burbujas muy pequefas, como
efervescencia; ademas, es un cambio casi imperceptible, si se observan solo las

imagenes, y de muy corta duracion.

Este fendmeno puede ser debido a que a altas temperaturas el PAG se vuelve
insoluble en agua [9]. Lo anterior ocasiona que cuando la solucion entra en
contacto con la superficie caliente de la probeta, se forme una capa de polimero
sélido, seguida de una capa de fluido en ebullicion. La capa de ebullicién es la
primera en desparecer - cuando la temperatura disminuye un poco - VY,
posteriormente, la efervescencia se produce cuando el polimero vuelve a
disolverse al regresar a bajas temperaturas. Cabe mencionar que aunque la
aparicion de burbujas se detiene, la superficie de la probeta no queda del todo

libre de ellas, como se puede observar en la Ultima imagen de la secuencia.

En el caso del PVP no hay presencia alguna ni de capa de vapor ni de frente de
mojado. Se observa que en el caso de este polimero se tiene un cambio de
mecanismo de enfriamiento alrededor de los 200 °C; en las curvas se presenta un
ligero cambio de pendiente y, al observar las imagenes, primero se tiene la
formacion de una capa de burbujas grandes y con apariencia de escamas v,
posteriormente, se forma una capa de burbujas finas, como efervescencia. Estos
cambios de mecanismo de enfriamiento se hacen menos notorios conforme las
condiciones de enfriamiento se hacen mas drasticas, llegando a ser casi
imperceptibles en el caso del enfriamiento con concentracion 8 %, temperatura de
25 °C y velocidad del fluido de 0.65 m/s.
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Totten et al. [9] y McLleod et al. [24] — ver Figura 5.2 - reportan comportamientos
similares a la que se observaron en este trabajo para los enfriamientos con PAG y
con PVP. En la figura se observa una curva de PAG similar a la que se obtiene
con la condiciéon de estudio mas severa de este trabajo, mientras que la curva que
reportan para PVP muestra un cambio brusco en la pendiente, mas notorio que el
de las curvas que se obtuvieron en esta investigacion. Las diferencias
cuantitativas que se presentan entre los resultados de la literatura y los que se
obtienen en este trabajo puede deberse a que las soluciones comerciales de
polimeros contienen diferentes mezclas de aditivos que modifican la interaccion

del polimero con el agua.

La extraccion de calor hacia el medio de temple depende, entre otras cosas, de la
viscosidad del fluido. Por esta razén, se realizaron pruebas de laboratorio para
caracterizar a las soluciones poliméricas en términos de viscosidad, gravedad
especifica, pH y % de sdélidos en solucion. Los resultados se muestran en el
Apéndice C.

En los resultados que se muestran en el apéndice, para la muestra de PAG 14 %
usado, se realizé una solucién al 80 % del polimero, debido a que en reportes
previos se mencionaba un cambio en la concentracion de las soluciones debido al
uso, evaporacion del fluido, degradacion del polimero, etc., pero una vez
realizados los analisis, se obtuvieron valores mas bajos de solidos en solucién, pH
y viscosidad, por lo que realizando los célculos para regresar la solucion al 100 %,
se tiene, por ejemplo, una concentracion de sélidos de 3.6 %, lo cual es

practicamente lo mismo que con la solucion nueva.
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Figura 5.2 Formacién reversible de a) pelicula de PAG hidratado [24] y b) pelicula
de PVP alrededor de una superficie metalica caliente durante un temple [9].
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Para lograr visualizar mejor las diferencias entre un medio de enfriamiento y otro,
se realizaron calculos de rapidez de enfriamiento local y de flux de calor en la

superficie.

En la Figura 5.3 se muestra la grafica obtenida para la rapidez de enfriamiento
local contra la temperatura local (en este caso se muestran sélo los resultados
correspondientes a las pruebas realizadas a 35 °C, medidas con el termopar del
canal 2). Adicionalmente se grafica la curva de rapideces reportada para agua a
30 °C y velocidad de 0.40 m/s [23]. Se observa que el PAG muestra un cambio de
mecanismo a temperaturas muy altas, entre 800 °C y 900 °C, mientras que el PVP
muestra un enfriamiento uniforme en esta zona. Por otra parte, el PVP muestra un
cambio en el enfriamiento a temperaturas menores, alrededor de los 500 °C,
mientras que el PAG presenta un enfriamiento uniforme en esta zona. En cuanto a
las diferencias en los valores de las rapideces maximas y las temperaturas a las
cuales ocurre, es evidente que en el caso del PAG la diferencia entre los valores
para concentracion 8 % son menores para rapidez de enfriamiento y mayores para
temperatura a la cual ocurre ésta, que los que se obtienen para 14 %, mientras
que para PVP se tienen valores similares de estos parametros con ambas

concentraciones.
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Figura 5.3 Rapidez de enfriamiento como funcion de la temperatura, ambos
locales, para diferentes pruebas realizadas a 35 °C. La curva para agua se genero
a partir de datos reportados [23].

En la Figura 5.4 se muestran los resultados para las mismas pruebas, pero
graficando la historia de rapidez de enfriamiento local (rapidez de enfriamiento
contra el tiempo) para los primeros 10 segundos, ya que después de este tiempo
no se tienen cambios de mucha importancia y ademas se ayuda a ampliar la
escala de la zona en la cual ocurren los fenébmenos de interés. Las curvas
muestran que el PAG presenta la rapidez de enfriamiento méxima a tiempos
mayores que el PVP; esto es debido a que el PAG tiene un cambio en el
mecanismo de enfriamiento al inicio, lo cual hace que los valores se desplacen
hacia la derecha, mientras que el PVP, al presentar el cambio de mecanismo
después de la rapidez de enfriamiento maxima, no tiene este retraso en los
tiempos de rapidez de enfriamiento maxima. En ambos casos es evidente que el
enfriamiento con soluciones poliméricas produce rapideces de enfriamiento
menores a un enfriamiento con agua a condiciones de temperatura y velocidad

similares.
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Figura 5.4 Historia de rapidez de enfriamiento para diferentes pruebas realizadas
a 35 °C. Solo se muestran los primeros 10 segundos. La curva para agua se
genero a partir de datos reportados [23].

En la Figura 5.5 se muestran los resultados del flux de calor de la superficie como
funcién de la temperatura de la superficie, ambos estimados, calculados con
WinProbe [22]. Los calculos (para este y todos los demas casos en esta seccion)
se realizaron para un numero de tiempos futuros (r) igual a 4. Los resultados
indican que el enfriamiento con PAG de concentraciéon al 8 % es el que presenta
un flux de calor mayor entre los polimeros, al menos cuando la temperatura del
medio es de 35 °C. Una vez mas, los resultados entre las concentraciones de PVP
no muestran diferencias significativas; el flux de calor maximo para el temple en
agua es mayor que para las soluciones de polimero. Ademas, se hace mas

evidente el cambio de mecanismo para el caso de PAG.

En la Figura 5.6 se muestra la grafica de historia de flux de calor de la superficie
(flux de calor contra tiempo), también para los primeros 10 segundos. Se observa
gue, al igual que con las rapideces de enfriamiento, las curvas de flux de calor de

PAG presentan los valores maximos a tiempos mayores que los de PVP. En el
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caso del flux de calor, la diferencia entre el uso de PAG y PVP se hace méas
evidente, ya que las curvas aparecen casi en bloques, a diferencia de las que se
muestran en las Figuras 5.3 a 5.5, en las que las curvas de PVP se juntan con la
curva de PAG 8 %.

