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Conceptos Clave

Vesicula: arreglo esférico de moléculas de lipidos

Estatica en la tela: se produce por el efecto triboeléctrico, que se refiere a la
carga eléctrica (intercambio de electrones) que adquiere un cuerpo por estar en
contacto con otro

Tensoactivos (surfactante): sustancias que presentan actividad en las
superficies, reducen la tensién superficial del liquido en el que esta disuelto o bien
la tension superficial de la interfase si hubiera otra fase presente, que poseen en
su estructura molecular un grupo polar (hidrofilico) y un grupo no polar
(hidrofébico)

Catidn: iones con carga positiva

Anioén: iones con carga negativa

Anfoteros: moléculas que presentan tanto grupos funcionales catidbnicos como
anionicos

ECA: Esteres Cuaternarios de Amonio, comercialmente conocidos como
esterquats

CCA: Cationes cuaternarios de Amonio, comercialmente conocidos como quats
AG: Acido Graso

Dispersion coloidal: sistema fisico quimico compuesto por 2 fases, la fase
continua (fluido) y la fase dispersa (particulas “sélidas”)

Grupo hidrofilico: grupo que tiene afinidad por el agua

Grupo hidrofébico: grupo que no interacciona con el agua

Arreglos: hace referencia a los agregados que forman los ECA, ya sean micelas o
vesiculas

Dispersion coloidal: Es un sistema disperso homogéneo formado por soluto
(fase dispersa) y solvente (fase dispersante).

Emulsién: Constituidos por dos liquidos inmiscibles en los que la fase dispersa se
encuentra en forma de gotas distribuidas en la fase continua o dispersante.
Friccion: fuerza que se opone al movimiento

Sebo: Grasa cruda de res, oveja o buey

Energia potencial eléctrica: trabajo que se necesita para llevar una carga “q” de
un punto A a un punto B

Fluido no newtoniano: aquel fluido cuya viscosidad varia con la velocidad de
deformacion, cuyas propiedades de flujo no estan descritas por un solo valor
constante de viscosidad

m/m: masa/masa

Agua DI: agua desionizada

Electrolito: Sustancia que se descompone en iones cuando se disuelve en agua
RPM (rpm): revoluciones por minuto



e Adsorcion: tendencia de un componente del sistema a concentrarse en la

interfase, donde la composicidén interfacial es diferente a la composicion
correspondiente en el bulto del liquido.

Introduccion

En la actualidad los suavizantes de tela son muy usados para el cuidado de la
ropa. Anualmente se consumen alrededor de 4 millones de toneladas a nivel
mundial [7]. La necesidad de usarlos comenzd cuando se popularizé el uso de la
lavadora, ya que ésta genera un esfuerzo mecanico sobre las prendas provocando
que queden duras y tiesas. Ademas de la suavidad, este producto brinda otro tipo
de beneficios a la ropa, como son la reduccion de estatica, la prevencién de
formacion de pelusas, la disminucion del tiempo de secado y la disminucion de la
presencia de arrugas; ademas ayudan a proteger el color y las fibras de la tela, y
permiten que las prendas mantengan un buen olor.

Los suavizantes de tela son emulsiones que estan compuestas por diversos
ingredientes. Entre estos se incluyen tensoactivos cationicos que fungen como los
ingredientes activos y le dan suavidad a la ropa, preservativos para prevenir la
descomposicidn del producto por crecimiento microbiano, espesantes cationicos
para darle viscosidad y estabilidad al producto, entre otros.

Los ingredientes mas importantes de los acondicionadores de tela son los
tensoactivos catidnicos, habitualmente del tipo cationes cuaternarios de amonio
(ECA). Estos activos son sintetizados a partir de la reaccion de esterificacion de
acidos grasos (ya sean vegetales o animales) con trietanolamina (TEA) o
metildietanolamina (MDEA), y generalmente son conocidos como ECA. Su modo
de accion es mediante adsorcion sobre las fibras de la tela, propiciando asi la
suavidad de la ropa.

Los ECA o esterquats son activos biodegradables debido al enlace éster que
presentan. Generalmente se encuentran en estado sdélido a temperatura ambiente,
y debido a su hidrofobicidad son mezclados con solventes para mejorar su
manipulacion y procesabilidad. Dentro de las principales propiedades que se le
evaluan a este ingrediente para asegurar caracteristicas adecuadas del producto
terminado son pH, olor, color, apariencia, carga cationica y viscosidad. También es
conocido que en funcion de la composicién quimica del ECA y de los “arreglos”
moleculares que éste forme, se van a ver afectadas las propiedades del producto
terminado (estabilidad y desempefio).



Actualmente las propiedades que se evaluan en un suavizante de telas con el fin
de asegurar la estabilidad del producto son: viscosidad, pH, métodos predictivos
de estabilidad, asi como velocidad de separacién y esfuerzo umbral y prueba de
estabilidad a diferentes temperaturas en tiempo real. Durante el desarrollo de
nuevas formulaciones, para generar un entendimiento mas completo de sus
caracteristicas se aplican métodos mas complejos como la calorimetria,
distribucion de tamano de particula, potencial zeta de particula, entre otros.

Para determinar los beneficios que proporcionan los suavizantes de tela se aplican
diferentes metodologias previamente estandarizadas: por ejemplo, para evaluar la
suavidad se corren paneles de evaluadores entrenados, o se usa el fabrometro;
para el aroma se llevan a cabo evaluaciones del equipo de fragancias y pruebas
con los consumidores; para la proteccion de color se mide el “dE” que es un
parametro que indica el cambio de color que sufre la ropa después de ciertos
lavados, y para la reduccion de arrugas se cuentan el numero de arrugas que
presenta la tela.

Para generar un mayor entendimiento de las propiedades y beneficios que pueden
presentar las nuevas formulaciones de suavizantes de telas se ha propuesto
explorar una herramienta, denominada medicién del potencial zeta de superficies,
donde se estima la carga efectiva que se genera al poner en contacto una
superficie con una solucion, y que permite monitorear esta carga conforme la
concentracion de la solucion va cambiando. Mediante el uso de este equipo se
pretende desarrollar una metodologia para evaluar la adsorcion que tienen los
activos (ECA) sobre la tela, y asi poder generar un mejor entendimiento del tipo de
interacciones que presentan. Adicionalmente se pretende identificar como se
asocia la respuesta del potencial zeta de superficies con la respuesta de ciertas
caracterizaciones complementarias como estabilidad, carga de la vesicula y
suavidad que se obtiene mediante un panel o mediante el uso del fabrometro.



Objetivos

Desarrollar un nuevo método para la caracterizacion de soluciones de

activos (ECA) de suavizantes de telas basado en el uso del potencial zeta de
superficies para entender la adsorcién que presentan al interactuar con la tela.
Este método permite entender la afinidad de cada material por la tela y permite
describir el mecanismo por el cual el tensoactivo se adsorbe sobre ella.

3.

a)

d)

Metas
Estandarizar el método de medicion del potencial zeta de superficies
(SurPASS) que permita generar isotermas de adsorciéon de soluciones de ECA,
considerando los siguientes parametros experimentales: tipo de celda, ancho
de celda, presidn, dilucidon de la muestra, rampa de concentracion.

Realizar una caracterizacion complementaria de las propiedades de las
soluciones de ECA para soportar al método de potencial zeta de superficies:
Caracterizacion fisicoquimica: pH, CoA (Color, Olor, Apariencia)

Distribucién del tamafo de particula (PSD)

Entalpia de transiciéon (DSC)

Estabilidad de la emulsién (potencial zeta de particula).

Evaluar el impacto en estabilidad que tienen los distintos ECA mediante la
aplicacién de métodos predictivos de estabilidad (esfuerzo umbral / velocidad
de segregacion)

Determinar el desempefio de suavidad que puede brindar cada una de las
soluciones de los distintos ECA mediante el uso del fabrometro



4. Antecedentes

4.1.Suavizantes de Telas

4.1.1. ; Qué es un Suavizante de Telas?

Los suavizantes de telas son los productos que le imparten a la ropa y telas
una sensacion agradable y suave, ya que reducen la friccion entre las fibras [8].
Actualmente, este tipo de productos no solamente suavizan la ropa, sino que
proveen otro tipo de beneficios como proteccion de las fibras de la tela evitando su
desgaste, lo que reduce la cantidad de pelusas que se generan sobre ella,
propician que la ropa conserven su color, depositan un aroma limpio y fresco sobre
la ropa, neutralizan las cargas de la tela reduciendo asi la estatica y el numero de
arrugas que esta suele presentar, hacen que el planchado sea mas facil, entre
otros beneficios.

4.1.2. Antecedentes Historicos de los Suavizantes de Telas

Los primeros suavizantes de telas fueron desarrollados por la industria textil
a principios del siglo XX [2]. El proceso que se utilizaba en dicha industria para
tefir las fibras de algodon dejaba la tela dura y rigida, por lo que una vez tratada la
tela se lavaba con este suavizante para darle una mejor sensacion. Estos
suavizantes estaban hechos a base de agua, jabdn y aceite de oliva, maiz o sebo.

Décadas después, en los anos posteriores a la Segunda Guerra Mundial se
sustituyd el lavado de la ropa a mano por el uso de la lavadora. Este
electrodomeéstico provoca que la ropa quede dura y rigida por el esfuerzo
mecanico que se ejerce sobre ella durante el ciclo de lavado, asi como por el
depdsito de particulas de detergente sobre ella. Ante la necesidad de darle una
mejor sensacion a la tela después del ciclo de lavado se comienzan a utilizar los
suavizantes de tela a nivel comercial, apareciendo primeramente en el mercado
estadounidense a principios de los anos 50s, y posteriormente expandiéndose
gradualmente a todos los mercados [3].



4.1.3. Mercado Suavizantes de Telas

En la actualidad los suavizantes de telas son muy usados para el cuidado
de la ropa: anualmente se consumen alrededor de 4 millones de toneladas de este
tipo de productos a nivel mundial (2015). Se espera que para el 2025, el mercado
mundial de suavizantes de telas tenga un crecimiento de $6 mil millones de
dolares (comparado contra el valor del mercado de 2018, de $17,545 millones de
dolares) debido al aumento en los habitos de cuidado que los consumidores le
estan dando a su ropa, para que el tiempo de vida de esta sea mayor [4].

Actualmente, los suavizantes de telas liquidos son los mas populares en el
mercado global, con cerca de un 75 % de participacién, en la tabla 1 se describen
algunas de las principales caracteristicas que presentan. En el mercado también
se pueden encontrar suavizantes de tela en forma sodlida, como lo son las hojas
para secadora, bolas de lana, etc., aunque estos aun tienen poca popularidad y no
estan disponibles en todas las regiones del mundo.

Tabla 1. Principales Caracteristicas de un Suavizante de Telas Liquido

Forma | Presencia Descripcion Método de aplicaciéon
Emulsion de aceite Ciclo de enjuague
en agua de un (Si se agrega en el lavado,
Liquid Global tensoactivo cationico. | puede reaccionar con el
o] Presenta vesiculas detergente y formar residuos
deentre 1y 3 um que se depositan en la ropa)

El consumidor prefiere comprar detergentes y otros productos similares en los
supermercados debido a la disponibilidad de una amplia variedad de productos,
grandes descuentos y exhibicidon efectiva en el punto de compra, lo que posiciona
asi a Colgate Palmolive, Procter & Gamble, Unilever y Henkel como los
participantes clave en el mercado de suavizantes de tela [4].

La creciente demanda por este tipo de productos alienta a los fabricantes de
suavizantes de tela a invertir en el area de “investigacién y desarrollo” de los
materiales y tecnologias que actualmente se utilizan en este tipo de productos, asi
como en la exploracidon de materiales innovadores acordes con las tendencias
actuales.

4.2.Composicion de los Suavizantes de Telas



4.2.1.Ingredientes de un Suavizante de Tela

Los suavizantes de tela estan compuestos por diversos ingredientes. Entre estos
se incluyen tensioactivos catidnicos que fungen como los ingredientes activos y le
proporcionan suavidad a la ropa, polimeros catidénicos que actian como
co-suavizantes, preservativos para prevenir la descomposicion del producto por
crecimiento microbiano, espesantes cationicos para darle viscosidad al producto,
fragancia, color, entre otros. Los ingredientes mas importantes de los
acondicionadores de tela son los tensoactivos catidnicos, habitualmente del tipo
cationes cuaternarios de amonio (CCA, quats).

4.2.2. Tensoactivos Catidnicos (Cationes Cuaternarios de Amonio, CCA o quats)

Todos los ingredientes activos que se han utilizado a lo largo de los afios en los
suavizantes de tela han sido tensoactivos cationicos clasificados como CCA o

. v s +
quats. Un CCA o quat, es un tensoactivo catidnico con estructura molecular NR4

(figura 1). En esta figura, la R corresponde a un sustituyente que puede ser un
grupo alquilo, que toma la forma de una cadena, o un grupo arilo, que toma la
forma de un anillo. En estado puro, los CCA cuentan con su contraparte, un anion
que generalmente es un cloruro, bromuro o metosulfato. En solucién, la molécula
se disocia, separandose asi los cationes de los aniones. A lo largo de los afios, los
suavizantes de tela han tenido distintos CCA como activos, aunque todos ellos
comparten las siguientes caracteristicas: a condiciones normales de presién y
temperatura son pastas color blanco-amarillo con ligero aroma a isopropanol (que
funge como cosolvente que permite manipular con mayor facilidad al material),
que como sustituyentes presentan cadenas hidrocarbonadas que pueden contar
con entre 12 a 22 carbonos, aunque abundan las de 16 a 18 carbonos y no tienen
una composicion quimica fija, por lo que no tienen un punto de fusién establecido,
aunque suelen transitar a estado liquido entre los 40-65° C.

Fl'nﬂr
+
R~
R, e
2
Figura 1. Estructura general de un cation cuaternario de amonio (CCA)
Los CCA que tienen 2 cadenas alquilicas como sustituyentes tienen el prefijo

dialquil (figura 2). Las propiedades que presenta cada compuesto dialquilo
dependeran del numero de carbonos que tengan sus cadenas. Mientras la cadena



cuente con un mayor numero de carbonos, la solubilidad en agua de la sustancia
sera menor, pero la capacidad para adsorberse a una superficie (tela) sera mayor.
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Figura 2. Estructura general de un CCA dialquilo

Los primeros suavizantes de tela que salieron al mercado tenian como ingrediente
activo al cloruro de sebo dihidrogenado dimetilamonio (DHTDMAC por sus siglas
en inglés). Se adopté comercialmente el nombre de “quats” para el grupo de este
tipo de compuestos, aunque en estricto sentido los CCA o quats, como se
menciond anteriormente hacen referencia a cualquier catidn cuaternario de
amonio. Las cadenas alquilicas de este compuesto son saturadas ya que no
presentan dobles enlaces (figura 3) [5].

rr/cr
/\/\/\M/\/\/\ \

Figura 3. Estructura de DHTDMAC

A partir de 1990, el uso de este material empezd a cuestionarse debido a sus
bajos niveles de biodegradabilidad, ya que el Consejo Ambiental de la UE lo
clasifico como dafino para el medio ambiente. Fue asi que, a partir de 1991, las
empresas manufactureras de suavizantes de telas empezaron a migrar al uso de
nuevos ingredientes activos, los ECA (o esterquats). Los ECA son cationes
cuaternarios de amonio sintetizados por primera vez en los afios 70s. A diferencia
del DHTDMAC, los ECA tienen enlaces quimicos débiles -ésteres- que se rompen
facilmente al estar en contacto con agua, lo que propicia la degradacion de la
molécula y genera intermediarios no toxicos.

Actualmente las empresas que producen suavizantes de telas utilizan ECA
basados en metildietanolamina (MDEA) o trietanolamina (TEA). Procter & Gamble
ha usado en sus suavizantes de tela ECA basados en metildietanolamina desde



1995. Estos productos se sintetizan en dos pasos: en primer lugar, se esterifica la
MDEA al reaccionar con acidos grasos en una proporcidon 1:2, posteriormente se
cuaternizan las aminas esterificadas con cloruro de metilo (figura 4). La
distribucién de este tipo de ECA resulta en mono (20%) y di ECA (80%),
alcanzando un 98% de cuaternizacion.
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Figura 4. Estructura de un ECA basado en MDEA

Es en 1991 cuando Colgate Palmolive y Henkel comienzan a utilizar los ECA
basados en TEA como ingrediente activo en sus suavizantes de tela, mientras que
Unilever comenzé a utilizarlos en 2003. En este trabajo se evaluaran este tipo de
ECA (figura 5). Como se mencion6 anteriormente, este tipo de compuestos no
presenta una composicion quimica homogénea, factor que hace que no tengan un
peso molecular establecido. Dicha heterogeneidad en los ECA se debe
principalmente a dos factores: por un lado, a la distribucion de mono, diy tri ECA,
y por el otro lado a los remanentes de reaccion.

Figura 5. Estructura de un Di ECA basado en TEA

La esterificacion de la TEA, como se muestra en la figura 6, se puede hacer
utilizando un numero distinto de moles de acidos grasos que pueden ser tanto de
origen animal (sebo de res) como de origen vegetal (aceite de palma).
Actualmente el proceso de esterificacion se controla termodinamicamente
utilizando principalmente dos equivalentes de acidos grasos por mol de TEA
(v=k[TEA]™[AG]™), lo que resulta en una distribucién de mono, di y tri ésteres [6].



Una vez que se tienen los mono, di y tri ésteres aminas (20%, 45%, 30%) se
cuaternizan utilizando sulfato de dimetilo (DMS). Es importante mencionar que la
cuaternizaciéon de los ésteres aminas no ocurre en la totalidad de las moléculas,
sino sélo aproximadamente en el 88% de éstas. Se favorece la sintesis de di
ésteres aminas por la relacién costo-beneficio que estas moléculas le otorgan
tanto al desempeno del suavizante de telas como a los atributos sensoriales que le
confieren a la ropa.
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Figura 6. Composicioén de los productos de reaccion de ECA a partir de diversas proporciones de
TEA y acidos grasos [6].

La composicion quimica heterogénea que presentan los ECA no solamente se
debe a la distribucion de mono, di y tri ésteres aminas cuaternizadas. Durante la
sintesis de este producto quedan varios compuestos como remanentes de
reaccion. Los ECA como materia prima para manufacturar un suavizante de telas,
presentan entre 40-70% m/m de activo catiénico, 15-35% m/m de remanentes de
reaccion, y 8.5-10% m/m de solvente (isopropanol, que se agrega para procesar
este material con mayor facilidad, propiciando asi su fluidez).

Los compuestos que se han encontrado como remanentes de reaccion son
moléculas de TEA que no reaccionaron, una distribucion de aminas que no se
lograron cuaternizar (mono, di y tri ésteres aminas) y moléculas de acidos grasos
que no reaccionaron. Es de suma importancia entender y estudiar la
heterogeneidad en la composicion quimica de cada ECA, ya que esto va a regir
los arreglos moleculares que formen al fungir como activos en los suavizantes de
telas.
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Figura 7. Remanentes de reaccion: a) TEA; b) mono éster amina; c) di éster amina; d) tri éster
amina; e) acido graso [1]

4.2.3. Tension Superficial y Concentracion Micelar Critica (CMC)

La tension superficial (o), fendmeno que se presenta en la interfase liquido-gas
(aire), puede definirse como la fuerza que ejerce un liquido sobre las moléculas
individuales de la superficie debido a la existencia de una atraccién no
compensada hacia el interior de este. Es decir, es la forma en la que se refleja la
cohesion entre las moléculas en un liquido [7]. La tension superficial del agua a
20°C es de 72.8 mN/m.

Cuando un soluto (ECA) esta presente en un solvente (agua), el establecimiento
de interacciones soluto—soluto y soluto—solvente da lugar a la modificacion
estructural del solvente, lo cual genera que haya una distribucion del soluto al
interior del solvente, pero también sobre la interfase aire—solucion [8,9]. En caso
de que el soluto tenga en su estructura partes no polares y partes polares, como
ocurre con el ECA, ciertas moléculas se van a asociar con el agua en el bulto de la
solucion mientras que otras moléculas van a presentar una migracién hacia la
interfase (adsorcion), quedando asi las partes polares de la misma asociadas a las
moléculas de solvente presentes en la regién superficial, y las partes no polares
orientadas hacia el aire [8,10].

Sin embargo, llega un momento en el que la superficie ya ha alojado la mayor
cantidad posible de soluto, y como no puede permitir mayor ocupacion, las
moléculas de soluto que quieren migrar a la superficie no podran hacerlo, por lo
que optan por asociarse formando grupos al interior de la solucion acuosa
formando micelas, arreglos moleculares donde las partes no polares del soluto se
asocian unas con otras, siendo “protegidas” del agua por las partes polares del
mismo, que si permanecen en contacto con el solvente, en un fendmeno llamado
agregacion micelar [8,10]. El esterquat no solamente forma micelas (con diametro
entre 2 a 20 nm) [11], sino que también forma agregados moleculares mas



grandes llamados liposomas (estructuras esféricas cuyo tamafio suele oscilar
entre 20 nm y varias decenas de micrometros) [12].

La maxima concentracion de moléculas que pueden ocupar un espacio en la
superficie antes de que se formen micelas se conoce como concentracion micelar
critica (CMC). Todo esto indica que un soluto que migre hacia la superficie de una
solucion inevitablemente altera la tension superficial del solvente, y un soluto que
asi se comporte se denomina tensoactivo, agente superficial o surfactante

Para la adsorcion en fases fluidas, como es el caso de liquido-vapor o
liquido-liquido, es necesario emplear la ecuacion de adsorcion de Gibbs (1) que
cuantifica la adsorcién o concentracion de solutos en la superficie de contacto
mediante la variacion de la tension superficial con respecto a la concentracion de
soluto [13,14].

r= 4 (Z_:)T )

Dicha ecuacion (1) es la expresion termodinamica fundamental en el estudio de
los tensoactivos, en donde r se refiere a la concentracion de soluto en la
superficie, x es la composicion de la fase volumétrica, R la constante universal de
los gases, T es temperatura y m es la presién superficial. La ecuacién de adsorcion
de Gibbs se integra en las vecindades de la CMC (3), ya que el grafico de los
resultados de dicha ecuacién presenta un comportamiento lineal en dicha zona, en
donde se sefala la concentracion maxima de superficie o concentracion de
saturacion I ,,.

r RT = (d“ )H . T = cte 2)

max dinx
cme

Reagrupando e integrando la ecuacién (2) en las vecindades de la CMC,

max cme

[ dn = rméxRTf dinx 3)

X

Se obtiene una relacion lineal, siendo esta la ecuacion de adsorcion de Gibbs en
su forma integrada (4)
m=m , —Tr ,RTInx +r , RTlnx 4)
ax cme max

max m.



cuya pendiente corresponde ar ., RTInxylaordenada alorigenesm ., —r , RTlnx .
max max max cme

A mayor porcion no polar en la estructura del soluto, mayor alteracion de la tension
superficial del solvente. En general, cuando el surfactante tiene grandes partes no
polares, se acumula rapidamente sobre la superficie, por lo que afecta en gran
medida la tensién superficial del solvente aun incluso a concentraciones del orden
de las ppm, como ocurre en el caso de los detergentes comunes [8].

