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INTRODUCCION

El uso de productos emulsificados destinados a la lubricacién industrial
alcanza actualmente una gran importancia y transcendencia. La elaboracion y el
analisis de nuevos sistemas dispersos contribuyen al desarrollo de sistemas mas
econémicos y de mejores caracteristicas. Las emulsiones lubricantes presentan
ventajas con respecto a la lubricacion con aceites puros; son aceites disueltos en
agua lo que les permite disipar rapidamente el calor debido a las propiedades del
agua. El uso de emulsiones genera un ahorro economico al reducir la cantidad de
aceite utilizado y en lo que respecta a la parte ambiental, la disminucion en la
cantidad de aceite residual generado contribuye con la industria a producir menos
residuos y mas en este caso en el que se trata de residuos de riesgo ambiental, lo
que actualmente constituye un problema para su tratamiento y disposicion.

Las emulstones lubricantes tienen como objetivo el eludir un contacto
4spero entre dos superficies solidas. Cuando éstas tienden a moverse una sobre otra
evitando su desgaste por friccion. Para ello se mantiene una capa adsorbida de un
material facilmente deformable, que reduce las interacciones quimicas y fisicas
entre cada una de las dos superficies solidas. La capa de material lubricante
adsorbida, es aitamente dependiente de los fendmenos de superficie como su
tensién superficial, y el tamafio de partticula, que proporcionan caracteristicas
importantes al compuesto adsorbido.

Otras propiedades importantes en una emulsién lubricante son su solubilidad,
que facilita el empleo del producto con diversos disolventes y para diferentes
medios, y su espumacion, que en caso de ser excesiva, su control dentro del proceso
origina molestias y gastos adicionales.

E! objetivo de este trabajo es el desarrollo de productos emulsificados con
buenas propiedades lubricantes evaluando sus propicdades principales como son: la
estabilidad de las emulsiones, la tensidn superficial, la solubilidad, la espumacién y
el indice de refraccion. El primer paso de la presente investigacion fue la
elaboracion y optimizacidn de la esterificacion de un polialcohol con un acido
graso, para obtener diferentes productos. Prosiguieron las pruebas con diferentes
agentes tensoactivos con el objetivo de lograr emulsiones estables para cada uno de
los productos; obtenidas las emulsiones se analizd sus propiedades lubricantes a
diferentes concentraciones de tensoactivo, con diversas proporciones de aceite y
pruebas a diferente temperatura. Posteriormente se procedio a valorar las
propiedades mas importantes para cada uno de los productos obtenidos.

En el primer capitulo se presentan los conceptos y principios basicos de la
termodinamica de superficie.




En el capitulo 11 se da la definicién de emulsién y agentes emulsificantes, asi como
sus propiedades y caracterizacion. El capitulo III trata de la lubricacion con sus
diferentes clasificaciones y de diversas propiedades de superficie. El capitulo IV es
¢l desarrollo experimental del presente trabajo; en el se encuentran las técnicas que
se siguieron para la elaboracion de las diferentes pruebas. El capitulo V lo
constituyen los resultados y su anlisis, en donde se muestran tablas y se discuten
los resultados obtenidos. En la altima parte de este trabajo aparecen las
conclusiones a las que se llegaron con el trabajo y las referencias bibliograficas.




CAPITULO X
TERMODINAMICA DE SURERFICIE
1.1. TENSION SUPERFICIAL

L.1.1. Definicién de tension superficial

La capa limite entre una fase liquida y una fase gaseosa puede ser
considerada como una tercera fase con propiedades intermedias entre el liquido y el
gas. Una caracteristica comun a todas las interfases liquido-gas es la tension
superficial. Dentro del cuerpo de un liquido, alrededor de una molécula actiian
atracciones casi simétricas, en cambio estando en la superficie las moléculas se
encuentran parcialmente rodeada por otras, experimentando una atraccion hacia el
cuerpo del liquido. Esta atraccion tiende a arrastrar las moléculas superficiales hacia
el interior, y al hacerlo el liquido se comporta como si estuviera rodeado por una
membrana invisible . Este fenomeno se llama tensién superficial, y se define como
la fuerza perpendicular a la superficie de! liquido dirigida hacia el seno de este. Esta
fuerza tiende a hacer que el liquido asuma un estado de energia minima, el estado de

minima energia para una gota liquida es el de la minima superficie.

FIGURA 1.1. Tension superficial




1.2. ADSORCION

La adsorcién se define como la acumulacion de una sustancia en una
superficie; 1a sustancia atraida hacia la superficie se llama fase adsorbida, mientras
que aquélla a la cual se adhiere es la adsorbente. Esto ocurre en cualquier tipo de
interfase; no obstante las distintas caracteristicas de las fases solidas y las liquidas
hacen que el analisis del fenémeno sea diferente en cada case. En los liquidos, las
fuerzas moleculares en la superficie se encuentran en un estado de insaturacion o
desbalanceo, ocastonando la atraccidn hacia si de los gases u otras sustancias que se

ponen en contacto con ellos, reteniéndolas en su superficie.

La compresion, el manejo, el control de los procesos de adsorcion, los efectos
eléctricos y termodinamicos de las especies adsorbidas constituyen el fundamento de
la tecnologia moderna para la estabilidad o inestabilidad coloidal, los fenomenos de
humectacion, emulsificacion y demulsificacion, asi como para los de formacion y
destruccion de espumas, adhesion, lubricacion, desplazamiento de fluido en

sistemas capilares, y en muchas otras areas.