Una observacion interesante es que, cualitativamente, los resultados son muy
similares a los que se obtienen para la rapidez de enfriamiento, aunque, por

supuesto, los resultados cuantitativos cambian.
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Figura 5.5 Flux de calor de la superficie como funcion de la temperatura de
superficie para diferentes pruebas realizadas a 35 °C. Los calculos se llevaron a
cabo con el programa WinProbe, usando 4 pasos futuros. La curva para agua se
genero a partir de datos reportados [23].
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Figura 5.6 Historia de flux de calor de la superficie para diferentes pruebas
realizadas a 35 °C. Los calculos se llevaron a cabo con el programa WinProbe,
usando 4 pasos futuros. La curva para agua se generG0 a partir de datos
reportados [23].

De estas graficas se obtienen datos como el flux de calor maximo de la superficie,
la temperatura a la que ocurre, la rapidez de enfriamiento maxima, etc., con lo que

se puede caracterizar mas completamente al medio de temple.

Las variaciones en la extraccion de calor registradas en las curvas ayudan a
conocer los tiempos a los cuales ocurren estos cambios e identificarlos con

comportamientos observados en las imagenes de las videograbaciones.

En ambos casos (curvas de rapidez de enfriamiento local y curvas de flux de calor
de la superficie) se pueden observar diferencias entre los medios de enfriamiento
utilizados. Primero, es evidente que la extraccion de calor que se tiene con
cualquiera de los dos polimeros estudiados es menor que la que se logra usando
agua. También se puede notar que el enfriamiento con PAG es mas parecido al

enfriamiento con agua, en el sentido de que en ambos casos se presenta un
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cambio de mecanismo poco después del inicio del enfriamiento, antes de llegar a
la rapidez de enfriamiento local maxima o al flux de calor de la superficie maximo,
mientras que para el PVP el enfriamiento inicial presenta pocos cambios y, si bien
presenta un cambio de mecanismo de enfriamiento, este aparece hasta después

de alcanzar estos valores maximos.

Por otra parte, se observa que para ambos polimeros se presenta una disminucion
en los valores de rapidez de enfriamiento cuando se aumenta la concentracion,
pero también es evidente que el PAG es mucho mas susceptible a cambiar su

comportamiento al cambiar la concentracion de lo que es el PVP.

Otra observacion es que las etapas de cambio de mecanismo en ambos casos
(PVP y PAG) presentan una duracibn mas larga (se “estabilizan”) cuando la

concentracion es mayor.

En las Figuras 5.7 y 5.8 se muestran los resultados de flux de calor de la superficie
como funcion de la temperatura de superficie calculada para las diferentes
pruebas realizadas con PAG y PVP, respectivamente. En las graficas se aprecia
que el flux de calor de la superficie es mayor cuando la concentracion del polimero

es menor, independientemente de las condiciones de temperatura y de velocidad.

En el caso de la Figura 5.7, se observa que los valores de flux de calor de la
superficie cambian poco cuando se cambian la temperatura y la velocidad del
medio, y que las curvas aparecen agrupadas en forma y valores de acuerdo a las

concentraciones del PAG.

En cuanto a la Figura 5.8, en la que se muestran los resultados de flux de calor de
la superficie para PVP, a pesar de que si hay diferencias en la forma de las curvas
para cada concentracion, no se separan tanto los valores, de tal forma que no

existe una agrupacién como en el caso de las curvas de PAG.
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Cuando se hace la comparacion entre las diferentes concentraciones de polimero
se observa — en ambos casos - que a mayores concentraciones, menor es la
capacidad de extraccibn de calor. Ademas, cuando se tiene la misma
concentracion y se cambian la temperatura y la velocidad del medio, se aprecia
que las curvas presentan un comportamiento similar; en otras palabras, el
comportamiento cualitativo de los polimeros depende esencialmente de la
concentracion mientras que al cambiar la temperatura y la velocidad del bafio, lo

gue cambia son los valores numeéricos, pero no la forma.

Una diferencia notable entre los resultados para ambos polimeros, es que el PVP
es mucho mas susceptible a los cambios de temperatura y velocidad que el PAG,
ya que los valores para las diferentes condiciones de estudio cambian mas cuando
se cambia alguna variable del PVP que cuando se cambia para el PAG, mientras
gue en el caso de la concentracion, cambia mas el comportamiento cuando se usa

PAG que cuando se usa PVP.

Ademas de la inspeccion visual, para el analisis de curvas de enfriamiento se
obtienen valores de parametros especificos tales como los que se muestran (PAG
8%, T= 25 °C, V= 0.65 m/s) en la Tabla 5.1. Como se menciond anteriormente,
estos parametros son indicadores cualitativos de la eficiencia de extraccion de
calor del medio, tendencia del medio a facilitar grietas y distorsion en el material

tratado y facilidad para formar fases blandas al equilibrio.

Tabla 5.1 Puntos criticos para PAG al 8%, T= 25 °C, V=0.35 m/s.

Parametro Valor
Rapidez de enfriamiento maxima, Vmyax, °C/s -227
Temperatura a la cual ocurre la maxima rapidez de enfriamiento 681
maxima, Tvmax, °C

Rapidez de enfriamiento 300 °C, V3q0, °C/s -76.5
Tiempo en alcanzar 600 °C, tgoo, S 2.05
Tiempo en alcanzar 400 °C, t400, S 3.15
Tiempo en alcanzar 200 °C, tyoo, S 6
Flux de calor maximo, qmax, W/m? -3.5E+06
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En las Figuras 5.9 a 5.15 se grafican los parametros listados en la Tabla 5.1 para

las diversas condiciones de operacion estudiadas.

En la Figura 5.9 se muestran los resultados promedio de la rapidez de
enfriamiento maxima para cada una de las condiciones de estudio, junto con la
desviacion estandar (mostrada como barra de error). Se puede notar que si bien
se presentan diferencias al variar las condiciones para los diferentes medios de
enfriamiento, la variable que mas afecta el enfriamiento es la concentracion del
polimero: cuando se tiene una concentracion de polimero menor, la rapidez de
enfriamiento maxima (en valor absoluto) es mayor en todos los casos. También se
observa que las rapideces de enfriamiento que se obtienen con PAG son mayores

gue las que se obtienen con PVP.

Figura 5.9 Rapidez de enfriamiento maxima para cada condicion de estudio. Las
barras representan a la desviacion estandar.

47



En la Figura 5.10 se muestran los valores promedio y las desviaciones estandar
de la temperatura a la cual se alcanza la rapidez de enfriamiento maxima para
cada condiciébn de estudio. En casi todas las pruebas la rapidez maxima se
presenta a mas de 700 °C, excepto en las de PAG a 8 %. Cuando la
concentracion del polimero es menor, la temperatura a la cual ocurre la rapidez de

enfriamiento méxima es menor.

Figura 5.10 Temperatura a la cual ocurre la rapidez de enfriamiento maxima para
cada condicion de estudio. Las barras representan a la desviacion estandar.

En la Figura 5.11 se presentan los resultados de rapidez de enfriamiento a la
temperatura de 300 °C. Como ya se mencion0, alrededor de esta temperatura
existe mayor riesgo de que se presente distorsion y agrietamiento, por lo que se
busca tener rapideces bajas. Se observa que, entre los polimeros, los que
presentan valores menores son los que tienen concentraciones altas. También se

observa que la diferencia de valores que se obtiene para los polimeros con la
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misma concentracion es muy poca, a pesar de que con PVP se tienen las
condiciones extremas de temperatura y velocidad del medio. Esto hace evidente
que el PVP provoca un enfriamiento mas suave que el PAG. Los valores de
rapidez de enfriamiento menores a esta temperatura se presentan para las

pruebas de PAG con concentracion de 14 %.