4.2.4. Arreglos que forman los ECA y sus demas componentes

Todas las moléculas que estan presentes en los ECA pueden llegar a interactuar
entre si. Esto provoca, que se puedan formar todo tipo de arreglos moleculares
que se pueden clasificar de manera general en interdigitados y no interdigitados.
Existen multiples tipos de interdigitacion; el tipo de interdigitacion que se forma
depende en gran medida de la estructura y simetria de las cadenas de
hidrocarburos [715]. La figura 8 presenta los arreglos que pueden llegar a tener
moléculas con una y dos cadenas hidrocarbonadas. Aun no se ha determinado el
comportamiento en cuanto a la formacion de arreglos de moléculas con 3 cadenas
hidrocarbonadas, pero se tiene la suposicion de que favorecen la interdigitacion.
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Figura 8. Tipos de Interdigitacion [15].

En un liposoma no interdigitado (Figura 8-A) los extremos de las cadenas
hidrocarbonadas se encuentran interactuando en el plano medio del arreglo,
ademas de que forman dos “planos” creando asi una estructura hidrofobica gruesa
y estable. Por otro lado, en un liposoma interdigitado se pierde la interaccion en el
plano medio del liposoma, el grosor de la fase interdigitado se reduce (siendo esta
estructura menos hidrofobica), se presenta mayor separacion entre las cabezas
hidrofilicas de las moléculas y la parte final de las cadenas hidrocarbonadas queda



mas expuesta a la interfase acuosa. Todo esto hace que este tipo de
micelas/liposomas sean mas inestables.

Aunado a la interdigitacion o no interdigitacién, que es una clasificacién basada en
la “quimica” del material, el ECA también puede llegar a formar estructuras tanto
laminares como liposomas. Esta ultima, es una clasificacion que depende del
proceso o la “fisica” con la que se manipule al material [15]. La figura 9 muestra
como los arreglos pueden ir transitando entre laminares y liposomas al sufrir
cambios de temperatura o perturbaciones en el medio. En general en una primera
instancia (Figura 9-a) se forman laminas interdigitados, con el aumento en la
temperatura se forma una mezcla tanto de estructuras laminares como de
liposomas, ambos no interdigitados (Figura 9-b). Posteriormente al agitar el medio
se obtienen solamente vesiculas no interdigitadas (Figura 9-c) al disminuir la
temperatura se obtendran liposomas interdigitados (Figura 9-d).
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Figura 9. Diagrama de los cambios morfolégicos de fosfolipidos [15].

Es asi como resalta la manera en la que cada ECA va a formar distintas
estructuras fisicas que van desde micelas hasta vesiculas (asi como unilamelares
y multilamelares) [16] que como bien ya se mencion6é estan sujetas a la
composicion quimica del material y a las condiciones de proceso bajo las cuales
se manipule el mismo. Ya que los esterquats son moléculas grandes y cuentan
con una cabeza polar grande, se espera que los agregados moleculares que
formen sean principalmente esféricos [17]. Las diferencias tanto quimicas como
fisicas entre los ECA se veran reflejadas en los suavizantes de tela, de ahi la
relevancia de este estudio. Dichas variaciones en los ECA van a determinar: la
estabilidad de un suavizante de telas (tiempo de vida del producto) asi como sus



propiedades fisicoquimicas desde entalpia de transicion (estabilidad térmica, como
se explicara mas adelante) hasta la adsorcion de los catiosomas sobre la tela que
fisicamente se percibe como suavidad.

4.3.Potencial zeta de Superficies

4.3.1. Herramienta para Caracterizar a los ECA

La medicion del potencial zeta es de gran utilidad para la industria textil, ya que
proporciona informacion acerca de la interaccion entre las fibras de la tela y
distintos productos: desde suavizantes de telas y detergentes, hasta moléculas de
colorantes, de polielectrolitos e incluso nanoparticulas [78]. Usando esta
herramienta se puede medir la carga efectiva que se genera cuando un material
(ECA) se adsorbe sobre una superficie (tela), lo que permite generar un mejor
entendimiento de la afinidad de este activo por la tela.

Para entender como se da el mecanismo de adsorcion de los activos (ECA) de un
suavizante de tela sobre las fibras de la ropa, es importante comenzar por
recordar o describir a qué se refiere un proceso de adsorcion. La adsorcion puede
definirse como la tendencia de un componente del sistema a concentrarse en la
interfase, donde la composicidon interfacial es diferente a la composicion
correspondiente en el bulto del liquido [79]. La adsorcién puede darse por dos
procesos: por un lado, el proceso de adsorcion fisica que se rige por interacciones
intermoleculares, siendo este proceso uno reversible en donde el adsorbato
conserva su identidad; por el otro lado esta el proceso de adsorcién quimica, en
donde las moléculas interactuan en la interfase con fuerzas analogas a las de un
enlace quimico (AH = 200 kJ/mol). Para el andlisis de la adsorcion generalmente
se utilizan isotermas de adsorcion, graficos que permiten comparar la capacidad
de adsorcién de una superficie al interactuar con cierto adsorbato.

De acuerdo con el estudio reportado por Takako, existen varias teorias en
cuanto al mecanismo de adsorcidn de los catiosomas sobre la tela. La teoria mas
aceptada sostiene que los catiosomas de ECA se adsorben a las superficies de
las fibras de la tela de algoddn que presentan una carga electrostatica negativa.
Crutzen sugiere que las interacciones hidrofébicas derivadas de las largas
cadenas alquilicas de los tensoactivos catiénicos son la principal fuerza impulsora
de la adsorcién, porque el ECA puede adsorberse en superficies de fibras que no
presenten carga. Minegishi and Arai reportan que la adsorcion tiene una
dependencia importante con la fuerza mecanica, por lo que sugieren que la fuerza
impulsora para que ocurra dicho fendémeno es la frecuencia de colisiones entre las
fibras de tela y las vesiculas [20].



Una vez adsorbidos sobre la superficie (tela), los catiosomas colapsan en el
momento en el que dejan de estar en contacto con el medio liquido, formando asi
“capas” de material lubricante, es decir otorgandole suavidad a la tela (figura 10).
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Figura 10. Interaccion electrostatica de vesiculas catiénicas con fibras de carga negativa
(izquierda) y colapso de la vesicula para formar capas (monocapa o multicapas) sobre la tela
(derecha) [20].

Generalmente, cuando se estudia la adsorcion, los resultados de estas mediciones
se reportan mediante isotermas de adsorcidon. Entre los métodos que se utilizan
para medir la adsorcion sobre la tela esta la espectroscopia IR, en donde se
obtiene un grafico de espectro de absorcion vs tiempo (isoterma de adsorcion) que
se genera al ir variando la concentracion de soluto que interactua con la tela [45];
un segundo método que se sigue para obtener estos graficos es el de titulacion,
para el que se introduce la tela en una solucién en donde se varia gradualmente la
concentracion del soluto para obtener una isoterma de concentracion final vs
concentracion inicial. Otro de los métodos y uno de los mas utilizados actualmente
es mediante mediciones de potencial zeta de superficies, parametro que expone el
comportamiento del ECA en la interfase soélido-liquido, método que se usara a lo
largo de este trabajo.

4.3.2. Fundamentos Teoéricos del Potencial zeta de Superficies

4.3.2.1.

Origen Potencial zeta de Superficies

El potencial zeta (¢), también conocido como potencial electrocinético, describe el
comportamiento de cargas en la interfase que se genera cuando una superficie
sélida (tela) entra en contacto con una solucion acuosa [21].

La historia del estudio de los fendmenos electrocinéticos comienza a partir de que,
en 1809, Ferdinand Friedrich Reuss realizé mediciones de electroforesis y del flujo
electro osmotico, estableciendo asi los fundamentos para el descubrimiento y
exploracion de los efectos electrocinéticos. Posteriormente, continua con los
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descubrimientos de Quincke, quien en 1859 describid por primera vez al potencial
de flujo, pero fue hasta 1879 que Hermann von Helmholtz establecié la teoria de la
doble capa eléctrica y desarroll6 la primera ecuacién que relaciona al potencial de
flujo con la potencial zeta. En 1905 Marjan von Smoluchowksi ajusta la ecuacion
que Helmholtz propuso, lo que dio lugar a la ecuacion de Helmholtz -
Smoluchowksi que actualmente se sigue utilizando para calcular el potencial zeta
[21] que, como mencioné anteriormente, no aparece con este nombre, o
simbolizado por la letra griega zeta sino hasta 1922.

Modelo de la Doble Capa Electroquimica y Potencial zeta

Las caracteristicas de la interfase, asi como del potencial zeta () se explican
utilizando el modelo de la doble capa electroquimica (EDL por sus siglas en inglés)
que fue desarrollado y complementado por varios cientificos a lo largo de los afios.
El modelo que actualmente se utiliza fue definido por Grahame en 1947, el cual
incluye la adsorcién de iones sobre la superficie, asi como el plano interno de
Helmholtz, el plano externo de Helmholtz y la capa difusa [17] . Como lo describe
el nombre de este modelo, en la interfase se originaran dos capas o potenciales
eléctricos, que de acuerdo al modelo seran el potencial de superficie y el potencial
zeta [3].

A continuacion, se describe paso a paso utilizando el modelo de la doble capa
eléctrica, la formacion del potencial zeta:

Cuando la superficie entra en contacto con la solucién acuosa se presenta un
potencial superficial. El potencial de superficie va a inducir el arreglo de cargas en
la interfase con el fin de compensar el fendmeno eléctrico

En la interfase existe una zona eléctrica en donde los iones interactian con tanta
fuerza con el potencial de superficie que las cargas permanecen inmoviles; esta
zona se conoce como la capa estacionaria (Capa de Stern). La capa estacionaria
se divide a su vez en un plano de cargas o plano interno de Helmholtz (que se
encuentra entre la superficie y el plano de capas externo) y un plano de cargas o
plano externo de Helmholtz (que se encuentra entre el plano de cargas interno y la
capa difusa)

Como bien se menciond anteriormente, la carga superficial genera un potencial
eléctrico relativo a la solucion, este disminuye gradualmente con la distancia
aproximandose a cero fuera de la capa difusa. Es asi, que la capa difusa (Capa de
Gouy-Chapman) es el plano de contra iones que todavia son atraidos por la
superficie, pero que cuentan con movimiento. La concentracion de los contra iones
disminuye gradualmente al alejarse de la superficie hasta que se logra su
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equilibrio en el seno de la disolucion [72]. El plano que divide a la capa estacionaria
de la capa difusa se conoce como el plano de corte

El potencial zeta se mide en el plano de corte. Para llevar a cabo la medicién es
necesario que la fase liquida se esté moviendo con respecto a la superficie

En suma, el potencial zeta es el potencial eléctrico en el plano de corte entre una
superficie cargada y un liquido, cuando este ultimo se mueve con respecto a la
superficie.
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Figura 11. Modelo de la Doble Capa Eléctrica [12].

Medicion de Potencial zeta

El potencial zeta se determina a través de la medicion de un efecto electrocinético
que depende del tamano y tipo de sélido presente en el medio. Los efectos
electrocinéticos se dividen en dos grupos: por un lado estan aquellos efectos en
donde la aplicaciéon de un campo eléctrico externo provoca el movimiento del
liquido, como la movilidad electroforética, el flujo electro-osmoético y la amplitud
sonica, mientras que por el otro lado estan aquellos efectos en donde el
movimiento (o flujo) del liquido genera un potencial, que incluyen al potencial de
sedimentacion, el potencial vibracional de coloides y el potencial de flujo [27]. En la
mayoria de los casos, para determinar el potencial zeta de fibras textiles se utiliza
el método de electro-6smosis, asi como el método de potencial de flujo o corriente
de flujo [3].
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Calculo de Potencial zeta en Tela

Una vez que se obtienen los datos de potencial de flujo o corriente se calcula el
potencial zeta utilizando la aproximaciéon de Helmholtz-Smoluchowksi (HS), que
relaciona a los parametros en cuestion. La ecuacion original de HS (ecuacion 1)
que se utiliza para determinar el potencial zeta con base en la corriente de flujo
requiere que la muestra tenga un tamano definido para su superficie sélida, que
esta ultima sea plana y que no sea porosa [271]. En |la ecuacion HS (5) el primer
término dlstr/dAp denota el coeficiente de corriente de flujo, siendo este el cociente

entre dlm la diferencia del corriente de flujo y dAp la diferencia de presién. El

segundo término de la aproximacion presenta propiedades de la solucion de
electrolito, siendo n su viscosidad, y € x g, el coeficiente dieléctrico del electrolito.

En el tercer término, L representa el largo del canal (de la celda o capilar) mientras
que A = Wx H, es decir el area es el producto del ancho por la altura del canal.

Z: dISTR X n
dAp eXg

X 4 (5)

No todas las superficies cumplen con los requisitos que el corriente de flujo
requiere. Entre esas superficies se encuentran las telas, ya que no
presentan una superficie plana y uniforme. Es por esta razéon que para
calcular el potencial z de la tela se utiliza una ecuacion derivada de la
ecuacion HS (6), que se obtiene al sustituir en la ecuacion (5) la corriente
de flujo por el potencial de flujo utilizando la Ley de Ohm [ = U/R.

v L

—— SR My L1
Z_ dAp XEXEOXAXR (6)

Finalmente, para obtener la aproximacion de Helmholtz y Smoluchowski (8), se
utiliza la definicién de conductividad eléctrica (7), que se sustituye en la ecuacion
6.

En esta aproximacion se utiliza al potencial de flujo (dUm) en lugar de la corriente
de flujo, asi como la conductividad del electrolito (KB). Es valido utilizar la

conductividad del electrolito en lugar de la conductividad eléctrica de la celda (no
se puede medir ya que los parametros que la definen no estan especificados)
siempre y cuando la superficie no tenga propiedades de conductor.

K=" X (7)
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{=— x L x g (8)

dAp SXSO B

Cabe mencionar que el coeficiente de potencial de flujo que se utiliza en la
ecuacion HS se obtiene al calcular la pendiente del grafico de potencial de flujo vs
d4p, como se muestra en la figura 12.
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Figura 12. Potencial de Flujo vs Diferencial de Presiones [21].

Parametros que afectan la medicién del potencial de flujo

El potencial de flujo depende principalmente de 3 parametros: el flujo volumétrico,
el tamafio del canal o capilar, y la fuerza i6nica de la disolucién electrolitica [21].
Mientras mayor sea el flujo volumétrico, mayor sera el potencial de flujo, ya que se
propicia y magnifica la separacion de cargas a la entrada y salida del capilar. La
fuerza idnica afecta directamente la separacion de cargas a la entrada y salida del
capilar, y esta tiene que ser adecuada para que se pueda realizar la medicion. Si
la fuerza idnica es muy pequenfa, el potencial que se genera es minimo, e incluso
indetectable. Por otro lado, si la fuerza i6nica es muy grande el medio va a estar
sumamente saturado, dificultando la separaciéon de cargas dentro de la celda.
Finalmente, la conductividad del electrolito afecta al potencial de flujo como se
muestra en la ecuacion 4. Aunque la ecuacion no indica una relacién directa entre
ancho de canal - potencial de flujo, el parametro que se ve afectado con las
diferencias en el ancho del canal es la conductividad en la superficie, ya que por
debajo de los 30 um y por arriba de los 200 um el potencial de flujo se suprime
[21].



4.3.2.6.

Tela con carga electrostatico negativo

Cuando la superficie (tela, para este proyecto) entra en contacto con la solucion
acuosa va a presentar una carga superficial; a continuacion se explicara la manera
en la que este se genera.

En la interfase sélido-liquido la carga de superficie se genera por dos mecanismos
principales:

1)

Por reacciones acido-base entre los grupos funcionales de la superficie y la
solucion. Por medio de este mecanismo los grupos funcionales acidos de la
superficie pueden llegar a disociarse en agua presentando asi una carga
superficial negativa; si los grupos funcionales son basicos pueden protonarse y
asumir asi una carga superficial positiva. Es de suma importancia considerar el
pH en el que se trabaja para que puedan ocurrir este tipo de reacciones, de lo
contrario la disociacion o protonacion de los grupos funcionales se puede
inhibir en su totalidad dando lugar a la adsorcion de iones a la superficie

Por la adsorcién de iones del medio. Este mecanismo ocurre en superficies
que no cuenta con grupos funcionales, estos suelen presentar un
comportamiento hidrofébico.

La tela que utilizaremos en los experimentos de este trabajo es gabardina,
compuesta por algodén y poliéster. Como se puede apreciar en la imagen, ambas
moléculas presentan grupos funcionales (alcoholes y ésteres).
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Figura 13. a) Molécula de celulosa b) molécula de poliéster [22].

Varios estudios han reportado el potencial zeta de distintas telas, determinando en
todas las ocasiones que este es negativo. Por mencionar algunos ejemplos, el
nylon 6 presenta un potencial zeta de -33 mV, el poliéster de -52 mV y el ray6n de
-22mV, todos estos determinados a un pH neutro [22].



4.3.3. Uso del potencial zeta de superficies para caracterizacion de ECA

Durante los ultimos 10 afos, se ha vuelto popular el uso del potencial z de
superficies para caracterizar al ECA. Un ejemplo de este tipo de trabajos es el que
presento la Dr. Tanja Pusic en la 8va Conferencia Internacional de Textiles, Ropa &
Disefio de Croacia, en 2016 [718]. En este trabajo se expone la adsorcién y
desorcion de ECA en tela de algoddn y algodon/poliéster, que estan representadas
por la linea gris clara y gris oscura en el grafico de la figura 14. En la gréfica se
pueden resaltar varios elementos. En primer lugar, se puede apreciar que el
potencial zeta inicial de ambas telas es negativo; al agregar ECA se vuelve
positivo (adsorcion de activo catidnico sobre la tela), y posteriormente, al agregar
una soluciéon de KCl| empieza a disminuir hasta volverse negativo nuevamente
(desorcion de activo catidonico). En segundo lugar, se puede ver que la adsorcion
del material catiénico sobre la superficie (tela) corresponde a 2 factores:
interaccion de cargas electrostaticas e hidrofobicidad. Del inicio del experimento,
hasta que el { = 0, la adsorcion se debe principalmente a la interaccion de cargas,
ya que el activo cationico se va a ir depositando gradualmente, “neutralizando” las
cargas, hasta que llega al punto isoeléctrico (( = 0). Después de este punto,
cuando el { se empieza a volver positivo, se puede atribuir este fendmeno a las
interacciones hidrofébicas, derivadas de las cadenas alquilicas del activo, ya que
no quedan mas cargas por “neutralizar’. Finalmente, en la figura 14 se observa
que la tela no es capaz de alcanzar nuevamente el { que tenia al inicio del
experimento, lo que indica que no todo el material depositado es capaz de
desorberse.
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Figura 14. Adsorcién y Desorcién de ECA en SurPass. Linea gris oscura (C) adsorcion sobre tela
de algoddn, linea gris clara (P/C) adsorcién sobre algodon/poliéster en donde | potencial zeta
inicial, Il adicién de solucioén de ECA, Il el potencial zeta llega a las vecindades del cero, 1V adicién
del electrolito [18].



4.3.4. Otros usos del Potencial zeta de Superficies

El potencial zeta de superficies es una herramienta que también se usa en varias
industrias distintas a la de los textiles. Aunado a los suavizantes de telas la técnica
de potencial ¢ se usa en la industria de cuidado del hogar con el fin de obtener
informacion acerca de la funcionalidad de las superficies: vidrios, metales y
ceramicas, al interactuar con limpiadores (fase liquida). Se utiliza en la industria de
cuidado personal con los mismos fines que en la industria del cuidado del hogar, la
diferencia es que aqui las superficies pueden ser cabello o piel (superficies
sélidas) interactuando con shampoos y acondicionadores, o jabones y cremas
respectivamente (emulsiones, “fase liquida”) permitiendo asi desarrollar nuevas
férmulas y obtener informacion de dichas emulsiones [21].

El potencial ¢ de superficies también funge como parametro para predecir la
compatibilidad de un biomaterial (polimero, metal, ceramica que esté expuesto al
cuerpo humano) al estar en contacto con distintas soluciones acuosas que
contienen proteinas y varias biomoléculas (propias del cuerpo). Algunos ejemplos
son: implantes dentales de titanio o acero inoxidable, injertos cardiovasculares
hechos de polimeros, o ceramica de alumina como sustituto éseo (incluir
referencias). También se utiliza para caracterizar la superficie de distintos
minerales al interactuar con compuestos que se encuentran disueltos en sistemas
acuosos; como en el proceso de flotacion. Si bien el potencial ¢ de superficies
tiene un sinfin de aplicaciones, todas estas estan regidas por las mismas
interacciones moleculares en el sistema.

Por lo anterior mencionado, es de suma importancia estudiar los distintos tipos de
interacciones moleculares que existen y que se presentan entre la superficie y el
material adsorbido.

4.4.Fuerzas Intermoleculares

Las interacciones entre las moléculas son de particular importancia en el estudio
del potencial ¢ de superficies, ya que estas permiten entender como parte del
fendmeno de adsorcion sobre la tela se debe a interacciones electrostaticas,
mientras que otra parte se debe a interacciones de “hidrofobicidad” (por
practicidad, se nombran asi a todas las interacciones de origen “no
electrostatico”). A pesar de lo anterior, cabe mencionar que todas las interacciones
moleculares son fundamentalmente de naturaleza electrostatica y pueden
describirse mediante alguna variacién de la Ley de Coulomb. Sin embargo,
reservamos el término 'interaccidn electrostatica' para describir las interacciones

entre especies cargadas formalmente [23].



Las fuerzas intermoleculares son las que rigen las interacciones entre las
moléculas de una sustancia, y es importante recordar que no son enlaces
quimicos. Estas fuerzas tienen lugar en sustancias puras, asi como en mezclas o
sustancias heterogéneas (como entre el ECA vy la tela). En estas ultimas, el
estudio de las interacciones intermoleculares es complejo, ya que no solamente se
presentan interacciones entre particulas del mismo tipo, sino también entre
moléculas distintas [24]. Las interacciones moleculares son fuerzas de atraccion o
repulsién entre moléculas.