1.2.1. Adsorcion de soluciones

La adsorcion en los diferentes tipos de interfases toma lugar cuando una fase
liquida entra en contacto con otra fase inmiscible, la cual puede ser sélida, liquida o
gaseosa. Para que la adsorcidn ocurra, una o ambas fases deberan contener mas de
un componente. Las dos fases inmiscibles deben estar en contacto una con otra, de
manera que si alguno de esos componentes se acumula en exceso en la region
interfacial, el proceso de transferencia del componente del bulto a la superficie
continvara hasta encontrar un estado de equilibrio en la adsorcion. El componente
que preferentemente se acumula en la interfase es llainado adsorbato. Cuando
ambos componentes, el soluto y el solvente estan en el bulto, compiten uno con el

otro por acumularse en exceso en la regidn interfacial. La region de la superficie




entre las dos fases es delgada, fo que provoca que sea muy sensible a los cambios
de las propiedades del bulto. De hecho, la extensién de las propiedades de la region
superficial pueden alterarse significativamente por cambios del sistema de bulto.
El tipo de la interfase es designado por los nombres de las fases de bulto en
contacto, como son aire-agua, benceno-agua, mercurio-agua, o interfases alumina-

agua.

El grado de adsorcion a una temperatura y concentracion dadas, varia con la
naturaleza del adsorbente, del adsorbato y del disolvente. La adsorcién disminuye al
aumentar la temperatura, pero en general este efecto es menor en el caso de
soluciones donde no se trate de gases. La solubilidad del adsorbato parece influir en
el sentido de que, en cuanto menor es su solubilidad en el disolvente, mayor es su

adsorcion.

Entre los principios fundamentales del proceso de adsorcién y que
representan la base del todo el entendimiento del fendmene se encuentran la

ecuacion de Gibbs y la ecuacion de Young-Laplace.

1.2.2. Tipos de adsorcion

Se tiene dos tipos de adsorcion, una fisica o de van der Waals y otra quimica
o activada. Si el adsorbato y la superficie del adsorbente interactian solo por medio
de fuerzas de van der Waals vy los moléculas adsorbidas esian ligadas débilmente a
la superficie, se trata de adsorcion fisica, que se caracteriza por sus energias de
adsorcion bajas del orden de 10,000 calorias ¢ menos por mol de adsorbato, y por
que el equilibrio es reversible y se establece rapidamente. El aumento de

temperatura disminuye considerablemente la adsorcion.

La adsorcion activada o quimica proporciona cambios calorificos mas acentuados,
con valores desde 2000 hasta 100,000 calorias. El pas tiene una ligadura mas firme

a la superficie; como los calores son de igual magnitud que los que tienen lugar en




las reacciones quimicas se observa que la adsorcién quimica es una combinacién de
las moléculas del fluido con la superficie formando un compuesto sobre ésta. La
adsorcion quimica no va mas alla de una monocapa en la superficie; por esta razon,

Ia isoterma de Langmuir es utilizada para interpretar el fendmeno,

La adsorcion quimica se presenta solo cuando se puede formar un compuesto
en la superficie del adsorbente lo que la hace mas especifica que la fisica. En
cambio, es posible encontrar una adsorcion fisica facilmente, puesto que las fuerzas
de van der Waals no son de naturaleza especifica y se le puede encontrar aun

enmascarada por la quimica que es mas fuerte,

1L.3.1. Primera ley de fa Termodindmica

La primera ley de la termodinamica es el principio de la conservacion de la
energia: La energia no se crea ni destruye solo se transforma. Esta primera ley
puede expresarse en funcion de la cantidad de energia transferida como trabajo
durante una transaccion con el sistema (w) y la energia transferida como calor (q).

Si se designa a la energia que tiene el sistema, energia interna, como U;
la diferencia que s¢ ocasiona en la energia interna debida a la transferencia de

energia como trabajo o como calor se escribe como:
AU-w =q (1.5)
AU=q+w (1.6)

La ecuacion (1.6) es el establecimiento matematico de la primera ley.
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Figura 1.2. Balance de energia.

1.3.2. Entalpia

Cuando una cantidad de energia, q, se transfiere como calor a un sistema
abierto a la atmdsfera, el cambio en la energia del sistema no es simplemente AU= q,
porque, simultaneamente, éste pierde algo de energia al empujar Ja atmosfera. La
cantidad que toma en cuenta automaticamente esta pérdida es la entalpia, H. Los
experimentos reales se realizan generalmente bajo condiciones de presion constante,

asi que la funcion entalpia es muy utilizada y esta definida como:

H=U+PV (1.7)

donde Py V son la presion y el volumen en el sistema, H es la entalpia y U la

energia intema.

Puesto que el volumen y presion de un sistema se determinan anicamente por su
estado es U, H son también una funcién de estado. La forma diferencial de la Ec.
(1-N es:

dH =dU + PdV + Vdp. (1.8)

Esta ecuacidn predice la entalpia en sistemas cerrados, si se considera un

sistema abierto con actividad en su interfase a la ecuacién 1.8, se le agregaria cl




término de potencial quimico,; y la actividad superficial ydA que se definiran mas

adelante:

dH =dU + PAV + Vdp. + ydA + T, dni (1.8.1)

1.3.3. Energia libre

En Ia naturaleza todos los cambios son ocasionados por la tendencia de los
sistemas a alcanzar su equilibrio. Cuando se alcanza el estado de equilibrio se
pierde la inclinacion del sistema a realizar otro cambio y decimos que el sistema es
estable. Conforme el fenémeno se aleja de la condicion de estabilidad, 1a tendencia
hacia el equilibrio es mayor. Se efectia un trabajo cuando el sistema tiende a
alcanzar un estado de equilibrio, no obstante ningin proceso puede realizar un
trabajo cuando se encuentra en equilibrio. La cantidad de trabajo util recuperable,
depende tanto de la naturaleza, como en la forma en que el sistema realiza el
cambio. Para cada proceso particular hay una cantidad maxima de trabajo que se
puede levar a cabo, y éste sc toma como una medida de la tendencia del sistema en

cuestion a realizar el cambio.