Figura 5.11 Rapidez de enfriamiento a 300 °C para cada condicion de estudio.
Las barras representan a la desviacion estandar.

En la Figura 5.12 se muestran los valores de flux de calor de la superficie maximo
para cada condicion de estudio. Al igual que en los resultados anteriores, el PAG
presenta el flux de calor de la superficie mas alto entre los polimeros a pesar de
que la condicibn mas drastica (menor temperatura y mayor velocidad) es la de
PVP.
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Figura 5.12 Flux de calor maximo para cada condicion de estudio. Las barras
representan a la desviacion estandar.

En las Figuras 5.13 a 5.15 se muestran los resultados que se obtienen para los
tiempos locales a los que se alcanzan temperaturas de interés. En el caso de la
Figura 5.13 los valores se refieren al tiempo para llegar a 600 °C. En concordancia
con las observaciones previas, el tiempo aumenta (evidencia de un enfriamiento

mas suave) al aumentar la concentracion de polimero.
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Figura 5.13 Tiempo promedio para alcanzar la temperatura de 600 °C para cada
una de las condiciones de estudio. Las barras representan a la desviacion
estandar.

En la Figura 5.14 se muestran los resultados de los valores promedio del tiempo
necesario para alcanzar 400 °C. La tendencia que se observa es muy similar a la
de los tiempos necesarios para llegar a 600 °C, con la diferencia de que los
tiempos de PVP que eran claramente menores en el caso anterior, ahora

presentan valores mas cercanos a los que se obtienen con PAG.
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Figura 5.14 Tiempo promedio para alcanzar la temperatura de 400 °C para cada
una de las condiciones de estudio. Las barras representan a la desviacion
estandar.

En la Figura 5.15 se presentan los resultados promedio del tiempo requerido para
alcanzar la temperatura de 200 °C. En este caso, los valores para las pruebas con
concentraciones iguales son similares. Esto es debido a que a esta temperatura
ambos polimeros ya han presentado un mecanismo de enfriamiento lento, lo cual

acerca los tiempos entre PAG y PVP.
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Figura 5.15 Tiempo promedio para alcanzar la temperatura de 200 °C para cada
una de las condiciones de estudio. Las barras representan a la desviaciéon
estandar.

Para generar una variable mas util, se seleccionaron tiempos caracteristicos y se
dividio el tiempo real entre el valor de un tiempo caracteristico para poder

adimensionalizar la variable tiempo, en este caso, para alcanzar 600 °C.

En la Figura 5.16 se muestran los resultados que se obtienen para el primer
ejercicio de adimensionalizacion que se realizd, el cual consistio en dividir los
tiempos medidos, en este caso para llegar a 600 °C, entre el tiempo (de la misma
prueba) para llegar a 100 °C. En este caso, las pruebas muestran un
comportamiento mucho menos ordenado; esto puede explicarse notando que al
realizar la adimensionalizacién se refleja doblemente el efecto del retraso debido a

los mecanismos de enfriamiento diferentes entre cada prueba, por lo que esta
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propuesta no resulta de mucha utilidad para comprender el efecto del medio de

enfriamiento.

Figura 5.16 Tiempo adimensional para alcanzar la temperatura de 600 °C. El
tiempo caracteristico fue el tiempo de cada prueba para alcanzar 100 °C. Las
barras representan a la desviacion estandar.

El segundo ejercicio de adimensionalizacion (Figura 5.17) se realiz6 dividiendo los
tiempos medidos entre el tiempo mas largo entre bloque de pruebas, es decir, el
tiempo mayor de las dos concentraciones de PAG con la misma condicién de
temperatura y velocidad, lo mismo para PVP. En este caso se puede hacer una
comparacion entre bloques, ya que el efecto de los cambios de mecanismo se
elimina entre las pruebas de cada uno, pero no en general, por lo que se realizo

una tercer adimensionalizacion.
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Figura 5.17 Tiempo adimensional para alcanzar la temperatura de 600 °C. El
tiempo caracteristico fue el tiempo de cada bloque para alcanzar 100 °C. Las
barras representan a la desviacion estandar.

En el tercer ejercicio de adimensionalizacién se divide el tiempo obtenido de la
curva de enfriamiento de una prueba dada, entre el tiempo mas largo de entre
todas las pruebas realizadas para llegar a 100 °C. Los resultados se muestran en
la Figura 5.18. Las tendencias son las mismas de la grafica de tiempo sin

adimensionalizar (Figura 5.13), pero ahora estan referidas a un valor coman.
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Figura 5.18 Tiempo adimensional para alcanzar 600 °C para cada condicion de
estudio. El tiempo caracteristico fue el tiempo mas largo de entre todas las
pruebas, necesario para llegar a 100 °C. Las barras representan a la desviacion
estandar.

Si bien este Ultimo ejercicio de adimensionalizacibn no produjo resultados muy
distintos a los originales, se piensa que seria Gtil para comparar medios de temple

diversos.
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6 Conclusiones

Se comprob6 que el temple con polimero es menos severo que el uso de agua

pura.

Se encontré que la capacidad de extraccion de calor disminuye al aumentar la
concentracion del polimero en el medio de temple, asi como al aumentar la
temperatura del medio de temple. Por otra parte, se observd que a mayor
velocidad del fluido, la extraccion de calor es mayor.

El polimero PVP no presenta ningin mecanismo similar al avance de frente de
mojado, a diferencia del PAG, cuya curva de enfriamiento presenta un
comportamiento similar al del agua pura; sin embargo, las imagenes adquiridas
evidencian que no existe la formacién de una capa de vapor para el caso del PAG.
Ambos polimeros presentan etapas de extraccion de calor diferentes, entre siy a

las que se presentan con agua.

También se encontr6 que el polimero PVP genera valores de rapidez de
enfriamiento maxima y de flux de calor maximo en la superficie mas bajos que el
PAG, a pesar de que con el PVP se usaron las condiciones mas drasticas del

medio de enfriamiento.

En cuanto al tiempo que tarda en llegar a las temperaturas de interés cada una de
las soluciones, el polimero PAG con concentracién 14 % es el que presenta los
tiempos mas largos en todos los casos, esto debido a la presencia de un

enfriamiento lento en una etapa inicial.