Dentro de las interacciones electrostaticas se encuentran las ion-ion y ion-dipolo
permanente; estas son las que principalmente ocurren antes de que se alcance el
punto isoeléctrico. Después del punto isoeléctrico, las interacciones hidrofobicas
son las que rigen el proceso de adsorcion sobre las fibras de la tela, y dentro de
estas se encuentran las interacciones entre dipolos permanentes, interacciones
entre dipolo permanente-dipolo inducido, fuerzas de dispersion de London, y
puentes de hidrégeno. Las caracteristicas de todas las interacciones mencionadas
se encuentran en la tabla 4.

Tabla 2. Descripcién de Fuerzas Intermoleculares

Nombre de Caracteristicas
Interaccion

Ocurren entre especies con carga formal, es decir entre cationes y aniones.
lon - lon La energia potencial entre iones es inversamente proporcional a la

(Electrostaticas)

distancia y por consiguiente, tienen un alcance mucho mayor que otras
fuerzas intermoleculares que dependen de potencias mas elevadas que de
los inversos de la distancia [24]. (Energia de Interacciéon= 300-600 kJ/mol)

lon-Dipolo
Permanente
(Electrostaticas)

Una molécula que presenta un momento dipolar permanente puede
interactuar favorablemente tanto con cationes como con aniones. Si en la
solucion hay aniones presentes, el momento dipolar positivo se alinea hacia
dicho ion; si hay cationes ocurrira lo contrario. (Energia de Interaccion=
10-20 kJd/mol)

Dipolos
Permanentes
(Hidrofobicas)

Gran parte de las moléculas que se conocen actualmente presentan
momentos dipolares permanentes, resultado de la distribucién no uniforme
de las cargas electronicas que estas poseen. Es asi, como dichas
moléculas polares, van a presentar un extremo con carga parcial negativa,
mientras el otro extremo tendra carga parcial positiva.

La energia de interaccion entre dos dipolos permanentes dependera de la
distancia entre los centros de estas moléculas, y de su orientacion relativa.
El arreglo mas favorable entre este tipo de moléculas es aquel en el que el




extremo positivo de una molécula interactia con el extremo negativo de
otra. (Energia de Interaccién= 1-5 kJ/mol)

Tabla 2 (Continuacién). Descripcién de Fuerzas Intermoleculares

Dipolo
Permanente-
Dipolo Inducido
(Hidrofébica)

Cuando una molécula no polar se encuentra en las proximidades de una
molécula polar, va a sufrir una deformacién en su nube de electrones,
induciendose asi un momento dipolar en ella. Este fendmeno se conoce
como polarizacion.La fuerza que se va a ver ejercida entre un dipolo
permanente y un dipolo inducido, va a ser siempre atractiva [24]. (Energia
de Interaccion= 2-10 kJ/mol)

Fuerzas de
Dispersion de
London

(Hidrofébicas)

Las moléculas no polares no presentan momento dipolar “naturalmente”; a
pesar de esto los electrones todo el tiempo estan oscilando sobre los
orbitales de un atomo. En un momento determinado los electrones se van a
encontrar provocando asi una distribucion de cargas no homogéneas
dentro del atomo dando lugar a un momento dipolar temporal y pequefio.
Este dipolo es de corta duracién y de magnitud y direccién cambiante; pero
tiene la capacidad de inducir dipolos en los atomos (o0 moléculas) vecinas.
Esto resultarda en la induccion de fuerzas atractivas entre los atomos
conocidas como dipolo inducido-dipolo inducido y dependen del area
superficial de los atomos o moléculas, mientras mayor sea el area de
contacto entre dos estructuras, mayor sera la interaccion entre las fuerzas
de dispersion. (Energia de Interaccion= 0.5-2 kd/mol)

Puentes de
Hidrégeno

(Hidrofobicas)

Un enlace de hidrogeno es una interaccién dipolo-dipolo; pero se
caracteriza ya que esta interaccion es especialmente fuerte. A pesar de lo
anterior, cabe mencionar que este tipo de interacciones no son realmente
enlaces quimicos, ya que la energia de un enlace de hidrégeno se
encuentra entre 8-40 kJ/mol, mientras que la de los enlaces covalentes
suele estar entre 200-400 kJ/mol [24].




Cuando un atomo de hidrégeno se encuentra interactuando con un atomo
de oxigeno, fluor o nitrdgeno, se presentan las condiciones ideales para
que los puentes de hidrégeno comiencen a surgir entre las moléculas.
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Figura 15. Fuerzas Intermoleculares [25]

Las fuerzas intermoleculares, ademas de regir las interacciones en la interfase
so6lido liquido del potencial z de superficies también determinan las caracteristicas
y la estabilidad de la dispersion; cuando se habla de estabilidad de suavizantes de
tela, se hace referencia a la vida de anaquel que estos pueden llegar a tener. Los
suavizantes de tela, como se mencion6 anteriormente, son dispersiones de aceite
en agua, lo que provoca que con el paso del tiempo este tipo de productos se
separen en 2 fases. Por lo anterior se debe de evaluar la estabilidad para poder
ofrecerle un producto de buena calidad al consumidor.




4.5.Métodos adicionales para caracterizacion de ECA

A partir de diferentes caracterizaciones se puede entender la funcionalidad que
podria brindar un ECA a un suavizante de telas. De igual forma, con estas
caracterizaciones se pretende darle confiabilidad al potencial ¢ de superficies
como nuevo método para entender el comportamiento o el desempeno de los ECA
como agentes activos en los suavizantes de telas. Actualmente se estan
explorando nuevas maneras de caracterizar a los principales activos (ECA) y la
funcionalidad (estabilidad y beneficios) que pueden brindar al producto terminado,
con el fin de predecir el impacto que pudieran tener la incorporacién de nuevas
tecnologias en las formulaciones de suavizantes. Con este enfoque se busca en
un futuro optimizar el tiempo, los materiales y los recursos que originalmente se
invierten durante el desarrollo de nuevas formulaciones.

Las caracterizaciones complementarias se pueden dividir en 3 grupos:

a) Métodos en donde se estudia la afinidad del ECA con la tela, la cual se
puede asociar con la percepcion de suavidad que tienen los consumidores. En
este grupo se incluye al angulo de contacto y la suavidad

b) Caracterizaciones en donde se estudian los arreglos que forma el ECA en
la soluciéon. Aqui se incluye al potencial ¢ de particula (que expone la carga y
estabilidad del ECA), PSD (dispersion del tamafo de particula por sus siglas en
inglés) y DSC (Calorimetria diferencial de barrido por sus siglas en inglés, que
permite obtener la entalpia de transicidon de la muestra).

c) Métodos predictivos de estabilidad. Determinando la velocidad de
separacion se puede definir de una manera acelerada la posibilidad de que el
producto presente separacion de fases durante su vida de anaquel. Mediante el
YS (esfuerzo umbral) se puede identificar que tanto esfuerzo se requiere para
modificar la fluidez del producto, lo cual puede asociarse con el nivel de
estructuracién y con su grado de estabilidad.

4.5.1. Métodos para evaluar la afinidad del ECA con la tela

4.5.1.1.

Suavidad

Tradicionalmente, la suavidad que presentan las telas es un parametro que
determina un panel de evaluadores expertos. Actualmente existe un instrumento
que permite evaluar mediante un algoritmo la suavidad como dicho panel lo haria.



La medicion esta basada en determinar la fuerza que se necesita aplicar sobre la
tela para desplazarla. Dicha fuerza es procesada mediante un algoritmo que arroja
un valor que se localiza en un rango del 1 al 10, siendo 1 lo mas rugoso y 10 lo
mas suave [30].

4.5.2. Caracterizaciones en donde se estudian los arreglos que forma el

4.5.2.1.

ECA en la solucioén

Potencial {de Particula

En suspensiones de particulas y emulsiones liquido-liquido, el potencial zeta de
particula determina la estabilidad de la dispersion. Como regla general, un
potencial zeta de £ 30 mV o superior describe una dispersion estable, es decir,
una dispersion en la que es altamente improbable que ocurra una aglomeracion de
sus vesiculas [21]. Este es un parametro que se puede utilizar para optimizar la
formulacién de suspensiones.

El potencial z de particula se basa en el mismo principio tedrico que el potencial z
de superficies, es decir, se forman capas eléctricas alrededor de la particula, y el
potencial z se determina entre las capas estaticas y la capa difusa o movil a través
de la electroforesis. Este método consiste en someter la suspensién a un campo
eléctrico y medir la velocidad de desplazamiento de las particulas bajo el efecto de
dicho campo. Entre mas alta la carga de una particula mayor sera su movilidad, lo
que se traduce en mayor potencial z, por lo que este método también expone qué
materiales son mas cargados que otros. En este método, el potencial z se calcula
de acuerdo a la ecuaciéon de Henry (9) que relaciona la movilidad electroforética
(UE) con el potencial z (¢), en donde ¢ es la constante dieléctrica del medio, n es
su viscosidad, f(ka) es la llamada funciéon de Henry [31].

2¢€ Ka
UE = 2L ©)

La funcion de Henry depende del radio de la particula (a) y la distancia de Debye,

es decir el “ancho” de la doble capa eléctrica (K_l). Si se considera que en el
medio hay particulas esféricas y la funcion ka <1, la funciéon de Henry toma la
siguiente forma (10)

2 3 4
f(ka)=1 + (k1a6) — 5(5:;1) — (’;‘2 ...términos mas complejos (10)

Por otro lado, si la relacion ka>1, la funcién de Henry se expresa de la siguiente
manera (11)



4.5.2.2.

_ 9 75 330
flka)= 1.5 = 50 + S — 5% (11)

Conforme ka disminuye, la funcion de Henry se aproxima a 1, mientras que para
ka grandes se aproxima a 1.5, lo que ocurre en casos limite en los que la particula
es mucho mas pequefia que el espesor de la doble capa, o mucho mas grande
[26].

PSD (Dispersion del Tamano de Particula)

El tamafio de particula influye en muchas propiedades de los materiales
particulados y es un valioso indicador de la calidad y del rendimiento del material
[29]. Este método proporciona la distribucion de tamafo de las particulas que se
encuentran suspendidas en un medio acuoso. El fundamento de este método es la
difraccién de la luz, es decir, la medicién se basa en que las particulas de la
muestra difractan un rayo laser en un angulo determinado, las particulas de gran
tamano difractan la luz en un angulo pequefio mientras que las pequenas difractan
la luz en un angulo amplio. Las particulas de toda la muestra produciran un patron
de luz dispersa definida por la intensidad y el angulo de esta, que se puede
transformar en un grafico de distribucion de tamafo de particula utilizando la teoria
de difraccion de Mie [11]. El modelo que desarroll6 Mie (ecuacion 12) pretende
obtener la funcién de la distribucién de tamafo de particula f(a) a partir de datos
de intensidad de luz (/(v) en donde v es el angulo) y K es la funcion de la
intensidad de la dispersion [30].

I(v) = }ax K, a)f(a)da (12)

min

Los resultados se reportan en una grafica de % de volumen vs diametro de
particula (figura 16). Esta permite apreciar qué porcentaje de volumen de la
muestra total ocupan las particulas de determinado diametro [77]. Aunado a la
grafica, se van a reportar lecturas de percentiles (Dv10, Dv25, Dv50, Dv75, Dv90)
que indican el tamano de particula debajo del cual se encuentra el porcentaje en

cuestion (Dv(x%)) de la muestra total; la “v” en Dv hace referencia a una
distribucion volumétrica.
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Figura 16. Gréfico de una distribucién de tamafrio de particula [29]

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido, o DSC, es una técnica experimental
dindmica que nos permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una
sustancia cuando es mantenida a temperatura constante durante un tiempo
determinado, o cuando es calentada o enfriada a velocidad constante, en un
determinado intervalo de temperaturas [37]. Durante este proceso, la muestra sufre
un cambio fisico o quimico que altera su energia interna (entalpia). Esta técnica
puede aplicarse en varias industrias como la farmacéutica, de alimentos, de
polimeros, entre otras [32].

La respuesta que se obtiene en el equipo se expone en un grafico como el de la
figura 17, en donde en el eje de las ordenadas se localiza el flujo de calor y en el
de las abscisas la temperatura. Cuando la muestra absorbe calor presentara un
pico similar al de la figura 17 (en esta se expone el comportamiento de 3 muestras
distintas), y si libera calor presentara un comportamiento inverso.
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Figura 17. Gréfico tipico de DSC (Flujo de calor vs Temperatura) Curva a) Polipropileno puro,
b)Polipropileno +Oxido de grafeno y acido pimélico c)Polipropileno + Oxido de grafeno reducido y

acido pimélico [33].

Este instrumento mide el flujo de calor que se necesita para mantener una
muestra a una temperatura establecida, comparandola contra el flujo que se
necesita para mantener a una celda de referencia a la misma temperatura. La
diferencia entre estos flujos de calor es el valor que se toma como Q en la
ecuacion 13; m se refiere a la cantidad de muestra que se esta analizando y o es
el cociente de calentamiento. Con estos valores se calcula el Cp para finalmente
obtener la entalpia de transicion de la ecuaciéon 14.

L = oxCp (13)
AH = [ CpdT (14)

Al someter las muestras de ECA a una calorimetria, se va a poder determinar qué
material forma arreglos mas “estables” térmicamente, siendo asi capaz de

soportar mayores temperaturas.

4.5.3. Métodos predictivos de estabilidad

4.5.3.1.

Velocidad de Separacion

La velocidad de separacién determinada en una centrifuga analitica es un método
que se utiliza para “predecir’ de manera acelerada la estabilidad de muestras tipo



coloides; es decir, se puede estimar el comportamiento que tendra un producto en
determinados meses o afos en tan solo unas horas.

Para evaluar la estabilidad de un suavizante de telas y determinar si con el paso
del tiempo este presenta separacidon de fases tradicionalmente tienen que pasar
13 semanas; en cambio este método permite estimar si dicha separacion ocurre
en alrededor de 15 horas. En este trabajo este método indicara qué ECA son mas
estables.

El equipo hace pasar un haz de luz por una muestra que se encuentra en
constante movimiento, y al pasar el tiempo se registra el comportamiento que
presenta esta muestra. Los registros graficos se acumulan en un grafico de % de
transmision de radiacion vs distancia (posicion en mm de la celda). Este grafico
permite observar si en la muestra ocurrié6 una sedimentacion (la separacién de
fases es en el fondo de la muestra), floculacion (la separacion es en el centro), o
cremando (la separacion es en la parte superior de la muestra) [34].
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Figura 18. Muestray % Transmision de luz vs posicion al inicio del experimento [34].
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Figura 19. Muestra y % Transmision de luz vs posicion al final del experimento [34].

Esfuerzo Umbral

La reologia es la ciencia que estudia la deformacion y flujo de los materiales. El
evaluar la reologia de un suavizante de telas permite por un lado tener un mejor
entendimiento de las propiedades de fluidez que son importantes para el proceso
de manufactura en planta, y por el otro lado permite elucidar la estructura o
composicién de los materiales y analizar los cambios estructurales que ocurren en
este al variar, por ejemplo, un ingrediente activo [35]. En particular, el esfuerzo
umbral es la fuerza que se le debe de aplicar a una muestra antes de que esta
empiece a fluir. Este parametro es importante para el estudio de fluidos con
estructuras complejas [1], como lo son los suavizantes de telas o las soluciones de
ECA, mediante esta caracterizacion también se genera un mejor entendimiento de
la estabilidad del fluido.

Existen diferentes modelos que describen las propiedades reoldgicas de diferentes
sistemas. Para calcular el esfuerzo umbral de un suavizante de telas se utiliza el
modelo de Herschel-Bulkley por la manera en la que la viscosidad de este tipo de
productos se ajusta al modelo. Este tipo de fluidos corresponde a fluidos no



newtonianos que requieren una tension critica finita, conocida como tension de
fluencia o esfuerzo umbral, para deformarse. Por lo tanto, estos materiales se
comportan como sélidos rigidos cuando el esfuerzo que se les aplica esta por
debajo del esfuerzo umbral. Una vez que se excede el esfuerzo umbral, el material
fluye con una relacion no lineal de tensién-deformacion. Este modelo se describe
mediante una ley constitutiva no lineal que contiene tres parametros reoldgicos
determinados experimentalmente: la consistencia, el indice de la ley de potencia y
el esfuerzo umbral (Figura 20). La consistencia es una constante de
proporcionalidad, mientras que el indice de flujo de potencia mide el grado en que
el fluido se adelgaza o se ensancha. Finalmente, el esfuerzo umbral cuantifica la
cantidad de tension que el fluido puede experimentar antes de ceder y comenzar a
fluir [1].

1=1, +Kp"

) ) f
K coef. de consistencia "
u
[, Tensidn de Fluencia 5 —
- =
n  indice de la ley de 8 —
Potencia 8 Modelo de Herschel-
g Bulkley
hr
L7}
! T=1T,+Ky"
o y
| *¥

-

velocidad de deformacidn }"

Figura 20. Modelo de Herschel-Bulkley [1]
5. Hipodtesis

5.1.Hipé6tesis General

Si se determinan las isotermas de adsorcion de los distintos ECA mediante la
medicion del potencial zeta de superficies entonces se podran relacionar dichos
datos con las caracterizaciones complementarias, permitiendo asi validar este
método para la caracterizacion de ECAs. Estas isotermas podrian habilitar el
estudio de la interaccion de la tela con el ECA de una manera continua y
cuantitativa, pudiendo ser una alternativa a la manera tradicional con la que se
estudia la suavidad.

5.2.Hipotesis Particulares
Potencial Zeta de Superficies



Si el ECA presenta mayor afinidad por la tela, entonces necesitara menor cantidad
de particulas catidénicas para alcanzar el punto isoeléctrico, siendo la adsorcion en
este caso impulsada principalmente por fuerzas electrostaticas.

Si el ECA se adsorbe sobre las fibras de la tela después del punto isoeléctrico,
entonces la fuerza impulsora que rige la adsorcibn en este caso sera
principalmente producto de interacciones hidrofobicas

Relacionando Potencial Zeta de Superficies y Potencial Zeta de Particula
Mientras menor concentracion de solucion de ECA se necesite para alcanzar el
punto isoeléctrico, entonces mayor carga tendra la vesicula de ECA lo que permite
neutralizar la tela con menor cantidad de material

Relacionando Potencial Zeta de Superficies con YS, SS y DSC

Si el ECA es mas afin a la tela entonces el material presentara mayor estabilidad
ya que al tener mayor carga las particulas de ECA se repelen con mayor
intensidad lo que evita que se aglomeren y ocurra una separacion de fases
Relacionando Potencial Zeta de Superficies y Suavidad

El ECA que permita alcanzar el mayor potencial zeta sera el que proporcione
mayor suavidad ya que es el que mas adsorcion sobre la tela tendra
Relacionando Potencial Zeta de Superficies y PSD

Mientras mayor concentracion de soluciéon de ECA se necesite para alcanzar el
punto isoeléctrico, entonces mayor tamario tendra la vesicula de ECA

Metodologia Experimental

En este apartado del trabajo se presenta la metodologia experimental empleada
para determinar las condiciones experimentales del SurPASS, asi como la
metodologia que se siguio para efectuar el resto de las caracterizaciones del ECA,
como se explicara a continuacion.

La figura 21 esquematiza las principales actividades que se llevaron a cabo para el
desarrollo de este proyecto.

Como primera etapa se prepararon dispersiones de cada uno de los ECA, para
poder asi evaluar a los materiales. Se prepararon por un lado dispersiones de
ECA y agua, y por el otro, dispersiones de ECA, agua y espesante, ya que
algunos experimentos requerian que la muestra tuviera suficiente viscosidad para
poder ser efectuados.

En la segunda etapa se planteé la busqueda de las mejores condiciones de
operacion del SurPASS, equipo que se utilizdé para determinar el potencial zeta de



superficies por medio de isotermas de adsorcion. Las condiciones experimentales
que se determinaron fueron la presién, el tipo de celda, ancho de celda, dilucién
de la muestra y rampa de concentraciones.

En la tercera etapa se efectuaron las caracterizaciones en donde se estudian los
arreglos que forma el ECA en la solucién en donde se incluye al PSD, DSC y
potencial zeta de particula.

Posteriormente, como cuarta etapa se caracterizaron las soluciones de ECA
mediante métodos predictivos de estabilidad en donde se incluye la velocidad de
separacion y el esfuerzo umbral.

Finalmente, la quinta etapa consistié en evaluar la afinidad de los ECA con la tela,
por lo que se evaluo la suavidad utilizando el fabrémetro, y la hidrofobicidad de los
materiales mediante el angulo de contacto.

Evaluar la afinidad de los ECA con la
tela (fabrometro, angulo de

i contacto)

Ingrediente Activo

Soluciones de ECA

Métodos Predictivos de Estabilidad
(velocidad de separacion,
Esfuerzo Umbral)

Determinar el potencial z
de superficies mediante
isotermas de adsorcidn

Caracterizaciones en donde se
+ estudian los arreglos que forma el
ECA (PSD, DSC, Zp Particula)

Figura SEQ Figura \* ARABIC 21, Diagrama de blogues del desarrollo del proyecto



6.71.Materiales

6.1.1. ECA

En este proyecto se trabajo con 4 ECA distribuidos por diferentes proveedores
(Stepan, Clariant y QuimiKao). En la tabla 3 se presenta la descripcion de dichos
materiales, la cual fue tomada de las hojas de seguridad (SDS).



Tabla 2. Descripcion de la composicion quimica de los ECA segtn las SDS de los proveedores

MNombre Comercial origen de Acidos
Proveedor

Descripcion de Composicion Quimica %
del Material Grasos - *

Acidos grasos, C16-C18 (pares) y C18
insaturado, productos de reaccién con 25-100

Tetranyl L2-92 uimi Kao Sebo de Res
Y a trietanolamina, di-metilsulfato cuaternizado

Isopropanol 5-10
Acidos grasos, C16-C18 (pares) y C18
i t d ductos d io 85-90
Stepantex H5-90 Stepan Sebo de Res Lt (eh e (TAEDUls Eteeh] el
trietanolamina, di-metilsulfato cuaternizado
Isopropanol 9-11
Acidos grasos, C16-C18 (pares) y C18
3 3 insaturado, productos de reaccién con 70-90
Praepagen TQSV-IPA| Clariant | Aceite de Palma . ) ) ) .
trietanolamina, di-metilsulfato cuaternizado
Isopropanol 10-30
Acidos grasos, C16-C18 (pares) y C18
insaturado, productos de reaccion con 80-100

Stepantex 5124-155 Stepan Sebo de Res } ) ) ) j
trietanolamina, di-metilsulfato cuaternizado

Isopropanol 10-20

6.1.2. Espesante catiénico

De acuerdo con SNF (proveedor), este material es un agente espesante catiénico
y sintético que se agrega en composiciones acuosas acidas. En la tabla 4 se
expone la composicion quimica de este material.