Para que el trabajo asociado a estas variaciones sea maximo es necesario que
se efectien en forma reversible; si no es asi, fa cantidad de trabajo producido sera

siempre menor a la maxima alcanzable, y la diferencia enire ambas se transformara

en calor,

El trabajo maximo que un proceso puede desarrollar, no es necesariamente
igual a la cantidad de energia disponible para realizar un trabajo, aun cuando el
proceso sc efectiic en forma reversible. De la cantidad total de trabajo dispontible,

una parte se emplea para realizar un trabajo de presion-volumen, ya sea a una

contraccién o expansion del sisterna durante el proceso. Cuando éste tiene lugar



reversiblemente a una presion y temperatura constantes se efectia un cambio de

volumen desde V1 aV2, y el trabajo realizado sera

P(V2 -VI)=PAV (1.9)

Cuando hablamos de interfases este trabajo habla de un fendmeno de solubilidad
que se efectia a expensas del maximo proporcionado por el proceso, aunado a este
trabajo de expansion existe un trabajo superficial, ydA, que se refiere a la
insolubilidad de las fases, produciendo una competencia entre ambos, El trabajo

superficial que se realiza al incrementar el area del sistema es:

dW = - PAV +ydA (1.10)

Para obtener con mayor precision el maximo de energia disponible en la
interfase de un proceso, se puede definir otra funcidn de estado G, denominada

energia libre de Gibbs, mediante la relacién

G=H-TS (L1

Donde T es la temperatura y S es la entropia. La diferenciacion total de la ecuacion
( 1.t1) nos da:

dG= dH - TdS - SdT (1.12)




Pero s¢ puede observar en la ecuacién que el termino TdS es:

TdS = dU - PdV (1.13)

Usando la forma diferencial de la ecuacion de entalpia (ecuacion 1.8) y

reemplazando TdS en la ecuacion (1.12), se obtiene:

dG =dU + PdV + VdP - dU - PdV - SdT (1.14)

dG = - SdT + VdP (1.15)

Esta ecuacién representa la ecuacion fundamental para la energia libre para

una sustancia pura o para una mezcla de composicion fija en un sistema cerrado.

Si varia el nimero de moles, ny, ny, ... de las sustancias presentes,

entonces G = G(T, P, ny, ny,...), y la diferencial total es:

dG = (dG/dT)p i AT + (dG/dP)y. i dP + (dG/dny)y.p, o dny

+{dG!'dn1)1'_p_.j dn; +. .. (1.16)

donde el subindice n; de la derivada significa que todos los nimeros de moles son
constantes en la diferenciacion y el subindice n; significa que T, P y todos los

nameros de moles excepto n,, permanecen constante en la diferenciacion.

Para simplificar, se define




i =(dG/dn)p 1, o (1.17)

S1 el sistema no sufre ningiin cambio en su composicién, entonces

dn, =0, (1.18)

dn, =0 (1.19)

por lo tanto, la ecuaciéon (1.16) se reduce a

dG = (dG/dT)p_ u dT + (dedP)T w dP (1.20)

Comparando las ecuaciones (1.20) y (1.15) se observa que

(dG/dT)p i = -8 (1.21

(dG/dP), v = V (1.22)

Donde la variable y; se denomina potencial quimico y expresa el aumento en la
cnergia libre por mol de la sustancia afiadida. En razén de las ecuaciones
(1.20),(1.21) y (1.22), la diferencial total de G en la ecuacion (1.16) se transforma

en:



dG = -5dT + V dp + Zpdn;, (1.23)

Esta ecuacion relaciona el cambio de la energia libre con los cambios de la

temperatura, la presion y el niimero de moles en un sistema abierto.

En una regién de interfase, ademas de los términos anteniores se requiere

introducir el incremento de energia libre en el sistema por variacion en el area,

dG =-SdT + Vdp + vy dA + Zpdn;, (1.23.1)

1.3.4 Ecuacion de adsorcion de Gibbs

En sistemas multicomponentes, las superficies se caracterizan porque las
concentraciones de las sustancias disueltas son, en las proximidades de la interfase,
diferentes 2 la de las concentraciones en el seno de las fases. Esto puede explicarse
sobre una base molecular por que el campo de fuerzas de Van der Waals actuando
sobre una molécula de la superficie del liquido es diferente al de las fuerzas que
actilan sobre otra similar dentro del liquido'"’. Si esta consideracion se extiende a las
soluciones, se vera que las moléculas que tienen una energia de interaccion mas
baja que las de la media tenderan a acumularse en Ja superficie. Esto tendra el

efecto de conservar la energia libre del sistema a un minimo.

Considerando el sistema del tipo indicado en la figura. (1.3); de dos
superficies con una interfase plana entre ellas, como la interfase es plana p1 = p2=
p. se puede utilizar la funcion de energia libre sera. Si tenemos un sistema
multicomponente, el potencial quimico de cada compuesto sera igual en cada fase y

en la mterfase. La variacion de la energia total del sistema est4 dada por la siguiente

ecuacion:




dG =-SdT + V dp +y dA + ZSyidn;, (1.24)

Los incrementos de energia libre para las dos fases estan dados por las

siguientes ecuaciones:

dG, =-$,dT + V, dp +y dA + Epdn, (1.25)

dG; =-S5,dT+ V,dp+ydA + I)p.,-dm,(2J (1.26)

Sustrayendo estas dos ecuaciones a la ecuacion (1.24) tenemos:

d(G-G1-G2) = (S-8,-S)dT + (V-V,-V; ) dp + y dA + Epd(dni-n-n?)  (1.27)