Para comparar a los valores de tiempo reportados de una curva de enfriamiento se
propuso adimensionalizar el valor medido, utilizando el maximo valor del tiempo

para alcanzar 100 °C como tiempo caracteristico.
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7 Recomendaciones y trabajo a futuro

En las imagenes que se obtienen de los videos se puede observar que la
extraccion de calor no se realiz6 de manera efectiva en la zona que se encuentra
debajo del cople (parte superior de la probeta). Esto se debe a que cuando se
agrega el polimero al agua, la viscosidad del medio aumenta de manera
considerable, dificultando la libre circulacién del liquido, el cual queda atrapado
entre el cople y la probeta y, al estar caliente por la falta de renovacion, se tiene
una extraccion de calor mas lenta. Esta es una oportunidad de mejora del disefio

del equipo.
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Apéndice A
Ficha de datos de seguridad de PVP (PVP K-90 SOLUTION) obtenidos de la
literatura (ASHLAND [25]).
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Fecha de impresion: 03.05.2013

PVP K-90 SOLUTION

831253

Numero MSDS: R0718453

Version: 1.0

Conforme a la regulacion (UE) N.°© 1907/2006 segun enmienda. - SDSCLP_ES

SECCION 1: Identificacion de la sustancia o la mezclay de la sociedad o la empresa

1.1 Identificador del producto

Nombre comercial

PVP K-90 SOLUTION

1.2 Usos pertinentes identificados de la sustancia o de la mezclay usos desaconsejados

Uso de la sustancia/mezcla

Cosmeéticos

1.3 Datos del proveedor de lafichade
datos de seguridad

Ashland

Apartado de correos 8619
NL3009 AP, Rotterdam
Paises Bajos

EUSMT @ashland.com

1.4 Teléfono de emergencia

00-800-274-5263-3/001-606-329-5701 , 0
llame a su numero de emergencia local al +
34 91562 04 20

Informacion del Producto

+31 10 497 5000 (en los Paises Bajos), 0
comuniquese con la persona de contacto de
su representante local de servicios al
consumidor

SECCION 2: Identificacion de los peligros

2.1 Clasificacién de la sustanciao de la mezcla

Clasificacion (REGLAMENTO (CE) No 1272/2008)

No es una sustancia o mezcla peligrosa de acuerdo con el Reglamento (CE) No. 1272/2008.

Clasificacién (67/548/CEE, 1999/45/CE)

No es una sustancia o mezcla peligrosa segun la Directiva de la CE 67/548/CEE 6 1999/45/CE.

2.2 Elementos de la etiqueta

Etiquetado (REGLAMENTO (CE) No 1272/2008)

No es una sustancia o0 mezcla peligrosa de acuerdo con el Reglamento (CE) No. 1272/2008.
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2.3 Otros peligros

Valoracion : Sustancia PBT, Sustancia vPvB - (valor) no determinado

SECCION 3: Composicién/informacion sobre los componentes
3.2 Mezclas

Observaciones : Ningun ingrediente peligroso segun la Reglamento (CE) No.
1907/2006

SECCION 4: Primeros auxilios

4.1 Descripcién de los primeros auxilios

Recomendaciones generales : Normalmente no es necesario recurrir a primeros auxilios. Si
los sintomas persisten, solicite atencion médica.

Si es inhalado : Sacar al aire libre.
Si los sintomas persisten consultar a un médico.
En caso de dificultad respiratoria, aplicar oxigeno.

En caso de contacto con la : Quitese inmediatamente la ropa y zapatos contaminados.

piel Lavese inmediatamente con agua abundante.

En caso de contacto conlos  : Enjuagar los ojos con agua durante 15 minutos por lo menos.

0jos Consultar un médico si aparece y persiste una irritacién en los
0jos.

Retirar las lentillas.

Si es tragado :  No provocar vomitos sin consejo médico.
Nunca debe administrarse nada por la boca a una persona
inconsciente.
Si es necesario consultar a un médico.

4.2 Principales sintomas y efectos, agudos y retardados

Sintomas . sin datos disponibles
Riesgos : sin datos disponibles

4.3 Indicacién de toda atencion médicay de los tratamientos especiales que deban dispensarse
inmediatamente

Tratamiento . sin datos disponibles
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SECCION 5: Medidas de lucha contraincendios

5.1 Medios de extincion

Medios de extincion
apropiados

Medios de extincién no
apropiados

Polvo ABC

Di6xido de carbono (CO2)
Producto quimico en polvo
Niebla de agua

Halones

5.2 Peligros especificos derivados de la sustancia o la mezcla

Peligros especificos en la
lucha contra incendios

Productos de combustion
peligrosos

No permita que las aguas de extincién entren en el
alcantarillado o en los cursos de agua.

diéxido de carbono y mondéxido de carbono
6xidos de nitrégeno (NOXx)

5.3 Recomendaciones para el personal de lucha contraincendios

Equipo de proteccion
especial para el personal de
lucha contra incendios

Otros datos

En caso de fuego, protéjase con un equipo respiratorio
auténomo.
Utilicese equipo de proteccién individual.

Mantener los contenedores y los alrededores frios con agua
pulverizada.

Impedir la contaminacion de las aguas superficiales o
subterraneas por el agua que ha servido a la extincion de
incendios.

Los restos del incendio asi como el agua de extincién
contaminada, deben eliminarse segun las normas locales en
vigor.

SECCION 6: Medidas en caso de vertido accidental

6.1 Precauciones personales, equipo de proteccion y procedimientos de emergencia

Precauciones personales

Deben excluirse de la zona de vertido del producto a aquellas
personas que no lleven un equipo protector hasta que se
haya completado la limpieza.

6.2 Precauciones relativas al medio ambiente

Precauciones relativas al
medio ambiente

Impedir nuevos escapes o derrames si puede hacerse sin
riesgos.
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6.3 Métodos y material de contencién y de limpieza

Métodos de limpieza . Los derramamientos grandes se deben recoger
mecanicamente (remocion por bombeo) para su disposicion.
Guardar en contenedores apropiados y cerrados para su
eliminacion.

6.4 Referencia a otras secciones
sin datos disponibles

SECCION 7: Manipulacion y almacenamiento

7.1 Precauciones para una manipulacion segura

Consejos para una : No respirar vapores o niebla de pulverizacion.

manipulacién segura Equipo de proteccién individual, ver seccién 8.
Evitar sobrepasar los limites dados de exposicién profesional
(ver seccién 8).
No fumar, no comer ni beber durante el trabajo.

Indicaciones para la . Disposiciones normales de proteccién preventivas de
proteccidn contra incendio y incendio.
explosién

7.2 Condiciones de almacenamiento seguro, incluidas posibles incompatibilidades

Exigencias técnicas para . Almacenar en envase original.
almacenes y recipientes Cerrar los recipientes herméticamente y mantenerlos en lugar
seco, fresco y bien ventilado.

Indicaciones para el . No cabe mencionar especialmente productos incompatibles.

almacenamiento conjunto

Otros datos . Estable bajo las condiciones de almacenamiento
recomendadas.

Proteger contra las heladas.

7.3 Usos especificos finales

sin datos disponibles

SECCION 8: Controles de exposicién/proteccion individual

8.1 Parametros de control

No contiene sustancias con valores limites de exposicion profesional.

8.2 Controles de la exposicidn
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Disposiciones de ingenieria

Proporcione la ventilacion mecanica suficiente (ventilacion general y/o local) para mantener la
exposicion por debajo del nivel de sobreexposicién (desde efectos adversos conocidos,

sospechosos o aparentes).

Proteccidn personal

Proteccion respiratoria

Proteccion de las manos

Proteccion de los ojos

Proteccion de la piel y del
cuerpo

Medidas de higiene

Normalmente no requiere el uso de un equipo de proteccién
individual respiratorio.

Usar guantes de proteccion:
goma butilica
Gafas protectoras con cubiertas laterales

Llevar cuando sea apropiado:
Zapatos de seguridad

Asegurese de que las estaciones de lavado de ojos y las
duchas de seguridad estén localizadas cerca del sitio de
trabajo.

Controles de exposicion medioambiental

Recomendaciones generales

Impedir nuevos escapes o derrames si puede hacerse sin
riesgos.