Tabla 3. Descripcion de la composicion quimica del espesante seqgun las SDS de SNF

Sustancia %
Etanaminio, MM, N-trimetil-2-{{2-metil-1-oxo0-2- 5560
propenilo)oxy)-, cloruro, polimero con 2-propenamida
Alcoholes, C11-14-iso-, C13-rico, etoxilado < B
Mafta (petrdleon), fraccion pesada tratada con hidrogeno <3
Agua 30-30

6.2.Preparacion de Soluciones de ECA a caracterizar

Se preparo una solucion “primaria” al 95% m/m de agua y ECA. La composicion
de esta solucion “primaria” fue 3% m/m de ECA y 92% m/m de agua desionizada
(agua DI); cuando se preparo la solucion, el agua DI se encontraba a 40°C y bajo
agitacion constante, y el ECA (caliente a 65 °C) se agregd gradualmente al agua.
Posteriormente, dicha solucion “primaria” se dividié en 2 partes (solucién A y
solucién B). ElI 5 % restante de la solucion A se completdé con agua DI, mientras
que la solucién B se completé con 0.3 % de espesante y 4.7 % de agua DI.



La solucion A permite ver el efecto del ECA “puro”, pero al tener una viscosidad
tan baja, no va a presentar la robustez necesaria que se requiere para correr
ciertas pruebas de estabilidad. Por dicha razén se prepard la solucion B, que
aumenta su viscosidad debido al espesante catiénico que se le agrega. Estas
soluciones se prepararon con cada uno de los ECA. Cada ECA presenta
soluciones por “duplicado” ya que se trabajé con 2 lotes distintos de cada material
(excepto para Stepan EU, del que solo se consiguié un lote). En la tabla 5 se
presenta la descripcion de las muestras Después de la preparacién de las
muestras, se evaluaron para cada una la apariencia, el pH y la viscosidad.

Tabla 4. Caracteristicas de las soluciones de ECA

Solucion EsQ Lot % Esterguat | % Thickener
A KAOD Lot 1 3 o
A STEPAMN Lot 1l 3 o
A CLARIANT Lot 1 3 o
A STEPAM EU Lot 1l 3 o
A KAQ Lot 2 3 o
A STEPAMN Lot 2 3 o
A CLARIANT Lot 2 3 o
B KAD Lot 1l 3 0.3
B STEPAN Lot 1 3 0.3
B CLARIANT Lot 1l 3 0.3
B STEFAM EU Lot 1 3 0.3
B KAD Lot 2 3 0.3
B STEPAN Lot 2 3 0.3
B CLARIANT Lot 2 3 0.3

6.3.Equipos

6.3.1. SurPASS - Potencial zeta de Superficies

El principal equipo para el desarrollo de este proyecto es el SurPASS de Anton
Parr (Figura 22). Actualmente es uno de los equipos con mayor precision para
poder determinar el potencial ¢ de superficies. Este equipo permite determinar el
potencial {'de superficies a través de mediciones de potencial de flujo.



Figura 22. SurPASS de Anton Parr. La figura 2.1 Muestra los componentes de este equipo. A es
una valvula con 3 ramificaciones, B celdas para el transporte del electrolito, C transductores de
presion, electrodos (Ag/AgCl), D celda de medicién, E electrodo de pH y F Conductimetro [21]

Esta metodologia experimental consiste en hacer pasar una soluciéon acuosa por
un “capilar’ o “celda” que genera una respuesta eléctrica que se puede detectar
como voltaje dc (potencial de flujo) o corriente dc (corriente de flujo). Para llevar a
cabo la medicion del potencial de flujo se utilizan electrodos que se localizan a la
entrada y salida de la celda, y cuentan con una resistencia interna alta. Al hacer
pasar la solucion acuosa por el capilar, se necesita aplicar una diferencia de
presion entre la entrada y la salida de éste. El gradiente de presiones genera una
separacion de cargas entre la entrada y salida del capilar, y es asi como esta
diferencia entre las cargas de la entrada y salida del capilar generaran una
diferencia de potencial, siendo éste el potencial de flujo (figura 23).

Figura 23. Esquematizacion de la técnica de potencial de flujo en donde se puede apreciar la
separacion de cargas debido a la diferencia de presiones dentro de la celda [21]



Para caracterizar a los ECA por medio del potencial ¢ de superficies, se
estandarizaron los siguientes parametros experimentales en el SurPASS: tipo de
celda, ancho de celda, dilucion de la muestra y rampa de concentracion. Se
discutira mas adelante la manera en la que se determinaron estos parametros.
Una vez contando con la definicion de los parametros experimentales, se
obtuvieron 3 isotermas de adsorcién para cada uno de los lotes de cada ECA; es
importante mencionar que cada punto en las isotermas de adsorcion (potencial z
vs mL) es el promedio de 4 mediciones, en donde en dos mediciones el flujo entra
por el lado derecho y salen por el izquierdo y en las 2 restantes el flujo entra en
sentido contrario.

Para todos los experimentos se utilizaron 500 mL de solucién electrolitica (KCI) al
0.001 mol/L; solucién a la que se le fue inyectando gradualmente distinta cantidad
del material titulante (ECA) en periodos de tiempo constante.

6.3.2. Fabrometro

Las mediciones de suavidad se realizaron en el fabrometro de WoolHandle Meter
ubicado en el laboratorio de performance del Centro de Investigacion y Desarrollo
de Colgate Palmolive. La técnica consiste en lavar la tela que se usara para las
mediciones utilizando el tergotometro. Se utilizaron 6 toallas blancas (para cada
solucion de ECA) de 14 cm x 14 cm y se lavaron en 1 L de agua con 0.69 g de
detergente liquido y 0.69 g de las soluciones B (solo lote 1). Una vez terminado el
ciclo de lavado, las toallas se secaron en la secadora y se cortaron en forma
circular con 10 cm de diametro. Posteriormente, se coloco la toalla sobre la placa
de orificio del WoolHandle Meter, donde el pistdn aplica una fuerza sobre la tela
para desplazarla y determinar asi el valor de la suavidad.

6.3.3. Zetasizer

Las determinaciones de potencial ¢ de particula se realizaron en el Zetasizer de
Malvern Panalytical, ubicado en el laboratorio de Investigacién y Desarrollo de
Colgate Palmolive. La técnica consiste en colocar la solucion muestra en una
celda para después introducirla en el equipo; se evaluaron todos los lotes de las
soluciones B. Es importante hacer una dilucion 1:10 de la muestra, ya que esto va
a permitir el movimiento de las particulas. La configuracion que se usa para estas
mediciones fue establecida previamente, procurando que el equipo obtenga 6
mediciones por cada muestra.



6.3.4. Mastersizer

Las determinaciones de la dispersion del tamafio de particula se realizaron en un
equipo Mastersizer de Malvern Instruments. Este equipo, se encuentra en el
“Laboratorio de Analitica” en Mission Hills (Guanajuato) por lo que las muestras
(soluciones A) fueron enviadas a dicho laboratorio y un analista obtuvo los datos.

6.3.5. Calorimetro

Para las determinaciones de la entalpia de transicién de las soluciones A se usé
un DSC multicelda de TA Instruments ubicado en el laboratorio de Dish en el
Centro de Investigacion y Desarrollo de Colgate Palmolive. En este equipo se
pueden evaluar 3 muestras a la vez. La técnica consiste en colocar de 730 a 750
mg de solucién muestra en cada celda e introducirla en el equipo. Posteriormente,
se elige el método “Charles in FP” que es un método que ha sido estandarizado
previamente y se utiliza en las calorimetrias de suavizantes de tela. Se trata de
una rampa de temperatura en el que inicialmente se lleva las muestras a 15°C y
se aumenta la temperatura 0.5°C por minuto hasta llegar a los 80°C.

6.3.6. Lumisizer

Las determinaciones de velocidad de separacion se efectuaron en la centrifuga
analitica LUMiSizer de LUM ubicado en el Centro de Investigacion y Desarrollo de
Colgate Palmolive. Este equipo puede obtener resultados de 12 muestras a la vez.
En este equipo se siguen los cambios en transmitancia de las muestras, que
deben de ser opacas. Los cambios en transmitancia permiten identificar
inestabilidad por separacidn de componentes en las muestras.

Soluciones A: para este tipo de muestras se utilizan celdas de 10 mm de ancho, y
se introduce entre 1.43 y 1.45 g de solucion en cada una de ellas. El ciclo
experimental se programa con 280 perfiles en intervalos de 200 segundos usando
3,000 rpm con un factor de luz de 0.25. Los ciclos experimentales se corrieron
tanto a 25°C como a 40°C. Cada ciclo experimental dura aprox 15.5 horas.

Soluciones B: para este tipo de muestras se utilizan celdas de 3 mm de ancho, y
se introduce entre 0.36 y 0.38 g de solucion en cada una de ellas. El ciclo
experimental se programa con 280 perfiles en intervalos de 200 segundos y se
utilizan 3,000 rpm con un factor de luz de 1. Los ciclos experimentales se corrieron
tanto a 25°C como a 40°C. Cada ciclo experimental dura aprox 15.5 horas.

6.3.7. Rebmetro

Las determinaciones de esfuerzo umbral se efectuaron en un reémetro hibrido
HR-3, ubicado en el laboratorio de Performance del Centro de Investigacion y



Desarrollo de Colgate Palmolive. Para estas mediciones, se utiliz la copa “double
gap insert” con su respectiva geometria (Rotr Dbl-GAP SST MK2). La técnica
consiste en inundar la copa con la solucion a medir (aprox 14 mL), se utilizaron
todas las muestras de las soluciones B.

Se us6 un método previamente estandarizado para la caracterizacion de
suavizantes de telas. Las condiciones de medicién consisten en primer lugar, en
atemperar la muestra a 25°C. Una vez que se alcance la temperatura, se aplica
una tension de rotura que va de 0.01 a 1000 1/s y el equipo registra los cambios
en viscosidad. La medicién dura aproximadamente 10 min. Como se explicd en los
antecedentes, estos datos se pueden ajustar al modelo de Herschel-Bulkley para
obtener el valor de esfuerzo umbral.

Resultados y Discusion

7.1.Composicion Quimica y propiedades de los ECA

La composicion quimica de los ECA que reportan los proveedores esta dada de
manera muy general como se expone en la tabla 3. En la tabla 5 se describen
otras propiedades que son compartidas por los proveedores que permite controlar
la calidad de diferentes lotes.

Tabla 5. Propiedades de los ECA de acuerdo con las SDS

Esterquat Color Apariencia Olor pH |% Solidos
Kao Blanco Amarillento Pasta Parecido a alcohol | 2-3 M/ A
. Ligero aroma
Stepan Amarillento Pasta . 2-3.5| 83-91
isopropanol
i i Ligero aroma
Clariant Amarillo Claro Pasta ] 2.5-3.1 90
isopropanol
Stepan EU Blanco Pasta Como alcohol 2-3.5 M A

Como se describié en los antecedentes de este proyecto, los esterquats forman
distintos arreglos moleculares, desde micelas hasta vesiculas. En el trabajo de



Mondal y Pratap se determinaron la tensidén superficial y CMC de soluciones de
esterquat, que se tomaron como referencia para este trabajo. Los resultados que
ellos obtuvieron fueron los siguientes:

Tabla 6. Tension Superficial y CMC de ECA de acuerdo con Mondal y Pratap [36]

Tensién
Solucién de Superficialen | CMC (mmol/L)
ECA CMC (mN/m)
7.c. 35.24 0.158
7.d. 29.00 0.246

Los valores tanto de tension superficial como de CMC son muy bajos debido a las
grandes cadenas hidrocarbonadas que presentan las moléculas de ECA, lo que
provoca que estas se aglomeren habiendo tan baja concentracidén en el solvente.
Todos los suavizantes de tela que se manufacturan comercialmente hoy en dia y
las emulsiones de ECA que se utilizaron en este proyecto presentan una
concentracion de ECA mucho mayor que la CMC, por lo tanto dichos productos
siempre van a presentar aglomerados moleculares.

Los ECA son, en general, mezclas de diversos compuestos, y de este factor
dependen los arreglos moleculares que forman, siendo crucial el conocer la
composicién quimica mas completa y detallada de cada mezcla de ECA. De modo
que mediante una resonancia magnética nuclear (RMN) se puede obtener la
composiciéon quimica exacta de cada ECA. En la tabla 7 se presenta una
comparaciéon de la composicién de las diferentes muestras de ECA que se usaron
en este estudio, las cuales fueron determinadas por RMN.

La RMN permite identificar a cada una de las sustancias que componen al ECAy
el porcentaje en el que estan presentes. Los componentes que se pueden
identificar son: mono, di y triECA (que representan el total de catidnicos del
material), los remanentes de TEA, asi como las mono, di y triésteres aminas que
no se cuaternizaron, el isopropanol, y al metilsulfato. En la tabla 3 se enlista la
cantidad de mono, di y triECA de cada material, el resto de los componentes no se
puede mostrar por la confidencialidad de la informacion que pertenece a la
empresa.



Tabla 7. Composicion Quimica de los ECA determinada a través de RMN

Mono Di Tri
Esterguat Lote Esterguat | Esterguat | Esterquat
Y L %

Kao 1 20.51 61.28 9.31
Stepan 1 23.3 45.92 6.35
Clariant 1 21.58 36.32 4,32
Stepan

= 1 18.82 50.4 8.05

Kao 2 15.86 58.57 9.54
Stepan 2 20.45 41.38 5.94

De acuerdo con la tabla 7 el material que mayor contenido catidnico y mayor
cantidad de diECA presenta es Kao, seguido de Stepan EU, Stepan y Clariant. El
presentar mayor cantidad de diECA aumenta la probabilidad de que el material
forme mayor cantidad de arreglos no interdigitados, por lo que los materiales con
estas caracteristicas podrian ser los mas estables fisicoquimicamente hablando, y
el tener mayor contenido catidnico propiciara que las vesiculas que forme ese
ECA tengan la mayor carga. Los materiales que presentan menor contenido
cationico (el tener menor contenido cationico implica que el material presenta mas
“impurezas” es decir, moléculas que no se cuaternizaron) podrian formar vesiculas
con menos carga y mayor tamafio ya que la interaccién entre las moléculas de
ECA no se van a ver favorecidas.

Todas estas diferencias en la composicion de los ECA se deben a las materias
primas que el proveedor utiliza, asi como al control en el proceso que tiene al
momento de manufacturar el ECA, y es interesante notar como lotes del mismo
proveedor presentan variaciones en su composicion.

En la tabla 8 se muestran las caracteristicas de las soluciones de ECA que se
prepararon para este proyecto, en donde resalta la diferencia en la viscosidad de
dichas soluciones al utilizar distintos ECA, lo que empieza a dar indicios de que la
composicion de cada uno de los activos en efecto impacta el comportamiento del
material en la solucion.



Tabla 8. Caracteristicas (viscosidad y pH) de las soluciones de ECA

EsQ Lot % Thickener pH Viscosidad
(cps)
KAD Lotl 0 291 41.6
STEFAN lotl 0 2.92 21.6
CLARIANT Lotl 0 3.04 16.8
STEPAM EU lotl 0 2.93 40.8
KAD Lot 2 0 2.88 40
STEFAN Lot 2 0 2.80 24
CLARIANT Lot 2 0 3.01 20
KAD lotl 0.3 2.93 258.4
STEPAM Lotl 0.3 2.95 151.2
CLARIANT lotl 0.3 2.98 186.4
STEPAM EU Lotl 0.3 2.96 248
KAD Lot 2 0.3 2.9 257.6
STEPAM Lot 2 0.3 2.89 175.2
CLARIANT Lot 2 0.3 3.02 164

7.2. Métodos en donde se estudia la afinidad del ECA con Ia tela

7.2.1. Fabrometro

La figura 24 muestra que la suavidad que los activos le proporcionan a las toallas
puede separarse en dos grupos. En el primer grupo con 2.5 o mas puntos se
encuentran Stepan y Clariant siendo estos los mas suaves, mientras que en el
segundo grupo con una puntuacion menor a 2.5 estan Stepan EU y Kao.
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Figura 24. Puntuacién de suavidad de acuerdo con el fabréometro

Al comparar la prueba de diferencias significativas del fabrometro, resalta que, a
pesar de las diferentes puntuaciones de suavidad, al tomar un nivel de
significancia de p = 0.05 un panel de evaluadores no podra detectar diferencias
significativas entre los materiales evaluados, es decir los consumidores no podran
detectar las diferencias entre los cuatro ECA evaluados. Con dicho intervalo de
confianza, el fabrémetro si alcanza a detectar diferencias significativas entre Kao y
Stepan.

Cabe mencionar que este experimento solamente se realizé con las soluciones
con espesante de los primeros lotes.



Tabla 9. Prueba de Significancia para determinar diferencias significativas en la suavidad de toallas
con distintos ECA

Stepan EU  Clariant EsQ Stepan EsQ Kao Esq

Esterquar Charac Char Char
Char
Stepan EU 0.0
Esterquar
Char
Clariant EsQ 0.8 0.0
Charac
Stepan EsQ 0.9+ 0.1 0.0
Char
Kao Esq -0.4% D.4° 0.5 0.0
Char
far o+ significancia al 50% del intervalo de confianza
or ++ significancia al 95% del intervalo de confianza

0N+ Significancia al 99% del intervalo de confianza

=" representa el intervalo de confianza
“+" representa la evaluacion del panel de expertos

7.3.Caracterizaciones en donde se estudian los arreglos que forma el ECA
en la solucién

7.3.1. Potencial { Liquido

Los resultados de las mediciones del potencial {de liquido muestran que el ECA de Kao
es el material mas estable (figura 25), teniendo asi menor probabilidad de que sus
catiosomas se aglomeren y se presente una separacion de fases. Esta tendencia se
presenta en ambos lotes. Este método expone que Kao es el material mas catidnico ya
que sus vesiculas se repelen con mayor fuerza. A diferencia de los experimentos
anteriores, en esta ocasion Stepan EU no le sigue a Kao en cationicidad, quizas debido a
un posible error experimental, lo que se verificara con los métodos de estabilidad
predictiva. Sin tomar en cuenta a Stepan EU, después de Kao se encuentra Clariant y
finalmente Stepan; tendencia que siguen ambos lotes.

El potencial zeta de liquido es positivo ya que las primera capa de cargas alrededor de la
vesicula es negativa y la segunda es positiva.



Grifica de valores individuales de ZP Particula {m\)

&
& & o &
* » £ P
e o & o
o 1 2
[ ]
—
o . .
£ o 1 .
L ]
o ’ . : : .
TR ] :
-
40 &

Solucion de ECA

Varioble de panet Lot

Figura 25. Potencial zeta (mV) de liquido de soluciones de ECA & espesante

7.3.2.PSD

Para poder comparar los resultados de la distribucion de tamaio de particula se
eligio el Dv 50, ya que es la medida central en donde la mitad de la poblacion de
particulas se encuentran por arriba de este valor y la otra mitad por debajo.

Al analizar la figura 26 resalta que la tendencia que exponen ambos lotes es la
misma. Clariant es el ECA que forma vesiculas de mayor tamafio, y cabe resaltar
que en el primer lote las vesiculas de este ECA son mucho mayores que en el
segundo. Seguido de Clariant se encuentra Stepan, posteriormente Kao y
finalmente Stepan EU.

Por los experimentos anteriores y tomando en cuenta la composicidn quimica de
estos materiales, podemos empezar a hablar de dos grupos de materiales: el
grupo uno de Kao y Stepan EU y el grupo dos de Clariant y Stepan. El grupo uno
presenta mayor porcentaje de contenido catidnico, de modo que este tipo de
materiales tenderan a formar vesiculas de menor tamano.
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Figura 26. Dispersion del tamafio de particula de soluciones de ECA

7.3.3. Entalpia de Transicion

El exponer las soluciones de ECA a un rango de temperaturas hasta llegar a los
80°C propicia el rompimiento de las vesiculas de ECA.

El analisis de las entalpias de transicion, que expone la manera en la que los
arreglos que forman las moléculas de cada uno de los ECA son distintos entre si,
muestra que Stepan y Clariant son los ECA con menor entalpia de transicién, lo
que indica que son los que poseen las estructuras menos estables con la mayor
cantidad de arreglos interdigitados. Por el otro lado la figura 27 hace evidente que
los ECA que presentan mayor HT cuentan con la mayor cantidad de arreglos no

interdigitados y poseen mayor estabilidad térmica.

Nuevamente se pueden separar a los ECA en dos grupos, como en los
experimentos anteriores. Es de resaltarse la manera en la que el comportamiento
de la entalpia de transicién va muy de la mano de la composicion quimica de estos
materiales (RMN) indicando asi que los ECA mas estables térmicamente hablando
son los que presentan mayor contenido cationico.
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Figura 27. Gréfico de la entalpia de transicién de las muestras de ECA

7.4.Métodos predictivos de estabilidad

7.4.1. Integral @25°C y @40°C

Se analizaron las soluciones de ECA en el LUMIsizer. Para interpretar los datos
de las gréaficas de transmitancia normalmente se toma el descriptor de “velocidad
de separacidon”; pero en esta ocasion dichos datos no representaban lo que las
graficas indicaban. Por lo anterior se analizaron las graficas de transmitancia de
luz por medio del valor de la integral (area bajo la curva), valor que se tomo para
este analisis.

Si bien el DSC permite analizar la estabilidad térmica de las muestras, la
centrifuga expone la estabilidad fisicoquimica de éstas.

Este método indica que tan facil se pueden vencer las fuerzas de repulsiéon (van
der Waals) que existen entre las particulas de ECA, es decir que material va a
formar aglomerados moleculares con mayor facilidad lo que provocara una
separacion de fases.

Los resultados de la centrifuga presentan la tendencia de los 2 grupos de datos
que se ha estado encontrando en estos métodos de caracterizacién, por un lado el
primer grupo en donde se vuelven a encontrar Stepan EU y Kao con menores
valores de integral lo que indica mayor estabilidad mientras que en el segundo
grupo estan Clariant y Stepan, siendo estos dos nuevamente los mas inestables.



Las muestras se analizaron en el LUMIsizer tanto a 25°C como a 40°C para probar
si la temperatura acelera su separacion; se encontraron practicamente los mismos
resultados a ambas temperaturas por lo que esta condicion no tiene un efecto en
la separacién de las muestras.