FIGURA 1.3. Desplazamiento de la interfase. Interfase plana

Si la presencia de la interfase no produjera ningiin efecto fisico, la diferencia
entre la energia total, G, y la suma de las energias libres de las fases intemas G, +
G seria igual a cero. Como la presencia de Ja interfase si produce efectos fisicos, se
atnibuye la diferencia G - (G + G,) a la presencia de la superficie, la cual se define

como la energia libre superficial, Gs. Obsérvese que la presencia de la interfase no




puede afectar la exigencia geométrica segin la cual V = V| + V, y la ecuacion

diferencial se reduce a:

dG, = -8,dT +y dA + Zydn,* (1.28)

Integrando la ecuacion (1.28), suponiendo que el radio del cilindro B aumenta de
cero hasta algtin valor finito a temperatura, presion y composicion constantes,

tenemos:

G,=vyA+Zun,* (1.29)

Diferenciando, obtecnemos la siguiente ecuacion:

dG, =y dA + A dy+ Zpdn,* + Zn;* dy, (1.30)

Sustrayendo la ecuacién (1.28) de la (1.30), obtenemos:

ST +Ady+ X n*dy*=0 (1.31)

donde S, es la entropia superficial, A es el area superficial, ;" €l niimero de

moléculas de especic i en la superficie y Wi el potencial quimico superficial de tipos

moleculares i.

A temperatura constante, la ecuacidn (1.24) se reduce a:

14



Ady+ EZn’dp’ =0 (1.32)

Dividiendo por el area superficial, A obtenemos:

dy +tn YA dp +nAdpy"+ . =0 (1.33)

En su investigacion fundamental del equilibrio en sistemas heterogéneos (1875-
1878), Gibbs definid una cantidad I",]lamada el exceso de superficie, que esJa

* concentracion de la especie adsorbida en la superficie, expresada en unidades de
concentracion por unidad de area. I tendra signo positivo en caso de adsorcién
positiva y, signo negativo en caso de adsorcion negativa. En la ecuacton (1.29), las
distintas fracciones n;"/ A significan el exceso de superficie T para cada especie de

molécula. Por lo que;

dy+l"; dp|s+r2du2“+...=0 (134)

Por esta definicion se notara que los “excesos de superficie” son realmente las
cantidades de exceso por unidad de area de la superficie, y no son por esta razon
concentraciones en el sentido convencional. Para un sistema de dos componentes la

ecuacion 1.34 se simplifica a:

dy + Iy dpy " + T dpy’= 0 (1.35)
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En un sistema en equilibrio (a temperatura, presién y area superficial constantes) se
puede demostrar que el potencial quimico superficial de algian componente es igual
al que tiene en la fase de masa liquida, esto es, p* = p y la ecuacién 1.35 se puede

escribir como sigue:

dy + I dyy + T dp=0 {1.36)

donde 1, y Uy se refieren a los potenciales quimicos en la solucién.

La definicion de superficie dada por Gibbs aunque s precisa, es arbitraria, y
en ¢l caso de soluciones diluidas, por convencion se puede definir que la

concentracién de exceso de superficie del disolvente ' es cero. Entonces esto nos

ileva a:

dy+Madpy=0 (1.37)

s = - (dy/dps) (1.38)

En las soluciones liquidas, para un componente y en una mezcla liquida

cualesquiera, podemos escribir el potencial quimico como

i = g(T,P)} + RT Ln a;, (1.39)

donde g(T.P}) es una funcion solo de la temperatura y la presion mientras a, es la

actividad que es funcion de la temperatura, de la presion y de la composicion. La




equivalencia de la actividad con respecto al potencial quimico, expresada como una

relacion en la ecuacion (1.39), es 1a propiedad fundamental de la actividad.

El sistema g(T,p) se puede identificar con el potencial quimico del liquido puro, ™

g(T.P)=p’ (T.P) (1.40)

Entonces, la ecuacion 1.39 es equivalente a la siguiente ecuacion:

w=p’+RTLng; (1.41)

El potencial quimico para la ecuacion 1.34, se puede cambiar por la ecuacién 1.41,

en laque u“es una constante para una sustancia dada a temperatura constante y a

es la actividad del soluto.

[>=- I/RT ( dy/dLn as)r (1.42)

= - 2,/RT ( dy/d a}y (1.43)

Un material que sea fuertemente adsorbido en la interfase, un material de
superficie activa o un tensoactivo, normalmente produciran una dramatica reduccion
en la tension interfacial con pequefios cambios en la concentracién de la fase de
bulto. En soluciones diluidas, el coeficiente de actividad de un material, y2, tiene un
valor de aproximadamente uno, de manera que el Gltimo término en la ecuacion 1,39
puede ser sustituido por la concentracion molar, ¢. La aplicacion practica de esta

relacion es que la adsorcion relativa de un material en la interfase y su actividad de
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superficie, pueden ser determinadas con Ia medicion de 1a tension interfacial como

una funcién de la concentracion de soluto.

T2 =-¢/RT ( dy/dc)r (1.44)

que es 1a forma normalmente adaptada de la ecuacion de Gibbs, llamada isoterma de
adsorcidn de Gibbs. A partir del método termodinamico de Gibbs para definir la
adsorcion se puede encontrar la relacion entre la concentracion de un soluto, ¢, en el
interior de la fase y su concentracion o actividad en exceso I' en la superficie, en el

caso mas sencillo de un sistema de dos componentes.

1.4. ECUACION DE YOUNG-LAPLACE

Una importante consecuencia de la existencia de la tension superficial es la
diferencia de presion que se produce alrededor de una superficie curva, dando origen
al fenémeno conocido como la ecuacion de Young-Laplace, que es el fundamento de

la teoria de la capilaridad y de los métodos para medir tension superficial.