SECCION 9: Propiedades fisicas y quimicas

9.1 Informacién sobre propiedades fisicas y quimicas basicas

Aspecto
Color
Olor
Umbral olfativo
pH

Punto de congelacion / Punto
de fusién

Punto de ebullicién

Punto de inflamacién

viscoso; liquido
amarillo

sin datos disponibles
sin datos disponibles
3,0-7,0

0,8°C

>100°C

no aplicable
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Tasa de evaporacion

Inflamabilidad (sélido, gas)

Velocidad de combustiéon

Limites inferior de
explosividad

Limites superior de
explosividad

Presién de vapor

Densidad relativa del vapor

Densidad relativa

Densidad

Solubilidad en agua

Solubilidad en otros
disolventes

Coeficiente de reparto n-
octanol/agua

Temperatura de auto-
inflamacion

Temperatura de ignicion
Descomposicién térmica
Viscosidad, dinamica
Viscosidad, cinematica
Propiedades explosivas

Propiedades comburentes

9.2 Otra informacién

Densidad aparente

: sin datos disponibles
. sin datos disponibles
. sin datos disponibles
: sin datos disponibles

: sin datos disponibles

sin datos disponibles
sin datos disponibles
sin datos disponibles

1,051 gcm3; 25 °C

: soluble

. sin datos disponibles

sin datos disponibles

. sin datos disponibles

sin datos disponibles
sin datos disponibles
sin datos disponibles
sin datos disponibles
sin datos disponibles

sin datos disponibles

sin datos disponibles

SECCION 10: Estabilidad y reactividad

10.1 Reactividad
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No se conocen polimerizaciones peligrosas.
10.2 Estabilidad quimica

Sin peligros a mencionar especialmente.

10.3 Posibilidad de reacciones peligrosas

Reacciones peligrosas . Otros datos: Sin peligros a mencionar especialmente.

No se conocen polimerizaciones peligrosas.

10.4 Condiciones que deben evitarse

10.5 Materiales incompatibles

Materias que deben evitarse . Agentes oxidantes fuertes
agentes reductores fuertes

10.6 Productos de descomposicion peligrosos

Productos de . di6xido de carbono y monéxido de carbono

descomposicion peligrosos Oxidos de nitrégeno (NOXx)

SECCION 11: Informacion toxicolégica

11.1 Informacidén sobre los efectos toxicoldgicos

Producto

Toxicidad oral aguda . sin datos disponibles
Toxicidad aguda por . sin datos disponibles
inhalacion

Toxicidad cutanea aguda . sin datos disponibles
Corrosion o irritacion : sin datos disponibles
cutaneas

Lesiones o irritacién ocular . sin datos disponibles
graves

Sensibilizacién respiratoria o : sin datos disponibles
cutanea

sin datos disponibles
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SECCION 12: Informacion ecoldgica

12.1 Toxicidad
Producto:

sin datos disponibles

Componentes:

sin datos disponibles

12.2 Persistenciay degradabilidad
Producto;

sin datos disponibles

Componentes:

sin datos disponibles

12.3 Potencial de bioacumulaciéon

Producto:

Bioacumulacion . No se puede determinar el potencial de bioacumulacion.

Qggmpggngn[gg:

sin datos disponibles

12.4 Movilidad en el suelo

Producto:

sin datos disponibles
sin datos disponibles
12.5 Resultados de la valoracién PBT y mPmB

Producto:

sin datos disponibles

g;;zmmzngn[gg:

sin datos disponibles
12.6 Otros efectos adversos

Producto:

sin datos disponibles

sin datos disponibles

70



ASHLAND Tt
® Fecha de revision: 03.05.2013
FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD Fecha de impresion: 03.05.2013
PVP K-90 SOLUTION NUumero MSDS: R0718453

Versién: 1.0
831253

SECCION 13: Consideraciones relativas a la eliminacién

13.1 Métodos para el tratamiento de residuos

Producto . Dispéngase de acuerdo a las Directivas Europeas sobre
desechos y desechos peligrosos.

Eliminar, observando las hormas locales en vigor.

Envases contaminados : Vaciar el contenido restante.

SECCION 14: Informacion relativa al transporte

14.1 Nimero ONU

14.2 Designacion oficial de transporte de las Naciones Unidas

14.3 Clase(s) de peligro para el transporte

14.4 Grupo de embalaje

14.5 Peligros para el medio ambiente

: no aplicable

: no aplicable

. no aplicable

: no aplicable

. no aplicable

. no aplicable

14.6 Precauciones particulares paralos usuarios
no aplicable

14.7 Transporte a granel con arreglo al anexo Il del Convenio Marpol 73/78 y del Cédigo IBC

Barco Tipo de barco: no aplicable
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Cadigos de peligro: no aplicable
Categoria Contaminante: no aplicable

Es posible que las descripciones de los productos peligrosos (si se indicaron anteriormente) no reflejen
las excepciones que pueden aplicarse en la cantidad, la aplicacion o aquellas que sean especificas a
una region. Para consultar las descripciones especificas para el envio, remitase a los documentos de
envio.

SECCION 15: Informacion reglamentaria

15.1 Reglamentacion y legislacién en materia de seguridad, salud y medio ambiente especificas
parala sustancia o la mezcla

Seveso Il - Directiva 2003/105/CE por la que se modifica la Directiva 96/82/CE del Consejo relativa
al control de los riesgos inherentes a los accidentes graves en los que intervengan sustancias
peligrosas

La directiva 96/82/EC no se aplica

Estatuto de notificacion
EE.UU.. Ley de Control de Sustancias Toxicas (TSCA) vy (listado positivo)

Canada. Ley Canadiense de Proteccion Ambiental y (listado positivo)
(CEPA). Lista de Sustancias Domésticas (DSL).

Australia. Notificacion y evaluacion de Quimica y (listado positivo)
Industrial

New Zealand. Inventory of Chemicals (NZIoC), as y (listado positivo)
published by ERMA New Zealand

Japan. Kashin-Hou Law List y (listado positivo)

Corea. Ley de lista de control de sustancias quimicas v (listado positivo)
toxicas (TCCL)

Filipinas. Las sustancias téxicas y la Ley de Control de vy (listado positivo)
Residuos Peligrosos y Nucleares

China. Inventario de Sustancias Quimicas Existentes v (listado positivo)
(IECSC)

15.2 Evaluacién de la seguridad quimica

sin datos disponibles
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SECCION 16: Otra informacion
Otros datos

Otra informacion . Lainformacion incluida en este documento se considera
precisa, pero no se garantiza que se haya originado en la
compaiiia. Se recomienda a los destinatarios confirmar de
antemano que la informacién esté vigente, sea aplicable y
corresponda a sus circunstancias. Esta Hoja de datos sobre
seguridad (Safety Data Sheet, SDS) ha sido preparada por el
Departamento de Medioambiente, Salud y Seguridad de
Ashland (+31 10 497 5000).

Lista de abreviaturas y siglas que podria ser, pero no necesariamente son usados en esta ficha
de datos de seguridad :

ACGIH: Conferencia Americana de Higienistas Industriales

BEI: indice de exposicién biolégica

CAS: Chemical Abstracts Service (division de la Sociedad Estadounidense de Quimica).
CMR: carcinégeno, mutdgeno o téxico para la reproduccién

cExx: concentracion efectiva de xx

FG: destinado al consumo humano

GHS: sistema mundialmente armonizado de clasificacién y etiquetado de productos quimicos.
Declaracion H: indicacion de peligro (H-statement)

IATA: Asociacién de Transporte Aéreo Internacional.

IATA-DGR: Regulacién de productos peligrosos de la “Asociacién de Transporte Aéreo
Internacional” (IATA).