Grifica de valores individuales de Integral 25°C y 40°C
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Figura 28. Gréfico de integrales @25°C y @40°C

7.4.2. Esfuerzo Umbral
Esta técnica al igual que la centrifuga expone que tan facil es vencer las fuerzas
de repulsién (van der Waals) que existen entre las vesiculas de ECA; mientras
menor sea el valor del esfuerzo umbral se va a requiere aplicar menor esfuerzo
para lograr vencer la repulsion entre las particulas formandose asi conglomerados.

Una vez mas, en esta técnica como se hace evidente en la figura 29 se tienen a
los 2 grupos. El primer grupo y el mas estable lo vuelven a conformar Stepan EU y
Kao, mientras que el segundo grupo y el mas inestable esta constituido por Stepan
y Clariant. Nuevamente, estos resultados presentan concordancia con la
composiciéon quimica de cada material, ya que mientras mayor porcentaje de
componentes cationicos tiene el ECA, cuentan con mayor capacidad para que sus
vesiculas se repelan entre si, siendo asi mas estables.
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Figura 29. Esfuerzo Umbral de las soluciones de ECA y espesante

7.4.3. Potencial ¢ de Superficies

7.4.3.1. Seleccién de Ia celda

El primer paso para poder obtener las isotermas de adsorcidn consiste en
seleccionar la celda o capilar adecuado tanto para la tela como para la solucién de
ECA. De acuerdo con el manual del equipo, cuando se trabaja con fibras textiles
se puede utilizar por un lado la celda cilindrica en donde la muestra de tela se
sostiene por medio de discos con orificios, o por el otro lado, la celda de canal
ajustable en donde la tela se pega sobre la celda. Los discos que presenta la
celda cilindrica son una barrera fisica para el flujo de sustancias particuladas como
es el caso del ECA, de modo que la celda adecuada para este experimento fue la
celda de canal ajustable.

La tela que se utilizd para estos experimentos fue gabardina color caqui con
composiciéon quimica 60 % algodon y 40 % poliéster que cuenta con el grosor
necesario para llevar a cabo la medicién. Cada muestra de tela debe de tener un
peso de 0.05 a 0.06 g, utilizando dos muestras para obtener cada isoterma de
adsorcion.



Canal Ajustable I

Figura 30. Celda de canal ajustable [21]

7.4.3.2. Ancho del Canal de Celda del SurPASS

Para determinar el ancho del canal de la celda, se realizaron varias pruebas con
distintos valores elegidos arbitrariamente. En primer lugar, se establecieron las
condiciones de presion (400 mbar) que se tomaron de un método que se utiliza
para caracterizar a un co-suavizante.

Inyectando solamente la solucion de KCI al sistema se probaron distintos valores
de ancho del canal de la celda. En la figura 31 se expone el impacto del ancho del
canal en el potencial zeta, en donde resalta que a mayor ancho de canal menor
(en valor absoluto) potencial z. El tener valores de baja magnitud (en valor
absoluto) de potencial zeta se debe a la disminucién de la conductividad, y ya que
se espera tener suficiente informacion para poder estudiar el comportamiento del
potencial zeta antes de llegar al punto isoeléctrico los valores de canal de celda
mayores a 150 um se descartaron.

Los valores mas pequefos de canal de celda, menores a 80 um son los que
mayor (en valor absoluto) potencial z presentan, aunque se descartaron estos
valores por la dificultad de réplica experimental ya que la tela va absorbiendo
liquido a lo largo del experimento lo que hace que esta se expanda provocando
asi que en ocasiones el canal se bloquee impidiendo el paso del flujo.

Por viabilidad experimental y para tener suficiente informacién para analizar el
comportamiento de la isoterma antes del punto isoeléctrico se establecio el ancho
optimo del canal entre 80-100 pm.



Determinacion Ancho del Canal de la Celda

Ancho de Celda [pm]

-150.00 -130.00 -110.00 -90.00 -70.00 -50.00

Figura 31. Valores de { a distintos anchos de canal de celda

7.4.3.3.  Dilucién de la solucién titulante y Rampa de Concentraciones
Para determinar los parametros en cuestién se inyecté ECA de Kao (Lote 1) al sistema.

a) Dilucién de la solucion titulante

Se diluyd en primer lugar la solucion de ECA 1:2. Al no obtener la isoterma de
adsorcion con los suficientes valores por debajo del punto isoeléctrico, se diluyo
sistematicamente la muestra 1:5, 1:10 y 1:20. Ya que la dilucion no tuvo un
impacto importante, se decidi6 fijar la dilucion 1:20 para todos los experimentos y
se procedié a modificar la cantidad de ECA que se inyectaba en cada paso.
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Figura 32. Valores de potencial ¢ de la tela al ser titulada con distintas diluciones de ECA

b) Rampa de concentraciones

Por experimentos previos en donde se caracteriza a uno de los co-activos, ya se
contaba con una rampa de concentraciones, como se muestra en la tabla 9. Ya
que la dilucién no fue suficiente para reducir la fuerza iénica del medio, se propuso
la rampa b), con la que se agrega menor cantidad de ECA en cada paso antes de
alcanzar el punto isoeléctrico, lo que permite estudiar las interacciones en la
interfase a profundidad antes de llegar a dicho punto.

Por la rampa a) se sabia que el potencial z alcanzaba el punto isoeléctrico con
aproximadamente 0.45 mL de solucion de ECA, por lo que se propuso una rampa
con un valor inicial menor (elegido arbitrariamente), y con menores aumentos en el
volumen de titulante entre cada paso forzando asi a que el potencial z alcanzase
el punto isoeléctrico entre el paso 9 y 10. La rampa b) se utilizé6 en todos los
experimentos.



Rampas de Concentraciones

@ Rampa a)

Rampa b)

V solucion de ECA/mL

1 B 11 16 21 26 31

Paso
Figura 33. Rampas de Concentracion

Una vez que se establecieron todos los parametros experimentales se obtuvieron
las isotermas de adsorcién para cada uno de los ECA.

7.4.4.Isotermas de Adsorcion

En este trabajo se analizaron datos de ¢ (mV) vs volumen de solucién de ECA en
mL. Estos datos se determinaron experimentalmente utilizando el SurPASS. Los
datos se representaron graficamente mediante isotermas de adsorcion, lo que
permite por un lado comparar el cambio del potencial zeta de la tela mientras esta
va adsorbiendo ECA, y por el otro, analizar el principal mecanismo que rige la
adsorcion de material catidnico a lo largo del experimento.

Como ejemplo de lo descrito anteriormente se tiene la isoterma de adsorcion de
Kao (Lote 1, prueba 1) en donde resaltan tres “secciones” distintas.

En la primer seccion (1) del grafico de la figura 34 se localizan los valores de
potencial z negativos hasta alcanzar el punto isoeléctrico (PIE). Cabe mencionar,
que la teoria sugiere que el potencial zeta negativo que presenta la tela se debe a
la adsorcién de iones sobre la superficie, ya que, si bien esta presenta grupos
funcionales, el pH del medio es neutro, lo que inhibe la disociacion de los mismos.
Esta seccidn se hace evidente como todo el potencial negativo que presenta la
tela se “neutraliza” lo que sefala que la adsorcion esta regida principalmente por
interacciones electrostaticas cuya energia potencial tiene una dependencia

. . . . 2 ..
inversamente proporcional a la distancia (r) (1/r~ siguiendo a la ley de Coulomb) lo
que indica que son las interacciones moleculares que presentan mayor energia o
“fuerza de atracciéon”. A pesar de que las interacciones electrostaticas son las que



predominan no podemos descartar la presencia de interacciones hidrofébicas en
esta parte de la isoterma. Aunado a lo anterior esta primera seccion del grafico
presenta la pendiente de mayor magnitud siendo practicamente lineal (y

directamente proporcional) con una R* = 0.9924 lo que sefiala que las vesiculas
catidnicas se adsorben a la superficie de las fibras.

Finalmente, esta seccidn del grafico permite obtener mucha informacioén acerca de
la vesicula de ECA ya que el fendmeno de adsorcion en esta parte de la curva se
rige principalmente por atracciones electrostaticas (cargas), la informacion del
punto isoeléctrico se puede relacionar con la estabilidad de la dispersion que se
obtiene a través del potencial zeta de particula, a su vez la informacién del
potencial zeta de particula se puede relacionar con la integral y el esfuerzo umbral,
que a su vez se relaciona con el DSC y el PSD.

Después del punto isoeléctrico, la adsorcion del ECA sobre las fibras esta regida
principalmente por interacciones hidrofébicas que se presentan entre las
moléculas de ECA adsorbidas a la superficie y otras moléculas de ECA que se
afiaden al medio, ya que toda la carga de la tela se encuentra neutralizada, lo que
es soportado por el coeficiente de correlacion que esta lejos de la unidad. A pesar
de lo anterior, pueden llegar a presentarse ciertas interacciones electrostaticas. En
la segunda seccidon de la isoterma de adsorcién (2)) se hace evidente la manera
en la que la pendiente de la curva es menos pronunciada que en la primera, lo que
sugiere nuevamente que en esta zona las interacciones son principalmente
hidrofébicas cuya energia potencial tiene la siguiente forma: U=1/

X . . ’ . .
r", x es mayor o igual que 2, siendo asi estas interacciones menos fuertes que las
electrostaticas.

En la tercera seccion, la pendiente es minima comparada con las pendientes de
las secciones anteriores lo que indica que se alcanza una “saturacién” en la
adsorcion.
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D Tre= 00024

Volumen (mL)

Figura 34. Valores de potencial z de la tela al interactuar con distinta cantidad de EsQ de Kao (Lote
1, Prueba 1)

A continuacion, se analizaron las pendientes de la primera y segunda seccion de
las isotermas de adsorcion para cada ECA 'y sus respectivos lotes.

La grafica de la figura 35 corresponde a los valores de la pendiente de la primera
seccion de las isotermas de adsorcion en donde resalta que en general el valor de
la pendiente es mayor para Kao y Stepan EU seguido de Clariant y Stepan lo que
sefiala en primer lugar que los primeros dos materiales tienen mayor afinidad por
la tela ya que se requiere una menor concentracion de estos para neutralizar la
carga eléctrica superficial del textil, y en segundo lugar que estos materiales son
portadores de una mayor carga eléctrica, siendo esto soportado por los resultados
de composicion que se obtuvieron a través de la RMN.
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Figura 35. Pendientes de la Primera Seccion de las Isotermas de Adsorcion

El analisis de las pendientes de la segunda seccion muestra que la tendencia
general se invierte, a comparacion de la primera seccion, ya que en este caso
Stepan es el de mayor pendiente, seguido por Clariant, Stepan EU y Kao. Como
se menciond anteriormente, después del punto isoeléctrico el mecanismo de
adsorcion esta regido principalmente por interacciones hidrofébicas, o que sugiere
que los ECA con pendientes de mayor magnitud en esta seccion presentan
vesiculas que pueden conglomerarse con mayor facilidad.

El analisis de las isotermas de adsorcion del segundo lote muestra las mismas
tendencias que el primer lote, aunque las pendientes del lote 2 tienden a ser de
menor valor.
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Figura 36. Pendientes de la Segunda Seccion de las Isotermas de Adsorcion

En el grafico de la figura 34, se sefialan los valores que se analizaron, aunados a
las pendientes. En primer lugar, el inciso a) es un parametro “normalizado” que
indica la concentracién de ECA en el punto isoeléctrico por gramo de tela y b)
indica el valor maximo de potencial z que alcanzé la tela al interactuar con cada
uno de los distintos ECA.

7.4.5. [IE] por gramo de tela

1)

2)

Para determina la concentracion de ECA que un gramo de tela necesita para alcanzar el
punto isoeléctrico se realizaron los siguientes calculos:

Obtener la “concentracion” de la solucion de ECA de la siguiente manera

[Sol Esq] = % (15)

H,0

Es importante recordar que el que el ECA no tenga una composicion fija hace que
no tenga un peso molecular establecido. Por ello se propusieron estos calculos
para obtener un descriptor que permita comparar los resultados de cada solucion
de ECA

Diluir la concentracion 1:20



3)

- Mo 1
[Sol Esq Dil] = —=% x (16)
Se utiliza la siguiente relaciéon para calcular la concentracion en el punto

isoeléctrico

VIE(mL) X [Sol Esq Dil] (mg/mL)
500 mL

[IE]= (17)

En donde VIE(mL) se refiere a la cantidad de mL de soluciéon que requirié la

isoterma de adsorcion para llegar al punto isoeléctrico. Este parametro se calculd
utilizando el software Minitab a través de una regresion lineal que se aplica a los
datos alrededor del punto isoeléctrico de la isoterma de adsorcion; en donde se
utiliza la ecuacion de la recta para determinar la cantidad de mL en donde el (=0

La concentracion que se obtuvo en el paso 3) es la que se necesita para
neutralizar el potencial de la muestra de tela que se utilizé en el experimento, por
lo que resta normalizar esa concentracion a un gramo de tela para poder comparar
los resultados

[IEgT tela] = [IE]/gr de la muestra de tela (18)

Se analizaron los datos de la figura 37 por medio de una ANOVA en donde no se
encontraron diferencias significativas entre ellos; a pesar de esto se puede
analizar la tendencia que estos presentan como se expone en dicha figura.

Por un lado se hace evidente la forma en la que existen variaciones entre los lotes
de un mismo proveedor haciendo notar que cada ECA va a tener un
comportamiento particular como se vio en la RMN; por el otro, se aprecia como los
ECA presentan la misma tendencia en ambos lotes siendo Kao y Stepan EU los
ECA que menor concentracion necesitan y Clariant y Stepan los que mas
concentracion requieren para alcanzar el punto isoeléctrico.

El punto isoeléctrico esta relacionado con las interacciones electrostaticas, ya que
antes de que el potencial {de la tela alcance este punto, las interacciones estan
regidas por las diferencias entre el potencial de la tela (negativo) y la carga
positiva de las vesiculas de ECA, de tal forma que los ECA anadidos en menor
cantidad en el punto isoeléctrico son aquellos que acarrean una mayor carga
eléctrica por arreglo molecular.
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Figura 37. [IE(gr tela) ] de cada solucién de ECA

7.4.6. Punto Maximo

Este parametro se normalizé para un gramo de tela, al igual que el parametro
anterior. Nuevamente, al realizar el analisis estadistico de ANOVA, no se
encontraron diferencias significativas entre los maximos valores que alcanza la
tela con las respectivas soluciones de ECA, aunque se puede hablar de
tendencias.

Para el primer lote resalta la manera en la que en promedio el producto de Clariant
se encuentra ligeramente por debajo del maximo del resto de los ECA, que
presentan comportamientos similares entre ellos; para el segundo lote Clariant es
el ECA que presenta el mayor valor de potencial Z. Todos los datos del lote 1
presentan maximos superiores a los del lote 2, indicando asi la presencia de
mayor contenido catidnico en el primero.

A pesar de que el punto maximo es un descriptor que se toma de la parte positiva
de la isoterma de adsorcion, representa la adsorcion total del ECA sobre la tela,
siendo asi este punto resultado tanto de las interacciones electrostaticas, asi como
de las hidrofébicas.

Es muy interesante resaltar que en el analisis de las pendientes que se realizd con
anterioridad, en la parte electrostatica de la curva, las muestras de Kao y Stepan
EU presentan las pendientes de mayor magnitud mientras que en la parte
hidrofébica dichos ECA presentan las menores pendientes; Clariant y Stepan
tienen un comportamiento inverso. A pesar de lo anterior, los maximos que



alcanzan los cuatro ECA son similares lo que sugiere que ambos tipos de
interacciones son importantes y equiparables para el total de la adsorcion de
material catidnico.

Grafica de valores individuales del punto maximo de la isoterma de adsorcidn
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Figura 38. Maximo valor de { que alcanzé la tela al interactuar con cada solucién de ECA

7.5.Correlaciones de Potencial Z de Superficies con caracterizaciones
complementarias

En los incisos anteriores se caracteriz6 a las soluciones de ECA por varios
métodos, siendo el potencial ¢ de superficies una nueva manera de entender y
estudiar dichas soluciones. A continuacion, se van a relacionar los resultados de
potencial z de superficies (ya sea directa o indirectamente) con el resto de las
caracterizaciones, para poder soportar la implementacion de este nuevo método.

En primer lugar, se correlacionaron los datos de (IE)/g tela con los datos de
potencial ¢ de liquido (figura 39). Se hace evidente la manera en la que ambos
lotes de ECA presentan la misma tendencia en donde las soluciones de ECA con
menor (IE)/g tela son las que presentan mayor potencial zeta de particula, lo que
indica que las micelas de ECA que presentan mas afinidad por la tela son las que
mayor carga cationica poseen, lo que sugiere que poseen mayor estabilidad. Es
asi como Kao es el material mas afin a la tela y por esta razon mas cationico,
mientras que Clariant y Stepan los menos.
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Figura 39. Correlacion del Zp Liquido con la concentracion de ECA por gramo de tela en el punto
isoeléctrico

Posteriormente se relacionaron los datos de potencial zeta de particula con los
datos de estabilidad que se obtuvieron por medio del Lumisizer (figura 40),
correlacién que indica que mientras mas cationico es el ECA, este posee mayor
estabilidad y cuenta con un mayor tiempo de vida de anaquel. Nuevamente Kao
funge como el material mas estable y catidnico, mientras que Clariant y Stepan
como los menos.
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A continuacioén, se correlacionaron los datos del Lumisizer (figura 41) con el
esfuerzo umbral. Ambos métodos exponen la estabilidad del material y estan
basados en principios fisicos similares por lo que presentan una correlaciéon
directamente proporcional en cuanto a la estabilidad de las dispersiones, en donde
Stepan EU y Kao son los ECA cuyas vesiculas se repelen con mayor fuerza y
Clariant y Stepan son los que se repelen con interacciones débiles lo que provoca
que puedan conglomerarse con mayor facilidad. Esta misma figura expone que las
dispersiones con mayor estabilidad son las que necesitan mayor esfuerzo inicial
para comenzar a fluir.
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Figura 41. Esfuerzo Umbral vs Integral

La figura 42 evidencia la manera en la que la estabilidad fisica de las soluciones
de ECA presenta un comportamiento similar a la estabilidad térmica, lo que
sostiene que los ECA con mayor porcentaje catidnico son mas estables; lo que
permite hablar de una estabilidad general de los materiales. Cabe resaltar como a
lo largo de todas las caracterizaciones se encuentra la separacion de los ECA en
dos grupos, el grupo conformado por Stepan EU y Kao, que son los mas estables
y cationicos y el grupo que se constituye por Clariant y Stepan siendo estos los
que presentan menor contenido catidonico y menor estabilidad.
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Figura 42. Esfuerzo Umbral vs Entalpia de Transicion

Una vez que se determind que la estabilidad fisica y térmica de las muestras van
de la mano, se espera que la relacién entre dichos parametros de estabilidad y
alguna caracterizacion complementaria presenten la misma tendencia. Al observar
la figura 43 se nota que las dos graficas presentan una tendencia similar en donde
las muestras mas estables en general son las que menor diametro de particula
tienen, y si recordamos que las muestras mas estables son las que mayor carga
cationica presentan, entonces los ECA que forman micelas mas pequefias son la
que tienden a presentar una carga catidonica mayor.
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La figura 44 expone la manera en la que los ECA que forman vesiculas de menor
tamano tienden a necesitar un menor volumen de disolucion de ECA para alcanzar
el punto isoeléctrico; en términos generales se puede decir que las vesiculas mas
pequefias son las que mayor carga catidnica presentan. E| ECA de Stepan
muestra una desviacion de la tendencia general lo que da indicios de que sus
moléculas forman arreglos compactos, pero con baja carga catidnica, una posible
explicacion a este fendmeno es que este ECA presenta en su composicion
quimica un alto porcentaje de diésteres, o que puede favorecer asi arreglos no
interdigitados siendo estos compactos, pero sin carga.
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8. Conclusiones

Para la caracterizacion de ECA a través del potencial zeta de superficies se
estandarizaron los siguientes parametros: Tipo de Celda: Celda de Canal
Ajustable, Tipo de Tela: Gabardina Color Caqui 60% algodon, 40% poliéster,
Ancho de celda: 80-100 um, Diluciéon de la muestra: 1:20, Presion de Celda: 400
mbar, Rampa de Concentraciones: “b”

Este método nos permite entender y cuantificar la adsorcion del ECA sobre la tela
Las curvas de adsorcion que se obtuvieron mediante el SurPASS indican que la
adsorcion es propiciada tanto por interacciones electrostaticas como por
interacciones hidrofébicas

Este método podria llegar a ahorrar mucho tiempo y materiales al momento de
probar un nuevo esterquat

Se encontro que los ECA con mayor contenido cationico en su composicion
necesitan menor concentracion para neutralizar a la tela en el potencial ¢ de
superficies

No se encontré una tendencia clara para el punto maximo, aunque el analisis de
las pendientes permiti6 observar cdmo las interacciones electrostaticas son
equiparables a las hidrofébicas, por lo que todos los materiales alcanzaron puntos
maximos muy cercanos entre si

Se puede hablar de una “estabilidad general” de los materiales ya que se
demostré que la estabilidad térmica va de la mano con la estabilidad fisica; los
ECA mas estables suelen tener menor tamafio y mayor carga

No se encontrd una relacion entre la suavidad y el punto maximo



e No hay diferencias significativas en la adsorcion (potencial zeta de superficies) de
los ECA ya sean vegetales (Clariant) o animales (Kao, Stepan, Stepan EU)

e Después de todos los experimentos realizados en este trabajo, se puede decir que
el consumidor no va a percibir diferencias significativas en la suavidad cuando lave
con algun producto que tenga como activo alguno de estos cuatro ECA. A pesar
de esto, como productores de suavizantes de tela este trabajo nos es de utilidad
ya que al saber que la suavidad es independiente de estos tipos de ECA,
podemos optimizar costos al tener un ECA con poco contenido catidnico o
podemos utilizar los ECA mas estables en regiones en donde las condiciones
climaticas sean extremas o en regiones en donde usan pequenas dosis de
suavizante de tela en el ciclo de lavado para que asi el producto no presente
separacion.

e Como productores de suavizantes de tela, este método nos permite evaluar un
mayor numero de ECA para entender la manera en la que estas sustancias
interaccionan con la tela. Incluso, se podrian evaluar activos innovadores
utilizando este método