L4.1. Curvatura

La forma de una curva (su cualidad de aguda o achatada) en un punto
dependiente de la razon de la variacion de su direccidn. Esta razon se Hama

curvatura en €l punto, y se representara con la letra K.




as,

T+ AT
o T

FIGURA 1.4. Definicion de curvatura,

En la figura 1.4""2 sea P’ un segundo punto de la curva, proximo a P. El
arco de la curva entre Py P’ es definido como As y el angulo formado por las
tangentes en los punto P y P” es llamado At (a este angulo se le suele nombuar

angulo de contingencia). Es decir, At es la variacion que sufre Ja inclinacion de la

1angente.

Av/As = curvatura media del arco PP’ (1.45)

Se tlama curvatura en P (=K) al limite de la curvatura media cuando P’ tiende

a P es decr,

K= lim At =dt= curvatuwraenP (1.46)
pve -0 DS ds

En términos formales, la curvatura es la razén de la variacion de la

inclinacion con respecto al arco.
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Puesto que el angulo At se mide en radianes y la longitud del arco As en
unidades de longitud, la unidad de curvatura en un punto ¢s un radian por unidad de

longitud.
1.4.2.Curvatura de la circunferencia

La curvatura de una circunferencia en un punto cualquiera es igual al

reciproco del radio, y, por tanto, es la misma en todos los puntos.

AtAs= I/ R (1.47)

FIGURA 1.5. Curvatura en la circunferencia.

Desde el punto de vista de curvatura, la circunferencia es la curva mas

sencilla, puesto que un circulo se va curvando de manera uniforme. Evidentemente,

1a curvatura de una recta es cero en todos sus puntos.

1.4.3. Radio de curvatura

Se llama radio de curvatura R en un punto de una curva, al reciproco de la

curvatura en ese punto.

R= 1K (1.48)
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1.4. 4. Relacidn entre la tension superficial y la diferencia de presion a travéy de

una superficie liquida curva.

St una superficie liquida es curva la presion es mayor en el lado céncavo que
en el convexo, en una proporcion que depende de la tenstén superficial y la de
curvatura. Esto es porque el desplazamiento de una superficie curva, paralela a si
misma, resulta en un incremento en el area debido a que la superficie se mueve en
direccion al lado convexo, y el trabajo que se ha estado haciendo incrementa el

arca. Este trabajo se debe a la diferencia de presion que se mueve en la superficie.

El calculo puede ser hecho considerando los cambios de energia
involucrados en un desplazamiento de la superficie. En la figura 1.6 ABCD se
muestra una pequeiia parte de la superficie concava, con un espesor 8n, con las
normales a los limites en fa posicion de desplazamiento A’B’C’D’. Las normales A
y B se encuentraen O), y las de B y C en O,. Dejando el radio de curvatura del arco
AB ser R, y el de BC ser R,. El angulo AO|B es AB/R, radianes y BO,C es BC/R;.

El drea del elemento de superficie ante el desplazamiento es:
(AB + AB/R, 3n) (BC + BC/R; 8n), (1.49)
0
ABCD( 1+ 3n /R, +dn/ Ry) (1.50)

El rabajo hecho contra la energia libre o tension superficial y de la superficie es

YABCD&n(1/R, + I/R}) (1.51)
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Si Ia presion en el lado céncavao es p, y en el convexo P2, el trabajo hecho por esta

diferencia de presion es:

(i - p2) SnABCD (1.52)

FIGURA 1.6. Superficie curva en la que ocurre una expansion.

Si el trabajo no es hecho por ninguna otra fuerza, entonces estas cantidades
son iguales y

Pi-p2=7 (MR, + 1/R;) (1.53)
AP =y (I/Ry + 1/Ry) (1.54)

Esta ecuacion Ilamada de Young- Laplace, permite el calculo de las formas

de los superficies liquidas cuando el peso del liquido no es despreciable.
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CAPITULQ IX
EMULSIONES

2.1 DEFINICION DE EMULSION

Una emulsion puede ser definida como un sistema heterogéneo, que esta
formado de por 1o menos de un liquido inmiscible, intimamente disperso en otro en
forma de gotas, cuyos didmetros, en general, exceden de 0.1p. Tal sistema posee
una estabilidad minima, definida en un intervalo, el cual puede ser acentuado por
aditivos tales como productos tensoactivas solides finamente drvididos, polimeros,
etc. Esta definicidn excluye a tas espumas y los soles de la clasificacion de
emulsiones. aunque es posible que sistemas preparados como emulsiones puedan ser

dispersiones de particulas s¢lidas o espumas.

2.2 TERMINOLOGIA DE LAS EMULSIONES

Las emulsiones estan formadas por dos fases diferentes. La fase que se
encuentra dividida en el medio en forma de gotas se denomina fase dispersa,
discontinua o interna, la fase que forma el medio en el que se suspenden las gotas se
llama fase continua o externa, L.as emulsiones estan conformadas por aceite y agua,
que se presentan de dos diferentes formas, emulsiones aceite en agua ( aceite es la
fase dispersa) o emulsiones agua en aceite ( el agua es la fase dispersa). Estos dos
tipos de emulsiones se abrevian o/w y w/o, respectivamente. Esta terminologia
también puede ser empleada para emulsiones en donde las fases no son

rigurosamente aceite y/o agua.




2.3 ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES

Las emulsiones son esencialmente sistemas heterogéneos inestables; son en
parte dispersiones y en parte coloides. Las propiedades de una emulsion dependen
de su composicion y de su modo de preparacién. Las propiedades fisicas como son
el tamafio de particula y la distribucion son las variabtes rigen la estabilidad del

sistema.

Hay tres caracteristicas importantes en una emulsion, factores que deberan
ser considerados para la claboracion de una emulsion; la primera es definir cual de
las dos fases liquidas sera la fase continua, y cual la fase dispersa cuando la
emulsion se esté formando, y que variables pueden ser controladas para obtener ese
resultado, la siguiente es conocer que factores controlan la estabilidad del ststema;
esto es, que circunstancias provocan la sedimentacion o el cremamiento de la fase
dispersa, coalescencia, floculacion, etc. La tercera caracteristica es definir los
clementos que controlan la compleja reclogia de los sistemas emulsificados y como

pueden ser controlados efectivamente.