OACI: Organizacion de Aviacién Civil Internacional

OACI-TI (OACI): Instrucciones técnicas de la “Organizacion de Aviacién Civil Internacional”
ClIxx: concentracidn inhibitoria para xx de una sustancia

IMDG: Cédigo Maritimo Internacional de Productos Peligrosos

ISO: Organizacién Internacional de Normalizacion

CLxx: concentracién letal para el xx por ciento de la poblacion de prueba

DLxx: dosis letal para el xx por ciento de la poblacion de prueba.

logPow: coeficiente de particion octanol-agua

N.O.S.: no especificado de otro modo

OCDE: Organizacién para la Cooperacion y el Desarrollo Econémicos (OECD)

LEO: limite de exposicion ocupacional (OEL)

PBT: persistente, bioacumulativo y toxico

PEC: concentracion ambiental prevista

PEL: limites permitidos de exposicion

PNEC: concentracion prevista sin efecto

EPP: equipo de proteccién personal (PPE)

Declaracién P: consejo de prudencia (P-statement)

STEL: limite de exposicién a corto plazo

STOT: toxicidad especifica en determinados 6rganos

TLV: valor umbral de exposicion
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TWA: promedio ponderado en el

tiempo vPVvB: muy persistente y

muy bioacumulativo WEL: nivel de

exposicion en el lugar de trabajo

ABM: Clasificacién de peligrosidad para el agua en los Paises Bajos

ADNR: Regulacion para el transporte de sustancias peligrosas en el Rin

ADR: Acuerdo referente al transporte internacional de productos

peligrosos por tierra. CLP: clasificacion, etiquetado y envasado

CSA: evaluacion de

seguridad quimica CSR:

informe de seguridad

quimica DNEL: nivel sin

efecto derivado.

EINECS: Catalogo Europeo de Sustancias Quimicas Comerciales Existentes
ELINCS: Lista Europea de Sustancias Quimicas Notificadas

REACH: Registro, evaluacion, autorizacion y restriccion de productos quimicos
RID: Regulacidén con respecto al transporte internacional de productos peligrosos por ferrocarril
Frase R: mencion de riesgo

FRase S: mencién de seguridad

WGK: clasificacién alemana de peligrosidad para el agua
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Apéndice B

Ficha de datos de seguridad de PAG (Lubricante para engranajes) obtenidos de
la literatura (Shell [26]).
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Ficha de Datos de Seguridad

Shell Tivela

Ol S 150
Nro. ACH7T Numero 1.1 Fecha de 28/08/2003 Rango EMITIDO
InfoSafe ES/spa/C de version emision de

Control

1. IDENTIFICACION DE LA SUSTANCIA O
PREPARADO Y DE LA SOCIEDAD O EMPRESA

Nombre del producto
Shell Tivela Oil S 150

Coédigo del producto
001A9646

Tipo de producto/Uso
Lubricante para engranajes.

Nombre de la compaiiia
SHELL ESPANA, S.A.

Direccion
C/ Rio Bullaque, 2
28034 Madrid

Teléfono de emergencia
91-537.01.33

Numero de teléfono/fax

Tel:91-537.01.00 Fax:91-537.01.16

Otros nombres NOMBRE CODIGO
Shell Tivela Oil S 150 140000000975

2. COMPOSICION/INFORMACION SOBRE LOS

COMPONENTES
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Descripcion del preparado
Mezcla de polialquilenglicol y aditivos.

3. IDENTIFICACION DE LOS PELIGROS

Clasificacion CE

No esta clasificado como peligroso bajo el criterio de la CE.

Peligros para la salud humana

Sin riesgos especificos bajo condiciones de uso normales. En base a estudios con animales hay evidencias de
que los aerosoles de algunos polialquilenglicoles pueden ser peligrosos por inhalacién. La exposicion
prolongada o repetida puede causar dermatitis. El aceite usado puede contener impurezas nocivas.

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

Peligros para el medio ambiente
No esta clasificado como peligroso para el medio ambiente.

4. PRIMEROS AUXILIOS

Sintomas y efectos
No se espera que aparezcan peligros graves en las condiciones normales de uso.

Inhalacion
Trasladar al aire fresco. Si no hay una recuperacion rapida, solicitar atenciéon médica.

Piel

Quitar la ropa contaminada y lavar la piel afectada con agua y jabon. Si la irritacion persiste, solicitar
ayuda médica. Si se producen lesiones por inyeccion a alta presion, solicite atencion medica
inmediatamente.

Ojos
Lavar los ojos con abundante agua. Si la irritacién persiste, solicitar atencién médica.

Ingestion
No provocar vomito. Lavar bien la boca con agua y solicitar ayuda médica.

Comunicar al médico
Treat symptomatically. Aspiration into the lungs may result in chemical pneumonitis. Dermatitis may
result from prolonged or repeated exposure.

5. MEDIDAS DE LUCHA CONTRA INCENDIOS

Peligros especificos
Su combustion puede producir una mezcla compleja de particulas aéreas sélidas y liquidas y gases,
incluyendo monoéxido de carbono, 6xidos de azufre y compuestos organicos e inorganicos no identificados.

Medios de extincion
Espuma y polvo quimico seco. Dioxido de carbono, arena o tierra pueden usarse s6lo en pequefios
incendios.
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Medios de extincion inapropiados
Chorro de agua. Evitar la utilizacidon de extintores de Halon, por razones ambientales.

Equipo de proteccion
Debe utilizarse un equipo de proteccién adecuado que incluya un aparato de respiracion al acercarse al
fuego en lugares reducidos.

6. MEDIDAS EN CASO DE VERTIDO ACCIDENTAL

Precauciones personales

Evitar el contacto con la piel y los ojos. No respirar la neblina ni los aerosoles. Guantes de PVC, neopreno o
goma de nitrilo. Botas de seguridad de goma hasta las rodillas y chaqueta y pantalones de PVC. Use gafas
protectores or mascara facial completo si hay riesgo de salpicaduras.

Precauciones ambientales
Evitar su expansion o entrada en los desagues, acequias o rios, utilizando arena, tierra u otras barreras
apropiadas. Informar a las autoridades locales si esto no se puede evitar.

Métodos de limpieza — Derrames pequeiios
Absorber el liquido con arena o tierra. Barrer y trasladar a un contenedor claramente marcado para su
eliminacién de acuerdo con la legislacion local.

Métodos de limpieza — Derrames grandes
Evitar que se expanda haciendo una barrera con arena, tierra u otro material de contencion. Recuperar el
liquido directamente o en un absorbente. Eliminar como en los derrames pequerios.

7. MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO

Manipulacion

Utilizar sistemas locales de ventilacion si existe riesgo de inhalacion de vapores, nieblas o aerosoles. Evitar

el contacto prolongado o repetido con la piel. Al manipular el producto en bidones, se debe utilizar calzado de
seguridad y un equipo de manipulacion adecuado. Evitar los derrames. Los trapos, el papel y otros materiales
que se utilizan para absorber los derrames presentan riesgo de incendio. Evitar su acumulacion desechandolos
de forma inmediata y segura. Ademas de las recomendaciones especificas dadas para controlar los riesgos
para la salud, la seguridad y el medioambiente, se debe realizar una valoracion de los riesgos que ayude a
determinar los controles mas adecuados a las circunstacias.

Almacenamiento
Consérvese en lugar fresco, seco y bien ventilado. Utilizar envases debidamente etiquetados y que tengan
cierre. Evitar la luz solar directa, fuentes de calor y agentes oxidantes fuertes.

Temperatura de almacenamiento
0°C Minimo. 50°C Maximo.