9. Recomendaciones y Perspectiva

e Se recomienda seguir explorando este equipo y el método propuesto en este
trabajo para cuantificar y evaluar la suavidad de una manera distinta

e Utilizar el mismo tipo de tela en el SurPASS y el Fabrometro para descartar
cualquier variable experimental adicional y seguir explorando la relacién que
puede existir entre la suavidad y el punto maximo

e Para seguir explorando este método y poder desarrollarlo, se recomienda pre
acondicionar la tela que se utiliza en la “celda de canal ajustable” del Surpass
ya que de esta manera se podria reducir la variabilidad experimental

e Después de haber pre acondicionado la tela se recomienda realizar un par de
corridas en el Surpass y comparar la respuesta experimental que se obtiene.
Es muy importante evitar que el experimento presente fugas

e Obtener las isotermas de adsorcién de mas ECA tanto de TEA como de MDEA
para explorar la adsorcion que presenta cada uno y poder asi optimizar las
férmulas y entender si hay alguno que otorga mayor suavidad

e Explorar e implementar el uso de este equipo en mas materiales y otros
productos
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11. Anexos

A1. Surpass — Potencial zeta de Superficies

Sample Test Titrati pH Conductivity Cell 4 4 Elapsed
on Vol [mS/m] Resistance [mV] Stdev Time
[mI] [KOhm] [min]

Kao Lot 1 Test 1 0.00 6.06 318454.22 32.64 -119.74 0.55 3.39
Kao Lot 1 Test 1 0.00 6.07 320207.44 32.64 -119.93 0.50 6.75
Kao Lot 1 Test 1 0.03 6.08 321063.98 32.32 -116.26 1.58 10.12
Kao Lot 1 Test 1 0.06 6.08 322018.78 31.87 -108.32 2.08 13.49
Kao Lot 1 Test 1 0.11 6.09 322645.84 31.84 -92.19 2.25 16.88
Kao Lot 1 Test 1 0.16 6.09 322094.93 31.94 -70.21 2.33 20.28
Kao Lot 1 Test 1 0.23 6.10 321902.47 32.10 -48.19 2.14 23.73
Kao Lot 1 Test 1 0.30 6.10 321751.12 32.26 -27.22 1.77 2717
Kao Lot 1 Test 1 0.39 6.11 322029.10 32.41 -9.41 1.09 30.64
Kao Lot 1 Test 1 0.48 6.11 322464.72 32.49 5.79 0.91 34.09
Kao Lot 1 Test 1 0.59 6.11 321079.88 32.60 18.94 0.78 37.56
Kao Lot 1 Test 1 0.70 6.11 322669.27 32.75 30.44 0.78 41.02
Kao Lot 1 Test 1 0.83 6.11 322563.53 32.94 40.11 0.71 44.49
Kao Lot 1 Test 1 0.96 6.11 315901.82 33.10 48.80 0.62 47.97
Kao Lot 1 Test 1 1.11 6.11 323492.57 33.23 56.41 0.62 51.44
Kao Lot 1 Test 1 1.26 6.11 323246.75 33.36 63.03 0.54 54.91
Kao Lot 1 Test 1 1.43 6.11 310231.61 33.52 69.10 0.54 58.42
Kao Lot 1 Test 1 1.60 6.11 323467.04 33.66 74.29 0.76 61.89
Kao Lot 1 Test 1 1.79 6.11 322721.96 33.85 78.83 0.83 65.36
Kao Lot 1 Test 1 1.98 6.11 311471.86 34.02 83.24 0.92 68.83
Kao Lot 1 Test 1 248 6.10 301876.86 34.18 88.31 0.85 72.32
Kao Lot 1 Test 1 3.27 6.09 303826.49 34.32 94.81 0.98 75.82
Kao Lot 1 Test 1 4.37 6.06 320886.16 34.53 101.30 0.98 79.34
Kao Lot 1 Test 1 5.76 6.03 320726.32 34.79 107.62 0.75 82.85
Kao Lot 1 Test 1 7.46 5.99 294753.57 35.09 113.35 0.92 86.37
Kao Lot 1 Test 1 9.45 5.94 292801.68 35.44 118.49 0.62 89.89
Kao Lot 1 Test 1 11.75 5.88 312282.67 35.82 123.21 0.68 93.45
Kao Lot 1 Test 1 14.34 | 5.81 313755.52 36.08 127.12 0.79 96.97
Kao Lot 1 Test 1 17.24 | 573 310356.27 36.36 130.70 0.56 100.53
Kao Lot 1 Test 2 0.00 6.10 80286.51 32.97 -92.55 0.38 3.35
Kao Lot 1 Test 2 0.00 6.12 80509.10 33.01 -93.24 0.48 6.72




Kao Lot 1 Test 2 0.03 6.14 80777.64 33.03 -88.88 0.69 10.09
Kao Lot 1 Test 2 0.06 6.14 81012.49 33.06 -78.90 0.98 13.47
Kao Lot 1 Test 2 0.11 6.15 | 80989.55 33.08 -65.63 0.89 16.84
Kao Lot 1 Test 2 0.16 6.16 | 81328.74 33.11 -50.60 1.14 20.23
Kao Lot 1 Test 2 0.23 6.16 | 81583.65 33.15 -35.53 1.04 23.63
Kao Lot 1 Test 2 0.30 6.16 | 81594.03 33.24 -21.16 1.10 27.08
Kao Lot 1 Test 2 0.39 6.16 | 81596.06 33.38 -7.78 1.09 30.54
Kao Lot 1 Test 2 0.48 6.17 | 81665.86 33.54 3.90 1.04 33.96
Kao Lot 1 Test 2 0.59 6.17 | 81761.71 33.67 14.40 0.85 37.41
Kao Lot 1 Test 2 0.70 6.17 | 81767.47 33.79 23.86 0.88 40.86
Kao Lot 1 Test 2 0.83 6.17 | 82029.41 33.91 32.51 0.92 44.32
Kao Lot 1 Test 2 0.96 6.17 | 82113.77 34.03 40.16 0.88 47.77
Kao Lot 1 Test 2 1.11 6.17 | 81723.32 34.18 46.97 0.95 51.21
Kao Lot 1 Test 2 1.26 6.17 | 81801.70 34.36 53.19 0.68 54.68
Kao Lot 1 Test 2 1.43 6.17 | 82112.20 34.50 59.01 0.80 58.11
Kao Lot 1 Test 2 1.60 6.17 | 82128.19 34.62 64.16 0.64 61.59
Kao Lot 1 Test 2 1.79 6.17 | 82229.44 34.73 68.49 0.49 65.07
Kao Lot 1 Test 2 1.98 6.17 | 82250.96 34.84 72.74 0.34 68.56
Kao Lot 1 Test 2 248 6.16 | 82206.48 35.00 77.85 047 72.05
Kao Lot 1 Test 2 3.27 6.14 82076.40 35.21 84.21 0.35 75.52
Kao Lot 1 Test 2 4.37 6.12 81998.68 35.44 90.63 0.63 79.02
Kao Lot 1 Test 2 5.76 6.09 | 80765.43 35.68 97.10 0.67 82.53
Kao Lot 1 Test 2 7.46 6.06 | 80072.92 35.92 102.95 0.42 86.02
Kao Lot 1 Test 2 9.45 6.02 79268.44 36.19 108.46 0.52 89.49
Kao Lot 1 Test 2 11.75 5.97 | 77290.89 36.54 113.02 0.79 92.99
Kao Lot 1 Test 2 14.34 | 5.91 74485.95 36.92 117.05 0.39 96.51
Kao Lot 1 Test 2 1724 |584 |65187.19 37.32 120.98 0.33 100.07
Stepan Lot 1 Test 1 0.00 6.55 | 56255.06 35.71 -87.98 1.45 3.41
Stepan Lot 1 Test 1 0.00 6.55 | 59664.84 34.25 -94.19 0.43 6.76
Stepan Lot 1 Test 1 0.03 6.55 | 53008.68 33.40 -92.57 0.19 10.13
Stepan Lot 1 Test 1 0.06 6.55 | 55585.28 33.41 -84.05 0.96 13.50
Stepan Lot 1 Test 1 0.11 6.55 | 53545.56 33.07 -71.33 0.19 16.90
Stepan Lot 1 Test 1 0.16 6.55 | 56005.23 32.65 -56.19 0.50 20.32
Stepan Lot 1 Test 1 0.23 6.55 | 54496.28 32.51 -39.60 0.65 23.72
Stepan Lot 1 Test 1 0.30 6.55 | 53508.89 32.48 -24.45 0.46 27.19
Stepan Lot 1 Test 1 0.39 6.55 | 59668.61 32.49 -10.71 0.69 30.68
Stepan Lot 1 Test 1 0.48 6.55 | 60064.16 32.49 1.93 0.69 34.08
Stepan Lot 1 Test 1 0.59 6.56 | 58052.02 32.53 13.58 0.60 37.60
Stepan Lot 1 Test 1 0.70 6.56 55684.46 32.56 24.25 0.54 41.09
Stepan Lot 1 Test 1 0.83 6.56 | 57468.34 32.62 33.73 0.52 44.62
Stepan Lot 1 Test 1 0.96 6.56 | 59326.70 32.66 42.42 0.36 48.09




Stepan Lot 1 Test 1 1.11 6.57 | 60927.49 32.73 50.22 0.39 51.56
Stepan Lot 1 Test 1 1.26 6.57 57359.77 32.81 57.33 0.33 55.07
Stepan Lot 1 Test 1 1.43 6.57 | 60938.65 32.88 63.12 0.56 58.61
Stepan Lot 1 Test 1 1.60 6.58 57371.61 32.96 68.57 0.62 62.13
Stepan Lot 1 Test 1 1.79 6.58 | 62348.83 33.03 73.58 0.36 65.65
Stepan Lot 1 Test 1 1.98 6.58 57972.71 33.10 77.27 0.76 69.21
Stepan Lot 1 Test 1 2.48 6.58 56707.91 33.20 81.78 0.53 72.75
Stepan Lot 1 Test 1 3.27 6.58 58373.63 33.34 87.55 0.58 76.35
Stepan Lot 1 Test 1 4.37 6.57 50974.58 33.49 93.04 0.62 80.05
Stepan Lot 1 Test 1 5.76 6.56 59682.77 33.67 97.95 0.50 83.59
Stepan Lot 1 Test 1 7.46 6.54 60251.67 33.90 102.23 0.80 87.18
Stepan Lot 1 Test 1 9.45 6.51 61578.20 34.08 106.32 0.43 90.75
Stepan Lot 1 Test 1 11.75 6.47 58065.80 34.34 109.04 0.29 94.42
Stepan Lot 1 Test 1 14.34 | 6.43 52218.52 34.57 111.89 0.35 98.12
Stepan Lot 1 Test 1 1724 |6.38 50090.72 34.79 114.39 0.57 101.75
Stepan Lot 1 Test 2 0.00 6.61 63708.85 32.09 -93.68 0.98 3.37
Stepan Lot 1 Test 2 0.00 6.61 70255.62 32.06 -95.50 0.83 6.69
Stepan Lot 1 Test 2 0.03 6.60 47201.64 32.02 -92.31 0.59 10.05
Stepan Lot 1 Test 2 0.06 6.60 | 46399.58 31.99 -84.98 1.17 13.42
Stepan Lot 1 Test 2 0.1 6.59 46290.73 31.98 -711.77 1.17 16.81
Stepan Lot 1 Test 2 0.16 6.58 | 45725.70 32.00 -55.12 0.52 20.19
Stepan Lot 1 Test 2 0.23 6.58 | 45205.56 32.06 -38.35 0.70 23.58
Stepan Lot 1 Test 2 0.30 6.58 | 65763.61 32.15 -22.55 0.84 26.96
Stepan Lot 1 Test 2 0.39 6.57 | 45689.46 32.25 -8.50 1.09 30.36
Stepan Lot 1 Test 2 0.48 6.57 51566.89 32.32 4.11 1.20 33.77
Stepan Lot 1 Test 2 0.59 6.56 72074.86 32.41 15.62 1.10 37.20
Stepan Lot 1 Test 2 0.70 6.56 | 45620.67 32.51 25.97 1.13 40.62
Stepan Lot 1 Test 2 0.83 6.56 | 65820.98 32.64 35.60 0.81 44.06
Stepan Lot 1 Test 2 0.96 6.55 71703.76 32.77 43.56 1.01 47.49
Stepan Lot 1 Test 2 1.11 6.56 70010.58 32.87 50.65 0.83 50.93
Stepan Lot 1 Test 2 1.26 6.56 52901.71 33.02 57.32 1.05 54.37
Stepan Lot 1 Test 2 1.43 6.56 72305.72 33.18 63.17 0.80 57.82
Stepan Lot 1 Test 2 1.60 6.56 72499.64 33.32 68.23 0.45 61.27
Stepan Lot 1 Test 2 1.79 6.55 72479.49 33.44 73.13 0.63 64.71
Stepan Lot 1 Test 2 1.98 6.55 70131.60 33.56 76.98 0.72 68.21
Stepan Lot 1 Test 2 248 6.55 52825.63 33.73 81.85 0.40 71.64
Stepan Lot 1 Test 2 3.27 6.54 70628.77 33.92 86.21 0.38 75.08
Stepan Lot 1 Test 2 4.37 6.53 | 49977.07 34.13 91.53 0.81 78.52
Stepan Lot 1 Test 2 5.76 6.52 50705.54 34.32 96.68 0.27 82.00
Stepan Lot 1 Test 2 7.46 6.50 50665.45 34.61 100.39 0.51 85.53
Stepan Lot 1 Test 2 9.45 6.48 | 44661.26 34.84 104.52 0.49 89.01




Stepan Lot 1 Test 2 11.75 6.45 47210.52 35.08 107.70 0.32 92.47
Stepan Lot 1 Test 2 14.34 6.42 47768.22 35.36 110.61 0.58 96.02
Stepan Lot 1 Test 2 17.24 6.38 46133.22 35.59 113.13 0.64 99.52
Kao Lot 2 Test 1 0.00 6.09 42120.61 38.41 -108.81 3.75 3.56

Kao Lot 2 Test 1 0.00 6.10 39448.26 33.70 -114.15 1.64 7.03

Kao Lot 2 Test 1 0.03 6.10 39521.38 33.61 -110.61 0.76 10.43
Kao Lot 2 Test 1 0.06 6.12 39586.65 33.54 -101.31 1.40 13.85
Kao Lot 2 Test 1 0.11 6.12 39586.36 33.53 -86.85 1.74 17.25
Kao Lot 2 Test 1 0.16 6.13 39571.05 33.60 -70.13 1.87 20.66
Kao Lot 2 Test 1 0.23 6.14 39526.04 33.69 -51.09 1.1 24.06
Kao Lot 2 Test 1 0.30 6.15 39455.16 33.76 -33.27 0.68 27.48
Kao Lot 2 Test 1 0.39 6.15 39469.08 33.84 -17.06 0.21 30.90
Kao Lot 2 Test 1 0.48 6.16 39469.39 33.94 -3.17 0.26 34.32
Kao Lot 2 Test 1 0.59 6.16 39465.86 34.02 9.18 0.24 37.74
Kao Lot 2 Test 1 0.70 6.17 39425.29 34.13 19.11 0.39 41.16
Kao Lot 2 Test 1 0.83 6.18 39391.16 34.28 28.06 0.35 44.58
Kao Lot 2 Test 1 0.96 6.18 39426.36 34.42 36.00 0.33 48.03
Kao Lot 2 Test 1 1.1 6.19 39430.16 34.55 42.99 0.24 51.49
Kao Lot 2 Test 1 1.26 6.19 40351.28 34.64 48.41 0.28 54.94
Kao Lot 2 Test 1 1.43 6.20 40289.76 34.73 54.02 0.56 58.39
Kao Lot 2 Test 1 1.60 6.21 40186.65 34.84 58.41 0.46 61.85
Kao Lot 2 Test 1 1.79 6.21 40327.44 34.98 62.66 0.57 65.32
Kao Lot 2 Test 1 1.98 6.22 40215.91 35.11 66.18 0.58 68.77
Kao Lot 2 Test 1 2.48 6.22 39820.46 35.23 70.88 0.45 72.21
Kao Lot 2 Test 1 3.27 6.22 39914.04 35.38 75.94 0.85 75.66
Kao Lot 2 Test 1 4.37 6.21 39715.83 35.55 81.79 0.97 79.12
Kao Lot 2 Test 1 5.76 6.20 39778.44 35.83 87.01 0.78 82.59
Kao Lot 2 Test 1 7.46 6.19 39820.09 36.16 92.53 0.80 86.06
Kao Lot 2 Test 1 9.45 6.16 39574.00 36.47 97.24 0.56 89.55
Kao Lot 2 Test 1 11.75 6.13 40234.79 36.79 101.78 1.51 93.00
Kao Lot 2 Test 1 14.34 6.09 39327.37 37.09 105.85 0.81 96.47
Kao Lot 2 Test 1 17.24 6.04 38881.13 37.40 109.50 1.28 99.93
Kao Lot 2 Test 2 0.00 6.85 840753.38 37.27 -90.01 1.46 3.37

Kao Lot 2 Test 2 0.00 6.88 820940.34 34.11 -99.00 3.08 6.89

Kao Lot 2 Test 2 0.03 6.90 716023.05 33.35 -97.88 1.79 10.44
Kao Lot 2 Test 2 0.06 6.91 902444.19 33.29 -90.90 2.12 13.86
Kao Lot 2 Test 2 0.11 6.92 912480.59 33.26 -79.52 2.05 17.28
Kao Lot 2 Test 2 0.16 6.93 990438.39 33.28 -65.34 1.21 20.68
Kao Lot 2 Test 2 0.23 6.93 978383.28 33.30 -50.01 1.04 24.06
Kao Lot 2 Test 2 0.30 6.93 980988.28 33.31 -35.13 0.66 27.43
Kao Lot 2 Test 2 0.39 6.94 983253.92 33.34 -21.48 0.32 30.80




Kao Lot 2 Test 2 0.48 6.94 979082.63 33.43 -9.29 0.21 34.27
Kao Lot 2 Test 2 0.59 6.95 985719.28 33.57 1.77 0.39 37.69
Kao Lot 2 Test 2 0.70 6.95 959910.83 33.71 11.31 0.36 41.18
Kao Lot 2 Test 2 0.83 6.96 981158.24 33.84 19.76 0.16 44.67
Kao Lot 2 Test 2 0.96 6.96 969174.32 33.92 27.79 0.27 48.10
Kao Lot 2 Test 2 1.11 6.96 969077.77 34.00 34.56 0.42 51.57
Kao Lot 2 Test 2 1.26 6.97 976583.03 34.12 40.53 0.62 55.06
Kao Lot 2 Test 2 1.43 6.98 987946.80 34.26 45.87 0.96 58.53
Kao Lot 2 Test 2 1.60 6.99 976034.75 34.42 50.73 0.92 62.02
Kao Lot 2 Test 2 1.79 6.99 975177.86 34.54 55.00 1.09 65.51
Kao Lot 2 Test 2 1.98 6.99 988537.13 34.63 59.33 1.38 68.96
Kao Lot 2 Test 2 248 7.00 989978.33 34.75 64.21 1.00 72.41
Kao Lot 2 Test 2 3.27 7.00 983514.23 35.02 69.37 1.18 75.93
Kao Lot 2 Test 2 4.37 7.00 967668.54 35.23 75.07 0.98 79.43
Kao Lot 2 Test 2 5.76 6.99 988386.20 35.44 80.98 1.22 82.94
Kao Lot 2 Test 2 7.46 6.99 967595.17 35.69 86.20 1.03 86.46
Kao Lot 2 Test 2 9.45 6.98 950992.49 35.98 91.38 1.24 90.01
Kao Lot 2 Test 2 11.75 6.96 956188.53 36.34 95.30 1.29 93.57
Kao Lot 2 Test 2 14.34 | 6.93 897273.71 36.68 98.56 1.42 97.14
Kao Lot 2 Test 2 17.24 | 6.90 908055.42 36.98 101.98 1.80 100.70
Stepan Lot 2 Test 1 0.00 7.09 79173.63 39.66 -100.32 0.83 3.44
Stepan Lot 2 Test 1 0.00 7.10 77164.82 39.72 -100.85 1.09 6.84
Stepan Lot 2 Test 1 0.03 7.09 77464.71 39.72 -97.63 1.83 10.23
Stepan Lot 2 Test 1 0.06 7.08 76487.26 39.66 -89.89 2.63 13.65
Stepan Lot 2 Test 1 0.11 7.07 74686.40 39.58 -77.19 3.59 17.08
Stepan Lot 2 Test 1 0.16 7.06 73508.12 39.51 -63.13 3.57 20.54
Stepan Lot 2 Test 1 0.23 7.04 80525.21 39.47 -47.51 2.95 23.99
Stepan Lot 2 Test 1 0.30 7.03 83172.49 39.42 -33.53 2.55 27.49
Stepan Lot 2 Test 1 0.39 7.02 83241.19 39.39 -20.69 2.03 30.98
Stepan Lot 2 Test 1 0.48 7.02 82507.10 39.39 -9.12 1.66 34.49
Stepan Lot 2 Test 1 0.59 7.01 83514.12 39.39 1.25 1.61 37.98
Stepan Lot 2 Test 1 0.70 7.01 83673.03 39.40 11.07 1.58 41.50
Stepan Lot 2 Test 1 0.83 7.00 82776.19 39.44 19.65 1.61 45.03
Stepan Lot 2 Test 1 0.96 7.01 83874.30 39.48 28.03 1.55 48.57
Stepan Lot 2 Test 1 1.11 7.00 83463.70 39.52 35.26 1.72 52.09
Stepan Lot 2 Test 1 1.26 7.00 83731.80 39.58 42.32 1.71 55.64
Stepan Lot 2 Test 1 1.43 7.00 84259.93 39.65 48.45 1.66 59.20
Stepan Lot 2 Test 1 1.60 7.00 83627.73 39.69 54.14 1.65 62.74
Stepan Lot 2 Test 1 1.79 7.00 84802.15 39.76 59.07 1.99 66.30
Stepan Lot 2 Test 1 2.39 6.89 83524.70 41.39 65.00 1.64 76.68
Stepan Lot 2 Test 1 3.78 6.87 83475.41 41.71 74.38 1.79 80.13