Como ya se menciono, para proporcionar estabilidad a la emulsion se
utilizan agentes emulsificantes, los cuales disminuyen la tensién en la interfase, lo
que promueve la formacion de gotas e impulsan su equilibrio. La estabilidad de Jas
emulsiones esta intimamente asociadas con la adsorcidn en la interfase aceite-agua,
envolviendo los mecanismos eléctricos o estéricos. Para que las particulas en las
emulsiones sean estables necesitan de cierta estructura, por ejemplo, un aceite
emulsificado en agua mediante la utilizacion de algin jabon o compuesto similar que
cuente con una parte hidrofilica y otra lipofilica. La primera parte tendra aftnidad a
1a parte acuosa, mientras que la segunda se vera atraida por el aceite, lo que

ocasionara que las moléculas de jabon se encuentren dispersas en la superficie de las
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gotas de aceite . Las cabezas polares se encontraran dispersas en la fase acuosa,
mientras que las cadenas de hidrocarburo se sumergiran en el aceite como se observa
en la figura 2.1. Las gotas de aceite estaran recubiertas con las moléculas de jabon
que estan cargas eléctricamente por los grupos carboxilo 1onizados del jabém,
ocasionando que las gotas se repelin entre si antes de chocar, formando una

emulsion estable.

Figura 2.1. Gota de aceite en una emulsion protegida por una capa de moléculas de
jabén. Las colas lipofilicas de las moléculas de jabon estan sumergidas en el aceite;

las cabezas polares se extienden hasta la fase acuosa (medio de dispersién).

2.4 AGENTES EMULSIONANTES
2.4.1. Bdsicos requerimientos de estructura para una superficie activa

Los materiales de superficie activa poseen una estructura quimica
caracteristica formada por componentes moleculares que tendran poca atraccidn
para el solvente, generalmente llamado grupo hidrofébico, y unidades quimicas que
tienen una fuerte atraccion para el solvente, llamado grupo hidrofilico ( figura 2.2).
La actividad superficial es aplicable a cualquier sistema compuesto de al menos por

una fase condensada, la informacion encontrada en la literatura cientifica y
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tecnolégica es concerniente a solventes acuosos y sus interacciones con una

segunda fase.

A VAVAN

CABEZA COLA HIDROFOBICA
HIDROFILICA

Figura 2.2. Estructura basica molecular de materiales de superficie tensoactiva.

Si un material presenta los dos grupos quimicos es llamado anfipético,
refiriendose a su afinidad hacia dos fases que son entre si inmiscibles. Cuando un
material que tiene las caracteristicas de actividad superficial es disuelto en un
solvente ( agua o un liquido organico), la presencia del grupo liofobico causa una
desfavorable distorsidn de la estructura del liquido, incrementando la energia libre
del sistema. En una solucién tensoactiva acuosa, por ejemplo, una distorsion de la
estructura del agua por los grupos hidrofobicos decrece la entropia del sistema.
Esta entropia es recuperada cuando las moléculas del tensoactivo son transportadas a
la superficie o interfase y la asociacion de moléculas de agua son liberadas. El
tensoactivo sera preferentemente adsorbido en la interfase o utilizado en la
formacion de micelas, en donde se obtiene un descenso en la energia del sistema.
Esta disminucion de trabajo es requerida para traer moléculas de tensoactivo a una
relativa interfase con moléculas de solvente, la presencia de tensoactivo decrece el

trabajo requerido para incrementar el area interfacial.

La estructura anfifilica de las moléculas del tensoactivo no solo resulta en la

adsorcidn de moléculas de tensoactivos en las interfases con la consecuente
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alteracion de las energias interfaciales, sino que afecta la orientacion de las
moléculas adsorbidas tales como los grupos liofobicos que son dirigidos lejos de la
fase solvente del bulto (figura 2.3). El resultado de la orientacion molecular produce

algunos de los mas importantes efectos macroscopicos observados en los materiales

de superficie activa.

FASE2 (LIQUIDO O VAPOR)

< ORIENTACION DE LAS
i $ % MOLECULAS

- -0
/\/.,lj ORIENTACION AL AZAR
Q,\/\ - % EN LA SOLUCION

FASE 1 (ACUOSA)

Figura 2.3 Esquema de la orientacion preferencial de las moléculas de tensoactivo

en la interfase.

2.4.2. Clasificacion de los agentes emulsionantes

Las clasificaciones de los agentes emulsionantes son etaboradas de forma

arbitraria para su mejor manejo. Una clasificacion simple es la de las tres clases

principales de agentes emulsionantes: productos tensoactivos, materiales que se
presentan en la naturaleza y sélidos finamente divididos. Esta division es sencilla
pero no €s exacta porque no se tienen limites bien definidos. Por ejemplo, muchos
de los materiales tensoactivos se encuentran en la naturaleza. Esta clasificacion
tiene gran uso cuando se reconoce que el primer grupo lo forman esencialmente los
llamados materiales detergentes. El segundo grupo lo conforma materiales tales
como el alginato, derivados de celulosa, gomas solubles en agua, lipidos, esteroles,

etcétera. EJ tercer grupo no necesita una preparacion especifica.
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La mayor clase de los emulsificantes es la de los productos tensoactivos, los
cuales disminuyen la tensién interfacial, son adsorbidos en la interfase e impulsan a
la estabilizacion de la barrera entre las gotas de la emulsion. Los agentes
emulsionantes tensoactivos, en el sentido antes indicado, probablemente representan
el tipo principal empleado en la industria. Los tensoactivos son utilizados para la
fabricacion de una gran diversidad de productos como son cosméticos, detergentes,
limpiadores industriales, quimicos para la agricultura. Estos son usados como
emulsificantes agua y aceite, como agentes humectantes, o para dispersion o
desespumantes. Las dos filtimas clasificaciones, los materiales que se presentan en
la naturaleza y los solidos finamente divididos, no cuentan con una clasificacion tan
sistematica como los productos tensoactivas, de los primeros, los elementos que los
constituyen ya fueron nombrados arribay en el caso de los solidos finamente
divididos, se puede incluir a cualquier material que sea lo suficientemente fino