Materiales recomendados
Utilizar acero dulce, polietileno de alta densidad en los envases 0 su revestimiento.

Materiales inapropiados
Evitar el PVC en los envases 0 en su revestimiento.

Otra informacion
Los contenedores de polietileno no deben se deben exponer a altas temperaturas debido al posible riesgo de
deformacion.

8. CONTROLES DE LA EXPOSICION/PROTECCION PERSONAL
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Limites de exposicion
No se ha establecido ninguna.

Controles de exposicion, proteccion personal

La eleccion del equipo de proteccion personal depende mucho de las condiciones locales, por €j. la
exposicion a otras sustancias quimicas y microorganismos, riesgos térmicos (proteccion a las condiciones
extremas de frio y calor), riesgos eléctricos, riesgos mecanicos y el adecuado grado de destreza manual
requerido para el desarrollo de la actividad.

Mientras el contenido de esta seccion puede informar sobre la eleccion del equipo de proteccion personal, se
deben entender bien las limitaciones de la informacion que se puede facilitar, por ej. el equipo de
proteccion personal elegido para proteger a los trabajadores de salpidacuras ocasionales puede ser
inadecuado para actividades que requieran una inmersioén total o parcial. Si los niveles de neblina de
aceite o vapores en el aire es probable que excedan los limites de exposicion laboral, se debe considerar el
uso de ventilacién local para reducir la exposicion personal.

La eleccion del equipo de proteccidon personal se debe hacer después de un estudio completo de los
riesgos, efectuado por una persona competente y cualificada, es decir, un profesional cualificado como
higienista ocupacional. La proteccion efectiva Unicamente se consigue con el uso correcto del equipo en
buen estado de mantenimiento por un personal dotado del adecuado entrenamiento. Todo el equipo de

proteccion personal debe ser inspeccionado regularmente y ser sustituido si esta defectuoso.

Proteccion de las manos

Los guantes con proteccion quimica estan hechos de una variedad de materiales, pero no de un unico
material o combinacién de materiales) los cuales producen una resistencia ilimitada a una sustancia o
combinacion de sustancias. La duracién a la rotura puede verse afactada por una combinacion de factores
que incluyen la permeabilidad, la penetracion, la degradacion la forma de uso (immersién completa,
contactos ocasionales) y como se almacenan los guantes cuando no se usan.

Los niveles maximos de proteccion tedrica se pueden conseguir con la practica y el nivel real de protecciéon es
dificil de conseguir. Los guantes de nitrilo pueden ofrecer una relativa larga duracion y bajos indices de
permeabilidad. Los datos de ensayo, por €j. la rotura se pueden conseguir con el ensayo EN 374-3:1994 y
estan disponibles por los suministradores de equipos con reputacion.

La higiene personal es un elemento clave para el cuidado efectivo de las manos. Después de usar los
guantes se deben lavar las manos y secarlas concienzudamente. Se puede aplicar una crema sin aroma.

Proteccion de Ojos

Si existe la posibilidad de contacto del producto con los ojos por salpicadura, se debe considerar el uso de
gafas de seguridad como minimo segun la norma EN 166 345B. En areas de trabajo u operaciones muy
peligrosas se tiene que considerar una mayor proteccién ocular, como los trabajadores en operaciones de
mecanizado de metales como torneado, rectificado o corte se puede necesitar proteccion adicional para
evitar dafios por las particulas muy rapidas o los trozos de la herramienta.

Proteccion del cuerpo
Minimizar todo contacto con la piel. Se deben usar mandiles y zapatos con suela resistente al aceite. Lavar
los monos de trabajo y la ropa interior con regularidad.

Controles de la exposicion medioambiental
Minimizar la emision al medioambiente. Se debe realizar una evaluacion medioambiental para asegurar el
cumplimiento de la legislacion medioambiental local.

9. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Color
Claro, incoloro.

Estado fisico
Liquido a temperatura ambiente.

Olor
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Débil.

Valor pH
5 - 7.5 (10 solucién acuosa).

Presion de vapor
< 0,075 Pa a 20°C.

Punto de ebulliciéon inicial
> 300°C.

Solubilidad en Agua
Soluble.

Densidad
Aproximadamente 1070 kg/m3 a 15°C.

Punto de inflamacion
> 280°C (CO0).

Limite superior de explosiéon (LSE)
Datos no disponibles.

Limite inferior de explosion (LIE)
Datos no disponibles.

Temperatura de autoignicion
Se supone que sea > 320° C.

Viscosidad cinematica
Aproximadamente 150 mm2/s a 40°C.

Relacion de Evaporacion
Datos no disponibles.

Densidad del vapor (Aire=1)
Mayor que 1.

Coeficiente de reparto: n-octanol/agua
Datos no disponibles.

Punto de congelacion
Aproximadamente -30°C.

10. ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

Estabilidad
Estable.

Condiciones que deben evitarse
Temperaturas extremas y luz solar directa.

Materiales que deben evitarse
Agentes oxidantes fuertes.

Productos de descomposicion peligrosos
Se supone que no se forman productos de descomposicion peligrosos durante el almacenamiento normal.




11. INFORMACION TOXICOLOGICA

Bases para la evaluacion
Los datos toxicoldgicos de este producto no han sido especificamente determinados. La informacién dada
se basa en el conocimiento de los componentes y la toxicologia de productos similares.

Toxicidad aguda - Ingestion
Se supone que LD50 es > 2000 mg/kg.

Toxicidad aguda — Absorcion cutianea
Se supone que LD50 es > 2000 mg/kg.

Toxicidad Aguda - Inhalacién

Su inhalacion no se considera peligrosa si se produce bajo condiciones normales de uso. Se han observado
cambios pulmonares fibréticos y mortalidad en animales, después de la inhalacidon de aerosoles (pero no
de vapores) de algunos productos con base de polialquilenglicol.

Irritacién ocular
Se supone que es ligeramente irritante.

Irritacion de la piel
Se supone que es ligeramente irritante.

Irritacion respiratoria
La inhalacion de neblinas puede causar ligera irritacion de las vias respiratorias.

Sensibilizacion de la piel.
Se supone que no sensibiliza la piel. Contiene menos del 1% de fenotiacina. Los informes acerca de la
fotosensibilizacién por fenotiacina son poco concluyentes.

Carcinogenecidad
No se conoce que los componentes estén asociados a efectos carcindgenos.

Mutabilidad genética
No se supone que sea mutagénamente peligroso.

Toxicidad para la reproduccion
No se considera que sea toxico para la reproduccion.

Otra informacion

El contacto prolongado y/o repetido con productos que contienen aceites minerales puede resultar en
desgrase de la piel, sobretodo en temperaturas altas, lo que puede conducir a irritacién y posiblemente
dermatitis, especialmente en condiciones de mala higiene personal. Se debe minimizar el contacto con la
piel. Los aceites usados pueden contener impurezas dafiinas que se han acumulado durante el uso. La
concentracion de tales impurezas depende del uso y en la eliminacidon del producto pueden presentar
riesgos para la salud y el medioambiente. Todo aceite usado debe manipularse con cuidado y en lo posible
evitar el contacto con la piel.

12. INFORMACION ECOLOGICA

Bases para la evaluacion
Los datos ecotoxicoldgicos no han sido especificamente determinados para este producto. La informacion
dada esta basada en el conocimiento de los componentes y ecotoxicologia de productos similares.