Stepan Lot 2 Test 1 5.48 6.84 83237.98 42.07 80.65 242 83.58
Stepan Lot 2 Test 1 7.47 6.81 82344.06 42.42 85.96 2.39 87.04
Stepan Lot 2 Test 1 9.77 6.77 | 79200.70 42.84 89.06 2.58 90.49
Stepan Lot 2 Test 1 12.36 | 6.72 79160.71 43.22 91.88 2.70 93.96
Stepan Lot 2 Test 1 1526 | 6.66 | 73012.12 43.57 94.36 2.95 97.42
Stepan Lot 2 Test 2 0.00 6.88 | 22325.90 36.74 -124.44 0.66 3.49
Stepan Lot 2 Test 2 0.00 6.90 | 22210.57 36.82 -126.37 1.56 6.93
Stepan Lot 2 Test 2 0.03 6.91 22336.33 36.85 -123.63 2.15 10.38
Stepan Lot 2 Test 2 0.06 6.92 | 22397.06 36.90 -115.55 3.58 13.87
Stepan Lot 2 Test 2 0.11 6.92 | 22391.06 36.92 -103.63 4.05 17.39
Stepan Lot 2 Test 2 0.16 6.93 | 22543.01 36.93 -86.82 4.22 20.91
Stepan Lot 2 Test 2 0.23 6.92 | 22549.53 36.94 -69.52 3.97 2443
Stepan Lot 2 Test 2 0.30 6.92 | 22622.74 36.98 -50.89 3.26 27.96
Stepan Lot 2 Test 2 0.39 6.92 | 22644.30 37.01 -33.12 2.76 31.51
Stepan Lot 2 Test 2 0.48 6.92 | 22638.14 37.07 -15.76 2.46 35.10
Stepan Lot 2 Test 2 0.59 6.93 | 22736.87 37.16 0.23 2.22 38.69
Stepan Lot 2 Test 2 0.70 6.93 | 22798.53 37.24 15.32 2.39 42.27
Stepan Lot 2 Test 2 0.83 6.93 | 22709.80 37.37 28.75 244 45.86
Stepan Lot 2 Test 2 0.96 6.92 | 22874.31 37.50 40.81 2.51 49.47
Stepan Lot 2 Test 2 1.11 6.92 | 22669.88 37.63 51.11 2.66 53.09
Stepan Lot 2 Test 2 1.26 6.92 | 23113.54 37.78 59.81 2.61 56.73
Stepan Lot 2 Test 2 1.43 6.92 | 22839.71 37.94 67.45 2.68 60.39
Stepan Lot 2 Test 2 1.60 6.92 |22891.44 38.08 74.25 2.77 64.05
Stepan Lot 2 Test 2 1.79 6.92 | 22750.78 38.25 80.01 3.00 67.69
Stepan Lot 2 Test 2 1.98 6.92 | 22630.61 38.40 84.58 272 71.34
Stepan Lot 2 Test 2 248 6.92 | 22540.81 38.62 90.21 2.98 75.06
Stepan Lot 2 Test 2 3.27 6.92 | 22599.18 38.80 94.99 217 78.75
Stepan Lot 2 Test 2 4.37 6.92 | 22789.97 39.10 100.63 2.58 82.49
Stepan Lot 2 Test 2 5.76 6.74 | 25107.41 37.10 101.63 1.84 86.10
Stepan Lot 2 Test 2 7.46 6.72 | 23411.59 37.99 100.63 2.69 89.68
Stepan Lot 2 Test 2 9.45 6.68 | 23612.63 38.84 102.63 3.07 93.27
Stepan Lot 2 Test 2 11.75 6.63 | 23595.09 39.47 104.20 3.69 96.86
Stepan Lot 2 Test 2 1434 | 6.57 |23681.44 39.99 108.08 3.95 100.43
Stepan EU Lot 1 Test 1 0.00 717 | 61723.20 34.38 -114.38 0.86 3.42
Stepan EU Lot 1 Test 1 0.00 7.16 | 61351.31 34.38 -117.36 1.19 6.77
Stepan EU Lot 1 Test 1 0.03 7.14 | 61583.41 34.37 -115.01 1.52 10.19
Stepan EU Lot 1 Test 1 0.06 7.13 | 62021.75 34.33 -107.68 1.70 13.61
Stepan EU Lot 1 Test 1 0.11 712 | 61678.05 34.35 -93.78 1.76 17.03
Stepan EU Lot 1 Test 1 0.16 7.1 62017.46 34.43 -75.35 1.95 20.47
Stepan EU Lot 1 Test 1 0.23 7.10 | 61194.72 34.49 -56.11 2.22 23.90
Stepan EU Lot 1 Test 1 0.30 7.09 |61299.82 34.55 -37.34 1.37 27.42




Stepan EU Lot 1 Test 1 0.39 7.08 61861.64 34.59 -19.94 1.26 30.95
Stepan EU Lot 1 Test 1 0.48 7.07 62572.37 34.65 -4.34 1.1 34.48
Stepan EU Lot 1 Test 1 0.59 7.06 61806.58 34.69 9.93 1.17 38.04
Stepan EU Lot 1 Test 1 0.70 7.06 63066.02 34.74 22.67 1.24 41.60
Stepan EU Lot 1 Test 1 0.83 7.05 60643.99 34.78 34.30 1.60 45.19
Stepan EU Lot 1 Test 1 0.96 7.05 61858.44 34.82 44.60 1.57 48.78
Stepan EU Lot 1 Test 1 1.1 7.04 62802.53 34.87 53.61 1.39 52.40
Stepan EU Lot 1 Test 1 1.26 7.03 63075.72 34.96 61.64 1.38 56.05
Stepan EU Lot 1 Test 1 1.43 7.03 59801.49 35.03 68.38 1.89 59.69
Stepan EU Lot 1 Test 1 1.60 7.03 63982.38 35.10 74.63 1.86 63.31
Stepan EU Lot 1 Test 1 1.79 7.02 62437.28 35.19 80.32 2.1 66.95
Stepan EU Lot 1 Test 1 1.98 7.02 63222.43 35.27 85.32 2.18 70.61
Stepan EU Lot 1 Test 1 2.48 7.02 62935.51 35.38 90.96 1.92 74.29
Stepan EU Lot 1 Test 1 3.27 7.02 63065.16 35.54 97.28 1.90 77.98
Stepan EU Lot 1 Test 1 4.37 7.01 62123.71 35.73 103.44 2.1 81.66
Stepan EU Lot 1 Test 1 5.76 7.01 59628.80 35.95 109.17 1.80 85.34
Stepan EU Lot 1 Test 1 7.46 7.01 58851.00 36.24 113.88 1.63 89.06
Stepan EU Lot 1 Test 1 9.45 7.00 53378.24 36.44 118.49 1.47 92.77
Stepan EU Lot 1 Test 1 11.75 6.98 59360.03 36.76 122.57 1.82 96.58
Stepan EU Lot 1 Test 1 14.34 6.96 56273.03 36.96 124.97 1.34 100.29
Stepan EU Lot 1 Test 1 17.24 6.93 54739.81 37.25 127.67 1.35 104.00
Stepan EU Lot 1 Test 2 0.00 7.09 61185.30 32.94 -93.47 3.06 3.39
Stepan EU Lot 1 Test 2 0.00 7.09 61345.37 32.84 -93.72 2.28 6.70
Stepan EU Lot 1 Test 2 0.03 7.08 61381.05 32.77 -89.85 3.37 10.05
Stepan EU Lot 1 Test 2 0.06 7.07 61386.66 32.76 -78.98 2.60 13.40
Stepan EU Lot 1 Test 2 0.11 7.07 61491.81 32.76 -63.14 2.67 16.81
Stepan EU Lot 1 Test 2 0.16 7.06 61723.31 32.78 -45.80 2.1 20.21
Stepan EU Lot 1 Test 2 0.23 7.05 61778.52 32.80 -31.73 5.44 23.63
Stepan EU Lot 1 Test 2 0.30 7.05 61781.33 32.83 -16.31 4.96 27.10
Stepan EU Lot 1 Test 2 0.39 7.05 61994.47 32.66 -4.83 6.69 30.57
Stepan EU Lot 1 Test 2 0.48 7.05 60910.70 32.73 5.96 6.80 34.02
Stepan EU Lot 1 Test 2 0.59 7.05 61722.37 32.83 17.69 5.12 37.46
Stepan EU Lot 1 Test 2 0.70 7.05 61141.79 32.92 25.58 6.06 40.89
Stepan EU Lot 1 Test 2 0.83 7.06 61755.25 32.99 34.82 4.76 44.35
Stepan EU Lot 1 Test 2 0.96 7.06 55062.39 33.06 41.66 4.31 47.87
Stepan EU Lot 1 Test 2 1.1 7.07 61045.39 33.18 48.22 4.09 51.41
Stepan EU Lot 1 Test 2 1.26 7.08 61697.40 33.32 53.16 4.29 54.91
Stepan EU Lot 1 Test 2 1.43 7.08 60752.20 33.43 58.66 3.06 58.42
Stepan EU Lot 1 Test 2 1.60 7.09 60098.10 33.51 63.24 2.96 61.92
Stepan EU Lot 1 Test 2 1.79 7.09 59867.49 33.57 67.43 244 65.45
Stepan EU Lot 1 Test 2 1.98 7.10 52813.27 33.69 70.00 3.26 68.98




Stepan EU Lot 1 Test 2 2.48 7.10 50713.62 33.87 72.02 3.86 72.59
Stepan EU Lot 1 Test 2 3.27 7.10 41175.42 34.07 77.00 3.67 76.26
Stepan EU Lot 1 Test 2 4.37 7.10 38524.20 34.26 82.07 3.29 79.85
Stepan EU Lot 1 Test 2 5.76 7.10 38096.21 34.44 85.82 3.63 83.41
Stepan EU Lot 1 Test 2 7.46 7.10 37548.77 34.67 88.77 4.37 87.00
Stepan EU Lot 1 Test 2 9.45 7.09 37257.88 34.98 93.29 3.20 90.59
Stepan EU Lot 1 Test 2 11.75 7.07 36991.42 35.34 95.35 3.59 94.16
Stepan EU Lot 1 Test 2 14.34 7.05 36816.98 35.68 97.12 3.98 97.75
Stepan EU Lot 1 Test 2 17.24 7.02 36503.18 35.99 99.24 3.76 101.31
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 0.00 6.96 52954.52 33.88 -101.20 0.80 3.39
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 0.00 6.97 52482.10 33.70 -102.60 0.55 6.70
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 0.03 6.97 51474.27 33.64 -99.05 0.65 10.05
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 0.06 6.97 50777.00 33.62 -90.27 0.51 13.60
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 0.11 6.98 50245.27 33.61 -75.93 0.87 17.10
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 0.16 6.97 49623.88 33.65 -59.86 0.45 20.59
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 0.23 6.97 41919.77 33.65 -43.54 0.93 24.28
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 0.30 6.97 33202.45 33.66 -27.66 0.46 27.77
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 0.39 6.97 32411.37 33.69 -13.33 0.27 31.25
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 0.48 6.97 32146.85 33.74 -1.18 0.28 34.73
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 0.59 6.98 32056.37 33.80 9.53 0.46 38.20
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 0.70 6.98 32095.86 33.85 18.65 0.54 41.70
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 0.83 6.99 32057.59 33.88 26.96 0.64 45.19
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 0.96 6.99 32073.25 33.91 34.77 0.75 48.73
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 1.1 7.00 31893.02 33.96 41.36 0.96 52.36
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 1.26 7.00 31459.03 34.01 47.58 0.92 55.95
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 1.43 7.01 23733.77 34.10 53.20 1.22 59.99
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 1.60 7.02 12364.29 34.18 58.49 1.12 63.95
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 1.79 7.02 2949.83 34.30 63.07 1.08 67.93
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 1.98 7.03 294.67 34.44 67.11 1.15 71.95
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 2.48 7.03 184.07 34.61 72.09 1.02 76.04
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 3.27 7.04 186.07 34.79 78.23 0.86 80.00
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 4.37 7.04 187.43 35.08 84.18 0.89 83.94
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 5.76 7.03 301.86 35.43 89.01 0.86 87.76
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 7.46 7.02 571.77 35.77 93.21 0.64 91.56
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 9.45 7.01 1072.55 36.16 96.60 0.46 95.44
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 11.75 6.98 1733.94 36.62 98.53 0.57 99.17
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 14.34 6.95 2078.88 37.33 96.37 2.43 102.91
EsQ Clariant Lot 1 | Test 1 17.24 6.91 1778.41 39.20 93.73 1.84 106.80
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 0.00 7.03 50946.89 33.14 -101.99 1.13 3.37
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 0.00 7.04 52599.27 32.89 -103.88 1.08 6.70
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 0.03 7.04 53180.11 32.84 -101.97 1.36 10.04




EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 0.06 7.04 53749.93 32.85 -95.03 1.17 13.34
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 0.11 7.04 53881.47 32.86 -84.03 1.33 16.72
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 0.16 7.04 53838.32 32.85 -69.04 0.67 20.09
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 0.23 7.04 53874.17 32.84 -53.22 0.28 23.47
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 0.30 7.04 54065.76 32.84 -37.65 0.11 26.84
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 0.39 7.04 53959.56 32.88 -23.03 0.39 30.21
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 0.48 7.04 53856.31 32.96 -9.30 0.43 33.59
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 0.59 7.04 53783.97 33.03 3.52 0.59 36.99
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 0.70 7.04 53632.54 33.08 15.10 0.74 40.41
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 0.83 7.04 53815.07 33.13 26.00 0.84 43.80
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 0.96 7.04 53186.13 33.24 36.06 0.68 47.20
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 1.11 7.05 53840.19 33.38 45.00 0.89 50.64
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 1.26 7.04 53996.04 33.50 52.88 0.51 54.09
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 1.43 7.04 53895.64 33.59 60.31 0.44 57.51
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 1.60 7.04 53753.12 33.69 66.15 0.34 60.96
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 1.79 7.05 53099.68 33.82 71.03 0.26 64.38
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 1.98 7.05 53653.28 33.98 75.41 0.35 67.85
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 2.48 7.05 53999.71 34.16 80.69 0.38 71.27
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 3.27 7.05 49390.03 34.34 86.55 0.69 74.74
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 4.37 7.05 52356.20 34.54 91.81 0.35 78.19
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 5.76 7.04 53442.59 34.80 95.71 0.58 81.68
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 7.46 7.03 51865.31 35.12 99.51 0.54 85.10
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 9.45 7.01 52734.59 35.44 102.50 0.69 88.55
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 11.75 6.98 51901.42 35.71 105.02 0.74 92.01
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 14.34 | 6.96 44173.59 35.94 107.18 0.73 95.44
EsQ Clariant Lot 1 | Test 2 17.24 | 6.94 48261.93 36.23 109.39 0.19 98.94
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 0.00 6.98 96042.17 35.84 -100.22 0.52 3.35

EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 0.00 7.00 97975.11 35.72 -101.09 0.34 6.74

EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 0.03 7.01 94366.95 35.70 -97.63 0.78 10.24
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 0.06 7.02 91675.71 35.69 -87.93 0.90 13.63
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 0.11 7.02 112207.58 35.67 -74.33 1.25 17.06
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 0.16 7.02 107107.85 35.64 -57.57 1.07 20.53
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 0.23 7.02 109476.18 35.57 -40.60 1.41 23.95
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 0.30 7.03 109290.46 35.56 -23.80 0.96 27.38
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 0.39 7.04 108365.00 35.63 -9.13 1.13 31.00
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 0.48 7.04 104832.27 35.69 417 1.32 34.52
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 0.59 7.05 101013.26 35.75 16.07 1.60 38.21
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 0.70 7.05 94589.11 35.75 27.28 1.38 41.84
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 0.83 7.05 78870.77 35.83 36.27 2.95 45.74
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 0.96 7.06 72251.27 35.92 43.74 2.87 49.33
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 1.1 7.06 70040.99 36.06 51.14 3.37 52.94




EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 1.43 7.07 69431.00 36.28 61.94 5.22 60.10
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 1.60 7.07 69422.14 36.34 65.82 6.37 63.69
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 1.79 7.07 69235.98 36.46 69.04 7.17 67.28
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 1.98 7.07 69108.30 36.64 75.23 4.40 70.89
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 2.48 7.07 69023.98 36.85 79.61 4.31 74.48
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 3.27 7.06 69006.24 37.05 85.23 3.45 78.13
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 4.37 7.06 68954.33 37.26 88.98 4.34 81.72
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 5.76 7.06 68665.48 37.52 92.80 4.83 85.31
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 7.46 7.05 68762.34 37.84 98.52 3.35 88.91
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 9.45 7.05 68230.79 38.19 101.25 2.83 92.54
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 11.75 7.03 67835.48 38.59 102.26 5.37 96.13
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 14.34 | 7.01 67386.02 38.93 105.36 9.67 99.75
EsQ Clariant Lot 2 | Test 1 17.24 |16.99 67250.92 39.29 108.07 3.87 103.40
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 0.00 7.05 105525.46 33.41 -99.34 0.58 3.39
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 0.00 7.06 107284.43 33.41 -101.63 0.71 6.75
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 0.03 7.07 83768.67 33.42 -101.85 0.46 10.14
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 0.06 7.08 101515.70 33.39 -99.23 0.12 13.54
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 0.11 7.08 82236.78 33.36 -93.41 0.31 17.06
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 0.16 7.09 86543.11 33.36 -82.76 0.50 20.45
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 0.23 7.09 99633.87 33.41 -69.77 0.59 23.88
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 0.30 7.09 100626.39 33.46 -55.69 0.40 27.27
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 0.39 7.10 101548.15 33.49 -41.60 0.27 30.69
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 0.48 7.10 104116.28 33.52 -27.90 0.37 34.18
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 0.59 7.10 103258.67 33.56 -14.54 0.19 37.65
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 0.70 7.1 96070.19 33.67 -1.98 0.36 41.13
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 0.83 7.1 99636.56 33.78 9.87 0.52 44.62
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 0.96 7.1 98777.56 33.89 20.53 0.66 48.15
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 1.11 7.11 88711.99 33.97 30.63 0.88 51.77
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 1.26 7.12 97394.74 34.04 39.51 0.75 55.26
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 1.43 7.12 95920.31 34.18 47.42 0.62 58.76
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 1.60 7.12 90595.75 34.35 54.49 0.72 62.27
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 1.79 7.12 97339.58 34.51 60.44 1.30 65.85
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 1.98 7.13 99464.48 34.63 65.74 1.07 69.39
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 2.48 7.13 104944.47 34.77 71.67 0.84 72.91
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 3.27 7.13 100205.45 35.00 77.89 0.48 76.47
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 4.37 7.12 93869.10 35.33 84.71 0.42 80.01
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 5.76 7.12 93030.09 35.66 89.72 0.42 83.56
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 7.46 7.1 101751.30 35.97 94.41 0.50 87.12
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 9.45 7.10 95245.46 36.29 97.86 1.10 90.73
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 11.75 7.08 94870.41 36.61 100.07 0.57 94.30
EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 14.34 |7.06 103522.46 36.96 103.00 0.73 97.87




EsQ Clariant Lot 2 | Test 2 | 17.24 | 7.04 | 100025.10

37.27 104.78 |0.81 |1o1.41

A.2 Calorimetrias
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A.3 Redmetro

Lote 1 (Kao, Stepan, Clariant, Stepan EU)
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A.4 Lumisizer

St e (1)

@25° C
(I Stepan Lot 1 NN Stepanlot2 [0 Clariant Lot 1 [ Clariant Lot 2 [ StepanEUB [ StepantUA [N Kaolot 1 MM Kaolot2
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Samole Name Rate Mean RCA StdDev Corr. Mean StdDev
P in %/h ing in %/h coeff. in % in %
Stepan Lot 1 2227 1,203 0.0545 0.8869 29.94 6.179
Stepan Lot 2 1.747 1,203 0.0400 0.9825 24.02 6.252
Clariant Lot 1 1.570 1,202 0.0418 0.9391 25.85 4.392
Clariant Lot 2 1.388 1,201 0.0345 0.9710 2450 4.590
Stepan EUB 0.4753 1,203 0.0042 0.9942 20.73 2.155
Stepan EUA 0.3943 1,201 0.0050 0.9945 19.23 1.826
Kao Lot 1 0.3756 1,202 0.0024 0.9964 16.07 1.653
Kao Lot 2 0.3610 1,203 0.0021 0.9960 15.07 1.621
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Sample Name _Rate Me'fzn RCA S_thev Corr. Mean St_d Dev
in %/h ing in %/h coeff. in % in %
Stepan Lot 1 2120 1,203 0.0522 0.8726 32.37 5.560
Stepan Lot 2 1.713 1,203 0.0437 0.9564 26.72 5.368
Clariant Lot 1 1.403 1,203 0.0376 0.9404 25.10 3.885
Clariant Lot 2 1.394 1,203 0.0321 0.9564 26.63 4.770
Kao Lot 2 0.0480 1,203 0.0045 0.9168 16.62 0.4517
Kao Lot 1 0.0031 1,203 0.0052 0.7999 17.39 0.3918
Stepan EUA -0.0100 1,203 0.0133 0.9319 20.04 0.9700
Stepan EUB -0.0341 1,203 0.0144 0.9237 19.90 1.004



A.5 Zetasizer

6646 Kao & Thick Lot 1 lunes, 09 de diciembre de 2019 03:30:22 p.m. 20 59.5 0.166 4221
E647 Kao & Thick Lot 1 lunes, 09 de diciembre de 2019 033217 pm. 20 651 057 4 616
6648 Kao & Thick Lot 1 lunes, 09 de diciembre de 2019 03:32:53 p.m. 20 54.3 0.155 4558
6649 Kao & Thick Lot 1 lunes, 09 de diciembre de 2019 033328 p.m. 20 53.3 0.154 4.49

G650 Kao & Thick Lot 1 lunes, 09 de diciembre de 2019 033404 p.m. 20 G676 0154 4 796
6651 Kao & Thick Lot 1 lunes, 09 de diciembre de 2019 03:34:39 p.m. 20 53.2 0.153 4479
G670 StepanTh Lot lunes 09 de diciembre de 2019 041350 pm 20 5 0186 3878
6671 Stepan&Th Lot lunes, 09 de diciembre de 2019 04:15:44 p.m. 20 521 0178 3693
5672 Stepand Th Lot lunes, 09 de diciembre de 2019 04:16:19 pm. 20 481 oy 3412
6673 Stepané&Th Lot lunes, 09 de diciembre de 2019 04: 16:55 p.m. 20 51 0176 3817
565 74 StepanéTh Lot lunes, 09 de diciembre de 2019 041730 pm. 20 2.7 0174 3,733
6675 Stepan&Th Lot lunes 09 de diciembre de 2019 04:15:08 pm. 20 254 0173 4139
6736 Clanant Thick Lot1 1 | martes, 10 de diciembre de 2019 02 50:59 p.m. 20 59.5 0.15 4223
6737 Clarant Thick Lot1 2 | martes, 10 de diciembre de 2019 02 5254 p.m. 20 555 0147 3936
5738 Clanant Thick Lot1 3 | martes, 10 de diciembre de 2019 02.53:30 p.m. 20 553 0.147 3.925
£733 Clariant Thick Lot1 4 | martes, 10 de diciembre de 2019 025405 p.m. 20 583 0147 4137
6740 Clanant Thick Lot1 5 | martes, 10 de diciembre de 2019 02 54:41 p.m. 20 515 0.148 3652
B741 Clariant Thick Lot1 6 | martes, 10 de diciembre de 2019 025516 p.m. 20 582 0.148 413
G766 Stepan EU & Thick 1 | martes, 10 de diciembre de 2019 03:31:50 p.m. 20 252 0152 3912
G767 Stepan EU & Thick 2 | martes, 10 de diciembre de 2019 03:32:45 p.m. 20 497 0147 3523
6763 Stepan EL & Thick 3 | martes, 10 de diciembre de 2019 033420 p.m., 20 491 0145 3482
5769 Stepan EU & Thick 4 | martes, 10 de diciembre de 2019 03:34:55 p.m. 20 522 0.149 3699
G770 Stepan EL & Thick & | martes, 10 de diciembre de 2019 033531 pm 20 518 015 3675
G771 Stepan EL & Thick B | martes, 10 de diciembre de 2019 03 36:06 p.m. 20 204 0151 3574
R34 Kao&Thick Lot2 martes, 10 de diciembre de 2019 11:32:41 a.m. 20 T6.1 0172 54