dividido e insoluble.
2.4.3. Clasificacion de materiales tensoactivos

Para esta clase de emulsionantes existe una clasificacion que cubre la gran
variedad de materiales utilizables por el formulador de emulsiones, Los apentes
de superficie activa estan agrupados de acuerdo con los grupos hidrofilicos
presentes en su molécula, en cinco diferentes categorias: Anionicos, Catidnicos,

No idnicos, Anfoliticos y Agentes emulsionantes insolubles en agua.

Los tensoactivos anidnicos con grupos hidrofilicos contienen una carga
negativa tales como son sulfatos, acidos carboxilicos, dcidos sulfonicos alcanos
o alquilaromaticos y grupos mixtos aniénicos hidrofilicos”””; son muy buenos
emulsificantes y agentes humectantes, pero a menudo no ofrecen buena
estabilidad en electrolitos. Los agentes emulsionantes anidnicos mas conocidos

son los jabones,
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Los tensoactivos no idnicos donde el hidréfilo no tiene carga pero logran la
solubilidad en agua de grupos altamente polares son: el polioxietileno, los grupos

2. sfrecen buena estabilidad

poliol, los enlaces de éster, de amida, miltiples, etc,
en la fusion ¢ igualmente buena estabilidad mecéanica y en electrolitos,
actualmente estos agentes tensoactivos son considerados a como el grupo mas
extenso y de crecimiento mas acelerado. Estos materiales no son 1énices y no

dependen de la dureza del agua y ni del pH.

Los tensoactivos catidnicos con el hidrofilo soportando una carga positiva,
son por ejemplo, sales de aminas, compuestos de amonio cuaternario, bases
nitrogenadas, compuestos de fosfonio y sulfonio; se caracterizan por el hecho de
que el grupo hidrofébico se encuentra en ¢l cation. Son agentes emulsifiantes
muy efectivos y en afios recientes, su insensiblidad relativa a a dureza del agua y
su efectividad en pH bajos han incrementado su uso, sobretodo en el 4rea de

cosmetologia.

Los tensoactivos anfoliticos lo forman compuestos amino vy carboxi, ésteres

sulfurico, acidos sulfonicos, etc.

2.5 TECNICA DE EMULSIFICACION

El método mas simple de hacer una emulsion seria agitar juntos a dos
liquidos inmiscibles. Al agitar un aceite o benceno con el agua, el liquido aceitoso
puede ser ciertamente dispersado en gotas, pero la emulsion no es estable; las gotas
fluyen rapidamente a juntarse otra vez y los liquidos se separan en dos capas. Se ha
encontrado que la facilidad con la cual dos liquidos inmiscibles se pueden
emulsificar, aumenta a medida que las diferencias entre las tensiones superficiales y

densidades disminuye. Sin embargo ain escogiendo los casos mas favorecedores se

encontraria que la emulsion cuenta con poca estabitidad.
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Para proporcionar estabilidad a ]a emulsion se utilizan agentes emulsificantes,
los cuales en primera instancia disminuyen la tension en la interfase, lo que
promueve la formacion de gotas y posteriormente producen estabilidad a estas. Se
cuentan con cuatro diferente tecnicas para la adicién del agente emulsificante:
Método de agente en agua. En este método en primera instancia se afiade el
emulsificante al agua, y después se agrega el aceite utilizando una elevada agitacion.
Este sistema obtiene directamente emulsiones o/w, si se requiere una emulsién w/o

se debe incrementar la cantidad de aceite hasta que se lleve a cabo la inversion.

Método agente en aceite. Se disuelve el agente emulsificante en Ia fase aceite y se
prepara la emulsion. La emulsion se puede crear de dos formas: Agregando
directamente la mezcla al agua. Formando espontaneamente una emulsion o/w o
afiadiendo el agua a la mezcla, en donde se produce una emulsién w/o. Para
producir una emulsion o/w por este método, se requiere continuar con la adicién de

agua hasta invertir la emulsidn.

Método del jabon “naciente” (“in situ”). Por este método se estabilizan las
emulsiones por medio de jabones y es usado tanto para la preparacién de los tipos
ufw como para los del tipo w/o. La seccién del agente emulsionante que
commesponde al acido graso se disuelve en el aceite y el fragmento de naturaleza
alcalina se mezcla en el agua. La formacién del jabon en la interfase, produce

emulsiones estables.

Método de adicidn alternada. En este método al agente emulsionante se le agrega
alternadamente el agua y el aceite en pequeiias cantidades. El proceso es
particularmente apropiado para la preparacion de emulsiones de alimentos; tal como,

mayonesa, asi como para otras emulsiones que contengan aceites vegetales.