Movilidad
Liguido en la mayoria de las condiciones ambientales. Se disuelve en agua. Si el producto penetra en el
suelo, se desplaza y podria contaminar las aguas subterraneas.
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Persistencia / Degradabilidad

Se supone que no es facilmente biodegradable. Se supone que los componentes principales son
inherentemente biodegradables, pero el producto tiene componentes que pueden persistir en el
medioambiente.

Bio-acumulacién
Se supone que no se bio-acumula significativamente.

Eco-toxicidad

Se supone que el producto es practicamente no téxico para los organismos acuaticos, LL/EL50 > 100
mg/l. (LL/EL50 expresado como la cantidad nominal de producto necesaria para preparar el extracto de
ensayo acuoso).

Otros efectos adversos

No se espera que tenga capacidad para la reducccion del ozono, para la generacion fotoquimica de ozono,
ni para el calentamiento global.

El producto es una mezcla de componentes no volatiles, que no se espera sean emitidos al aire en
cantidades significativas.

13. CONSIDERACIONES RELATIVAS A LA ELIMINACION

Eliminacion de los residuos

Reciclar o desechar de acuerdo con la legislaciéon vigente, por medio de un contratista o colector reconocido.
Las competencias del contratista para manejar satisfactoriamente este tipo de productos debe establecerse
de antemano. No contaminar el suelo, el agua o el medioambiente con el producto usado.

Eliminacion del producto

Como se eliminan los desechos.

Eliminacién de los envases
Reciclar o desechar de acuerdo con la legislacion vigente, por medio de un contratista o recogedor
autorizado.

(CER) Codigo de eliminacion de residuos de la UE

13 02 06 Aceites sintéticos de motor, de transmision mecénica y lubricantes.

El nimero asignado al desecho esta asociado a una utilizacidon apropiada. El usuario debe decidir si su
utilizacion particular da como resultado la asignacion de un cédigo de desecho diferente.

14. INFORMACION RELATIVA AL TRANSPORTE

Informacién para el transporte
No peligroso para el transporte segun los cédigos UN, IMO e IATA/ICAO.

15. INFORMACION REGLAMENTARIA

Simbolos CE
Ninguno.

Frase de riesgo EU
No aplicable.

Frase de seguridad EU
No aplicable.

Nro. EINECS
Todos los componentes estan listados o exentos de polimeros.



TSCA (EEUU)
Todos los componentes estan listados.

Etiquetado
Ficha de Datos de Seguridad a la disposicion del usuario profesional que la solicite.

16. OTRA INFORMACION

Revisiones destacadas
No aplicable (primera emision). Debido al nuevo sistema, se ha reiniciado el nimero de version.

Referencias

67/548/EEC - Directiva sobre Sustancias peligrosas.

1999/45/EC - Directiva sobre Preparados Peligrosos.

91/155/EEC - Directiva sobre Fichas de Datos de Seguridad.

98/24/EC - Protection of the Health and Safety of Workers from risks related to chemical agents at work.
86/686/EEC - Approximation of the laws of the member of states relating to personal protective
equipment.

76/769/EEC - Restricciones a la comercializacion y el uso.

Normas del Comité Europeo de Normalizacion (CEN) que dan los requerimientos especificos para los
equipos de protecciéon personal.

Cédigo de buenas préacticas Europeopara el almacenamiento y manipulaciéon de productos petroliferos.
Concawe Report 01/53 - Classification and labelling of petroleum substances according to the EU
dangerous substances directive.

Concawe Report 03/82 - Precautionary Advice on the Handling of Used Engine Oils

Concawe Report 01/97 - Petroluem Products - First Aid and Emergency Advice

Concawe Report 86/89 - Health Aspects of Workers Exposure to Oil Mists

Concawe Report 01/54 - Environmental Classification of Petroluem Substances - Summary Data and
Rationale

EN 374-2:1994 Guantes protectores de productos quimicos y micro-organismos.

EN 149:2001 Respiratory protective devices - filtering half masks to protect against

particles - requirements, testing, marking

EN 405:1992 Respiratory protective devices - valved filtering half masks to protect against gases or
gases

and particles - requirements, testing, marking.

EN 141:2000 Respiratory protective devices - gas filters and combined filters - requirements,
testing, marking

EN 143:2000 Respiratory protective devices - particle filters - requirements, testing, marking

EN 166:1995 Personal eye-protection - specification.

Restricciones
Este producto no se debe utilizar en otras aplicaciones que no sean las recomendadas, sin antes
consultar al departamento técnico de SHELL.

Numeros de contacto técnico
91-537.01.00.

Mas informacion

La informaciéon que contiene éste documento se basa en nuestros conocimientos actuales y su
intencion es

describir el producto sélo en relaciéon con la salud, seguridad y medioambiente. Por lo tanto, no
deberé interpretarse como una garantia de ninguna propiedad especifica del producto.

Fin de FDS
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Apéndice C

Resultados de andlisis realizados a algunas de las soluciones de polimero nuevas y
usadas utilizadas en los experimentos. En el caso de las soluciones usadas se
realizé una dilucion adicional del 80 %.
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REPORTE DE ANALISIS FiSICO-QUIMICO REALIZADO A MUESTRAS
DE POLIMEROS PAG Y PVP

Los resultados presentados corresponden a pruebas realizadas en el Laboratorio de
Control de Calidad de Petroderivados S.A. de C.V., de acuerdo a las normas,
estandares, procedimientos y protocolos empleados en el mismo. Agradecemos el

apoyo del IQM Francisco Lopez Sosa para la realizacion de estos ensayos.

METODOLOGIA EMPLEADA PARA REALIZAR LAS PRUEBAS.

1. Viscosidad. Se emplea un viscosimetro de la marca Brookfield, modelo
RVDVE. Se vierte una muestra de 600 mL en un recipiente metalico (usado
para medir viscosidades) y con ayuda de un bafio de agua con hielos se
busca que la temperatura de la muestra sea de 20 °C. Una vez estabilizada
la temperatura, se coloca la aguja que mide dentro del rango 0-500 cP*
y ésta se introduce en la muestra. Girando a una velocidad angular
de 20 rev/min, tarda 30 segundos en estabilizarse y emitir una lectura. Las
pruebas se realizaron por duplicado obteniendo resultados idénticos.

2. Gravedad especifica. Se toma una alicuota de 250 mL y se vierte en una
probeta de dicha capacidad. Asegurandose de que la temperatura sea de
20 °C, se introduce lentamente un densimetro calibrado dentro del rango
comprendido entre 1.000 y 1.100. Después de unos segundos que dura la
estabilizacion del mismo, se procede a tomar la lectura.

3. Porcentaje de sélidos disueltos. Se pesa una muestra de entre 3 y 5 g
(registrando las masas iniciales) en una charola de aluminio, y se introduce
a la estufa durante 2 horas a una temperatura aproximada de 110 °C.
Posterior a este tiempo, se procede a sacar las muestras y dejarlas enfriar
dentro de un desecador para evitar que absorba humedad del ambiente. Se
miden las masas finales y calculan los porcentajes.

4. pH. Se introduce tanto el electrodo como la sonda de temperatura en la
muestra y se enciende el potenciometro. Después de unos segundos de
espera para que se estabilice, se registra la lectura.

1 centiPoise:= 1cP=1 mPa* s= 10 g/cm *s
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RESULTADOS.

Tabla D.1 Resultados de pruebas fisico-quimicas de viscosidad, pH y
gravedad especifica.

Muestra Viscosidad [cP] pH Gravedad

Tabla D.2 Resultados de la cantidad de s6lidos disueltos en cada muestra.

Muestra Masa inicial [g] Masa Final [g] % de
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