6695 Kao&Thick Lot2 martes, 10 de diciembre de 2019 11:41:34 a.m. 20 137 017 5224
6696 Kao&Thick Lot2 martes, 10 de diciembre de 2019 11:42:10 a.m. 20 711 017 5.039
6697 Waon&Thick Lot2 martes, 10 de diciembre de 2019 11.42.45a.m. 20 731 0.168 5183
6698 Kao&Thick Lot2 martes, 10 de diciembre de 2019 11:42:21 a.m. 20 67.7 0.166 4801
E699 Kao&Thick Lot2 martes, 10 de diciembre de 2019 11:43:56 a.m 20 65 0164 46512
6718 Stepan & Thick Lot2 1| martes, 10 de diciembre de 2019 02 14:53 p.m. 20 401 0.232 2.846
6713 Stepan & Thick LotZ 2| martes, 10 de diciembre de 2019 021648 p.m. 20 A6 0.228 2953
G720 Stepan & Thick Lot2 3| martes, 10 de diciembre de 2019 021723 p.m. 20 401 0232 2 846
BT Stepan & Thick LotZ 4| martes, 10 de diciembre de 2019 021758 p.m. 20 46 1 0.958 3967
6722 Stepan & Thick LotZ 5| martes, 10 de diciembre de 2019 021534 p.m. 20 555 0.286 3.934
6723 Stepan & Thick Lot2 6| martes, 10 de diciembre de 2019 02 19:10 p.m. 20 46 1 0.258 3.267
6754 Clariant & Thick Lot? 1| martes, 10 de diciembre de 2019 03 1645 pm 20 60.3 0152 4276
6755  |Jariant & Thick Lat2 2| martes, 10 de diciembre de 2019 0318:40 p.m. 20 56.5 0.147 4007
6756 Clariant & Thick Lot? 3| martes, 10 de diciembre de 2019 031916 pm 20 532 0143 37T

6757 | Jariant & Thick Lot2 4| martes, 10 de diciembre de 2019 03:19:51 p.m. 20 51.8 0.149 3677
6758 Carant & Thick Lot? 5 martes, 10 de diciembre de 2019 03 20027 p.m. 20 533 0.149 3782
6759 | Jarant & Thick Lot2 6] martes, 10 de diciembre de 2019 03 21:02 p.m. 20 58.8 0.15 4169



A.6 Mastersizer

Lote 1 (Kao, Stepan, Clariant, Stepan EU)

Analysis
Particle Name SUAVITEL
Particle Refractive index 0000
Particle Absorption Index 0000
Dispersant Name Walar

Result

Concentration 00030 %
Span 6387
Uniformity 1 840
Spocific Surface Area 1259 m?/kg

Dispersant Refractive Index 1330 D[3.2] 1.84 pm
Scattering Model Mie D [4,3] 732 pm
Analysis Model Gener sl Purpose Dv (10) 0.751 pm
Weighted Residual 2 84 % Dv (25) 1.06 pm
Laser Obscuration 1153 % Dv (50) 3.24 pm
Accessory Name Hydro My Dv (75) 9.04 pm
Dv (#0) 214 pm
Frequency (compatitle)
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Sire Classas (m)
Analysis " Result
Particle Name SUAVITEL Concentration 0.0000 3%
Particle Refractive Index 0.000 Span 4.620
Particle Absorption Index 0.000 Uniformity 1.348
Dispersant Name \Water Specific Surface Area 2896 mi/kg
Dispersant Refractive Index 1330 D [3,2] 207 pm
Scattering Model Mie D [4,3] 7.01 pm
Analysis Model General Purpose Dv (10) 0.74% pm
Weighted Residual 2.72 % Dv (25) 1.58 pm
Laser Obscuration 0.00 % Dv (50) 3.85 pm
Accessory Name Hydro MV Dv (75) 8.37 pm
Dv (90) 18.6 pm
Frequency (compatible)
8
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2
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24
T TTTrTrT T T TTTTrTg T TTTTTg T TTTTTT T TTrTmg rTrTrIm
oo 01 10 0.0 1000 1.000:0 10.000.0
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Analysis Result

Particle Name SUAVITEL Concentration 0.0000 %
Particle Refractive Index 0.000 Span 3592
Particle Absorption Index 0.000 Uniformity 1.020
Dispersant Name Water Specific Surface Area 1446 mi/kg
Dispersant Refractive Index 1.330 D[3,2] 415 pm
Scattering Model Mie D [4,3] 148 pm
Analysis Model General Purpose Dv (10) 1.31 pm
Weighted Residual 146 3% Dv (25) 5.06 pm
Laser Obscuration 0.00 % Dv (50) 9.74 pm
Accessory Name Hydro MV Dv (75) 19.5 pm
Dv (90) 36.3 pm
Frequency (compatible)
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om 01 10 oo 1000 1,000.0 A0000.0
Slze Classes (jm)
Analysis Result
Particle Name SUAVITEL Concentration 0.0020 %
Particle Refractive Index 0.000 Span 3.197
Particle Absarption Index 0.000 Uniformity 1.149
Dispersant Name Water Specific Surface Area 4420 m*/kg
Dispersant Refractive Index 1.330 D[3.2] 1.36 pm
Scattering Model Mie D [4,3] 367 pm
Analysis Model General Purpose Dv (10) 0.624 pm
Weighted Residual 416 % Dv (25) 0.823 pm
Laser Obscuration 10.46 % Dw (50) 2.42 pm
Accessory Name Hydro MV Dv (75) 4.80 pm
Dv (90) 8.35 pm
Frequency (compatible)
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Lote 2 (Kao, Stepan, Clariant)

Analysis Result
Particle Name SUAVITEL Concentration 0.0029 3%
Particle Refractive Index 0.000 Span 6048
Particle Absorption Index 0.000 Uniformity 1.815
Dispersant Name Water Specific Surface Area 3405 m¥/kg
Dispersant Refractive Index 1.330 D [3,2] 1.76 um
Scattering Model Mie D [4,3] 713 pm
Analysis Madel General Purpose D (10) 0.722 pm
Weighted Residual 3.00 % Dv (25) 1.03 pm
Laser Obscuration 1155 % Dv (50) 319 pm
Accessory Name Hydro MV Dv (75) 6.86 um
Dv (90) 16.8 pm
Frequency (compatible)
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£
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oo 01 10 oo 1000 1.000.0 10.000.0
Slze Classes (um)
Anlysis Result
Particle Name SUAVITEL Concentration 0.0035 %
Particle Refractive index 0000 Span 5 364
Particle Absorplion Index 0000 Uniformity 1661
Disparsant Nama Watar Specific Surface Area 2750 mi/kg
Dispersant Refractive Index 1.330 D[3,2] 2.18 pm
Scaltoring Modol Mic D[4,3] 917 pm
Analysis Model Grneral Purpose Dv (10) 0788 pm
Weighted Residual 2 35 % Dv (25) 1.35 pm
Laser Obscuration 11.11 % Dw (S0) 4.43 um
Accessary Name Hydro MY Dv (75) 132 jim
D (90) 24.5 pm
Fraquency (onm putible)
5o
=
£
&3
E]
I
a
5
]
=
1-
T T T TTT1T] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Analysis Result
Particle Name SUAVITEL Concentration 0.0038 %
Particle Refractive Index (0.000 Span 2.771

Particle Absorption Index 0.000 Uniformity 0919

Dispersant Name Water Specific Surface Area 2287 m*/kg

Dispersant Refractive Index 1.330 D[3,2] 262 pm

Scattering Model Mie D[4.3) 873 pm

Analysis Model General Purpose Dv (10) 0801 pm

Weighted Residual 2.19 % Dwv (25) 3.0% pm

Laser Obscuration 10.14 % Dv (50) 6.30 pm

Accessory Name Hydro MV Dv (75) 11.3 pm

Dv (90) 182 ym

Frequency (compatible)

Volume Density (%)
=
1

L T T T T TrIr] T T 1 T rrrrg T T T T I1rT7] T T T T Tr1rr] T T T rrrr T T T rTr1r1rmn
0.01 01 10 100 1000 1.000.0 10,000.0

Slze Classes (um)

A7. Mercado de Esterquats

La tension superficial tiene unidades de energia o trabajo por unidad de area. Las
unidades Sl para o son J/m2=N/m. Como los valores experimentales de o suelen
ser del orden de 10-3 N/m, también es frecuente encontrar valores de ©
expresados como mN/m. Normalmente, o disminuye con el aumento de la
temperatura.

El tamano del mercado mundial de esterquats se valoré en USD 1,35 billones en
2015 y se espera que crezca a una tasa compuesta anual del 10,6% entre 2016 y
2024.

Los principales segmentos de aplicacion del mercado de esterquats son el cuidado
de telas, el cuidado personal y las aplicaciones industriales. El cuidado de las telas
fue la aplicacion mas importante, representando el 91.5% de la participacion en los
ingresos en 2015.

Se espera que el cuidado personal sea testigo del crecimiento mas rapido con una
TCAC prevista del 12,4%, en términos de volumen, durante el periodo de
pronostico. Los productos de cuidado personal, como productos de belleza,
champus, equipos de afeitado, jabones y geles de bafo, juegan un papel
importante en la vida de los consumidores. Los consumidores prefieren productos
de cuidado personal que sean eficientes. Esta tendencia ha llevado a los



fabricantes a innovar nuevas formulaciones y métodos de preparacién para
integrar esterquats en numerosos productos de cuidado personal.

Los esterquats se usan como tensioactivos cationicos en aplicaciones industriales
como lavado, productos de limpieza y ablandamiento de papel. La actividad de la
superficie, las propiedades sustantivas, antimicrobianas y antiestaticas de los
esterquats los convierten en una opcion popular para su uso en aplicaciones
industriales. El uso de soluciones de limpieza ayuda a prevenir la corrosion y a
mejorar la vida util del equipo.

A.8 Solvatacién de Micelas

Las micelas presentan por lo general forma esférica debido a que las fuerzas que
existen dentro de la misma son de sentido opuesto. La primera fuerza, que permite
la asociacion de las cadenas alquilicas, es el efecto hidrofébico. La segunda
fuerza es la responsable en verdad de la forma esférica que poseen las micelas y
se relaciona con el efecto de solvatacion y la interaccidon entre las cabezas polares
del tensoactivo.

La solvatacion de las cabezas de los tensoactivos es termodinamicamente
favorable, aun cuando sus moléculas estan asociadas debido a la cadena
alquilica. La conformacion esférica permite la existencia de espacio para que las
moléculas de agua que solvatan las cabezas del tensoactivo se acomoden.

A.9 Depésito de Catiosomas sobre la Tela

Con el deposito de los catiosomas sobre la tela no solamente el ingrediente activo
se adsorbe sobre esta, moléculas de fragancia, siliconas, etc. también lo hacen
otorgandole asi los siguientes beneficios a la tela:

° El depdsito de polimeros catidnicos sobre la tela propicia que el manchado
de la ropa se reduzca y facilita el planchado de la tela

° El depdsito de distintas notas de fragancia sobre la tela hace que la ropa
huela limpia y fresca

° Con la adsorcion de una capa de activo (material grasoso) el suavizante de
telas lubrica las fibras dandoles asi suavidad. De igual manera, dicha capa de
material grasoso neutraliza las cargas de la tela, reduciendo asi la estatica y las
arrugas que esta pueda llegar a presentar (es decir, minimiza la interaccién entre
las fibras de la tela mediante puentes de hidrogeno)



A10. Sintesis de ECA basado en TEA

OH O 0
| | |
Cl, R-C-CH;-CHy-N-CH,-CH3-O-C-R ~ +  (CH3):S04
|
(Fatty |
(o] N CH; ; 8] CH; DMS
| Acid) | (TED I |
R-C-OH + HO-H,C- H,C-N-CH,- CH,-OH  + HO-C-R CH;
: |
0 Temperature oH (i) Temperature (upto 100°C)
250°C
(i) Pressure 21O (i) Stirring (few hours)
- 21
(8]
I
R-C-0-H,C- H;C-N-CH,- CH,-0-C-R 0 CH;, o
I f | Il
(8] CH; R-C-0-H;C- H;C-"N-CH;- CH;-0-C-R  CH3807,
|
CH; CH;
|
OH CH:

(Diester of triethanolamine) |

. . OH (Esterquat)
Fig. 2 Synthesis of Esterquats.
Fig. 3 Synthesis of Esterquats with Dimethyl Sulfate.

Sintesis del ECA a partir de TEA (Mishra, Shilpi et. atl, 2007)

Los ECA se sintetizan al hacer reaccionar una alcano amina terciaria (TEA) con
acidos grasos lo que resulta en moléculas de diester de trietanolamina.
Posteriormente se cuaterniza con un agente de alquilacién (DMS, dimetil sulfato)
para finalmente obtener ECA.

El 91.5% del total de ECA que se producen en Norteamérica se utiliza para la
manufactura de suavizantes de tela, la produccion restante de ECA se utiliza en
productos de cuidado personal, asi como en productos de limpieza (2015).

A11. Sintesis de ECA basado en MDEA

CH3;N(C,H,OH), + 2COOH-R  CH3N(C,H,OCO-R), Reaccion 1
(MDEA + 2 Acido Graso  Diester de Metildietanolamina Reaccion 1)
CH3N(C,H,0CO-R),+ CH,Cl  (CH3),N(CH,CH,OCO-R), Reaccion 2
(Diester de MDEA + Cloruro de Metilo ECA de MDEA Reaccion 2)

A12. Definiciones

Potencial de Flujo: el campo eléctrico generado cuando un liquido se ve obligado
a pasar por una superficie cargada estacionaria

Adsorcion: proceso mediante el cual las moléculas de una sustancia interactuan,
a través de fuerzas intermoleculares, con la superficie de otra sustancia



Campo Eléctrico: fuerza eléctrica que actua hasta cierta distancia, alrededor de
la carga eléctrica que la genera. Este campo, se cuantifica midiendo la fuerza que
una “carga de prueba” con carga positiva, experimenta al estar dentro de este

campo eléctrico

F

E =-—
q

o

Figura. En donde E es el campo eléctrico, Fe la fuerza del campo eléctrico, y qola

La

carga de prueba.

Diferencia en Energia Potencial: la fuerza (fuerza conservativa) que actua sobre
un objeto para que se mueva desde el punto A, hasta el punto B. Esta fuerza es
igual al trabajo, y se expresa en joules

8 - -
AU=U,~U, =~ F-ds=—W

diferencia de potencial eléctrico y la diferencia de energia potencial estan
relacionados por

AU = q AV
Diferencia de Potencial Eléctrico: representa la cantidad de trabajo realizado por
unidad de carga para mover una carga de prueba (qo) del punto A al B, sin

cambiar su energia cinética; y esta dada por:

—

AV =-['(F/q)ds=-] E-ds

Diferencia de potencial eléctrico (En donde ds es el vector que indica la direccién)
Segun el Sl, el potencial eléctrico se expresa en volt (V), en donde:

1 volt= 1 joule/coulomb (1V= 1 J/C)



A13. Potencial Z de Particula

Non-polar Polar
Media Media

e. w1 o‘K 1
Huckel Smoluchowvski

approximation approximation

F(xa)= 1.0 F(xa)= 1.5

Aproximaciones que se utilizan en la ecuacion de Henry

A14. Ecuacion de estado de superficie
Tradicionalmente, para analizar lo que ocurre en la superficie se debe de conocer
que tanto se adsorbe de una especie sobre la superficie dependiendo de la
concentracion de la solucion o presion superficial, esta relacion se llama isoterma
de adsorcién y se escribe de forma general como:

c = Kf(D)
En donde c es la concentracion o presion, K es una constante de proporcionalidad
y I es la concentracion superficial en exceso.
Para sistemas no ideales, la adsorcién del principal activo de los suavizantes
sobre la tela se podria describir con la ecuacion de van der Waals para la
superficie. Esta ecuacion toma en cuenta las interacciones de las moléculas
dependiendo el lugar en el espacio que ocupen, asi como las interacciones
intermoleculares que se pueden presentar entre ellas, teniendo asi la siguiente
ecuacion:

Siendo m la presion superficial, R la constante universal de los gases, (A-Ao) es el
area libre donde las moléculas que estan en la superficie se mueven libremente,
A2 es el total del area elevada al cuadrado, y a es el parametro de interaccion
molecular en la superficie.

Con el potencial z, que es la herramienta con la que se va a estudiar la adsorcion,
no se puede describir a este fenémeno con la Ecuacidén de van der Waals para la
Superficie ya que los parametros medidos en el SURPASS no permiten obtener la
informacion necesaria para utilizar dicha ecuacion.

De acuerdo con Brunauer, Emmett y Teller (BET) [39] hay 5 tipos de isotermas de
adsorcion que se diferencian por las capas de adsorbato que pueden formar
(monocapa o multicapas) y por las interacciones entre si que presentan las
moléculas adsorbidas (figura 10). La isoterma tipo | conocida como la isoterma de



Langmuir es un modelo que sostiene que la adsorcidon es mono molecular (es
decir la adsorcion se da en una monocapa), no hay interacciones entre las
moléculas adsorbidas y todos los sitios de la superficie tienen la misma
probabilidad de ser ocupados. El resto de las isotermas las podemos entender
como desviaciones de la isoterma de Langmuir, presentando asi la isoterma tipo Il
multicapas de material adsorbido sobre una superficie con macroporos y la
isoterma tipo lll puede presentar multi capas de adsorbato siendo las interacciones
laterales entre las moléculas adsorbidas mas fuertes que las interacciones entre el
adsorbato y la superficie. Las isotermas tipo IV y V son similares ya que presentan
condensacion del adsorbato sobre la superficie y forman multi capas, aunque en el
tipo V las interacciones laterales son importantes.

" Tipa Il /
/ 4

Tipa I I
/-' / Tipo IV

Cantidad Adsorbida

.. ’/‘

Tipo v S

v

Concentracion (o presion)

Tipos de Isotermas de Adsorcion
A15. PSD
En el analisis del PSD, también se reportan el D[4,3], que se conoce como la
‘media volumétrica”, D[3,2] la “media de superficie’, y el Span que indica el
“ancho” o que tanta distribucién existe en la muestra.

iﬂ'",x; iD".l. _
Dl43]= 35— DI320=F— Span= 2D

Z D, E =, Dogs

: i

i b) c)

Férmula para calcular a) D[4,3], b) D[3,2] ¢) Span (Horiba, 2017)



A16. Isotermas de adsorcidon con sus respectivas pendientes

a) Esf} Kao: { con distinta cantidad de EsC, b) EsQ, Stepan Lote 1: con distinta cantidad
P de EsC}

150,000

- ¥ = 49,087 - 4.97
s 2)F R =0.9297 enoo y = 5,81 - 14,058
: z 2 [ re=oassT
i 2-:::;:‘3&:00 000 4.000 G000 D000 10.000 12000 14000 16.000 16000 20.000 Foun
E - N <+ : : . = . ) : ‘:; o 2000 2000 G000 EO000 10000 12000 12000 15000 18.000 20.000
" -Se0ed |y = 308.34x - 12166 Boon 1 ¥ = 23884x- 86,37
1)~ ge=09024 " R*=0.8818
T 1 100.000
Lt -150.000
Voluman (ml) Volumen [mL)
) EsQ: Clariant Lote 1: 7 con distinta cantidad d) EsQ Stepan EU Lote 1:{ con distinta
de EsQ cantidad de EsQ
150.000 150.000
100.000 106,000

o =52 288x- 10, 384
—50,000 50000
= y = 52.845x- 12428 = R = 0.8488
E 2) R?=0.9353 = 2)
= 0.000 8 nooo
5 0, 5,000 10,000 15,000 20,000 [E D 5.000 10000 15,000 20.000
- o
:Q—,au 000 50 000 1
1) y = 251.2Tx- 101.08 y = 28202¢- 118.38
R*=086822 R* =0.2888
- 100,000 -100.000
-150.000 -150.000

Volumen (ml) Volumen {mL)




1 Eer) Kan | ote 3- 7 con dicting e ‘e
a) Es() Kao Lote 2:7 con distinta cantidad de b} EsQ) Stepan Lote 2:7 con distinta cantidad

EsCl de EsQ
i ST By R Tl
0 b n 1) g
c) Es Clariant Lote 2:7 con distinta cantidad
de Es()
ECA Lote Pendiente 1 R2 Pendiente 2 R2.
Kao Prueba 1 1 304.34 0.9924 49.087 0.9297
Kao Prueba 2 1 239.64 0.9891 40.67 0.956
Stepan Prueba 1 1 230.78 0.9918 55.8 0.9557
Stepan Prueba 2 1 230.91 0.992 64.664 0.9477
Clariant Prueba 1 1 251.27 0.9922 52.84 0.9353
Clariant Prueba 2 1 209.49 0.9913 50.63 0.9469
Stepan EU Prueba 1 1 252.02 0.9895 52.28 0.9466
Stepan EU Prueba 2 1 243.83 0.9797 44.91 0.9436
Kao Prueba 1 2 245.25 0.9855 39.73 0.9415
Kao Prueba 2 2 260.46 0.9836 29.33 0.9164
Stepan Prueba 1 2 201.97 0.9839 47.4 0.9689
Stepan Prueba 2 2 242.29 0.9948 53.39 0.9505
Clariant Prueba 1 2 223.63 0.9825 40.35 0.9587
Clariant Prueba 2 2 154.51 0.9918 37.983 0.9113
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