Los diferentes tipos de emulsiones o/w y w/o difieren en sus propiedades,
muchas de las cuales reflejan la naturaleza de a fase continua: las emulsiones o/w

son mucho mejores conductores de electricidad que las de tipo w/o; tienen la
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tendencia a una consistencia cremosa mientras la variedad de w/o son usualmente
grasientas al tacto. A nivel molecular para escoger un tensoactivo para una
aplicacion dada se debe tomar en consideracion el tipo de emulsion dependiendo de
la naturaleza de la fase aceitosa. Como regla general, los tensoactivos solubles en
aceite preferentemente producen emulsiones w/o, mientras que los tensoactivos
solubles en agua dan como resultado sistemas ofw. El método de agente en agua
generalmente proporciona emulsiones bastante toscas con gran diversidad de
tamaiios de particula. Estas emulsiones tienden a ser algo inestables. Para
proporcionar mejores resultados en esta técnica se puede hacer pasar la emulsion a
través de un homogeneizador o molino coloidal. El método de agente en aceite
normalmente da come resultado emulsiones uniformes, con un diametro medio de

pota de aproximadamente 0.5 i que probablemente representa el tipo mds estable de

emulsion.
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CAPITULO III

SOABRICACJION YV
PROPIEDADES DE SUPERFICVE

3.1 FRICCION

Siempre que la superficie de un cuerpo se deslice sobre la de otro se
producen fuerzas tangenciales o fuerzas de friccién, que estaran dirigidas en el
sentido opuesto al de su movimiento relativo; Estas fuerzas de friccién se oponen al
movimiento. Aun cuando no se produzca un movimiento relativo existen siempre
fuerzas de friccién entre ambas superficies. Se tienen dos tipos de fuerzas de
friccion: la fuerza necesaria para iniciar ¢l movimiento es la friccién estatica, yla
necesaria para mantener ¢l movimiento es la friccion cinética. La friccion produce

et desgaste y el rompimiento de las partes moviles.

En escala atomica, aun la superficie mas finamente pulida esta lejos de ser
uniforme. Se puede esperar que cuando dos cuerpos se ponen en contacto, el area
real microscopica de contacto es mucho menor que el area aparente de contacto
macroscopica. La superficie real (microscopica) de contacto es proporcional a la
fuerza normal, porque los puntos de contacto se deforman plasticamente bajo los
esfuerzos que se desarrollan. Muchos de los puntos de contacto llepan realmente a
estar “soldados en frio” entre si. Este fenémeno, llamado adherencia superficial, se
debe a los puntos de contacto entre las moléculas de los lados opuestos de ambas
superficies que estan cercanas entre si y que ejercen fuerzas intermoleculares
intensas unas sobre las otras.

Cuando un cuerpo se desliza sobre otro, la resistencia de friccién es debida a
la ruptura de miles de estas pequeiias soldaduras, que se reproducen al ocurrir
nuevos contactos. Los experimentos realizados™” han demostrado que en el proceso

de ruptura, se pueden desprender pequeiios fragmentos de una superficie y adherirse
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ala otra. Sila rapidez relativa de las dos superficies sobrepasa cierto valor, puede

ocurrir una fusion local en algunas areas de contacto, aunque la superficie completa

solo se sienta moderadamente caliente.

3.2 COEFICIENTE DE FRICCION

3.2.1. Ley de Amontons

Las tres leyes de friccion conocidas como la ley de Amontons, pueden ser
definidas como sigue: las fuerzas de friccion son proporcionales a la carga; 1a fuerza
sera independiente del area geométrica de contacto entre los dos objetos; y la fuerza
de friccidn cinética para un sistema sera aproximadamente un tercio del vator de la
carga normal. Esta tercera ley es mucho muy limitada en su aplicacion pero, en

ausencia de otro dato, puede ser util,

Primera ley de friccion. Cuando dos superficies solidas son frotadas entre si, se
experimenta una resistencia al deslizamiento. Esto es expresado como un
cocficiente de friccion o el cual es definido como la relacion entre la fuerza de

friccion F y la aplicacion de una carga W. Entonces

o =F/W G0

Segunda ley de friccion. La segunda ley de friccion, establece que o es
independiente del area aparente en contacto; esto significa que, con la misma carga,
las fuerzas de friccién seran las mismas para el deslizamiento de bloques cuyo
contacto difiera en su longitud o anchura. Un corolario es que o es independiente
de 1a carga. Esto es, si W, = W, entonces F) = F,. El hecho de que la fuerza de
friccion sea independiente del area de contacto aparente significa, por ejemplo, que

la fuerza necesaria para arrastrar un “ladrillo” de metal a lo largo de una mesa es la
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misma, sin importar cudl de las caras del ladrillo esta en contacto con la mesa. Esto
solo puede entenderse si el area de contacto microscépica es la misma para todas
las posiciones del ladrillo y éste es, de hecho, el caso. Cuando es la mayor de las
caras la que esta hacia abajo, existe un gran niimero de 4reas de contacto
relativamente pequefias soportando a la carga; cuando es la menor de las caras la que
se encuentra hacia abajo, hay menor nimero de puntos de contacto, pero el area de
contacto individuales es mayor, por un factor justamente igual, en virtud de la
mayor presion que ejerce el ladrillo apoyade, en tal nimero menor de contactos que

soportan a ta misma carga.

20

Figura 3.31. La segunda ley de la friccion nos dice que el coeficiente de friccion es

independiente del area de contacto.

Tercera ley de friccion. Amontons indicé que el coeficiente de friccion era siempre
}/3; que en efecto es el valor frecuente, pero el coeficiente de friccion entre
superficies realmente limpias puede ser mucho mayor y en el caso de algunos
plasticos, este puede ser mucho menor. El coeficiente de friccién depende de
muchas variables, tales como la naturaleza de los materiales, el acabado de las

superficies, las peliculas superficiales, la temperatura y ¢l grado de contaminacion,



La resistencia por friccion en seco por deslizamiento puede reducirse, en forma

considerable, mediante la lubricacion.

3.3 LUBRICACION

El objetivo de la lubricacién es eludir un contacto aspero entre dos
superficies sdlidas cuando tienden a moverse una sobre otra, con el fin de evitar su
desgaste por friccion. Para ello se mantiene una capa adsorbida de un material
facilmente deformable (usualmente un liquido), que reduce las interacciones

quimicas y fisicas entre cada una de las dos superficies solidas.

3.3. 1. Mecanismos de lubricacion

El campo de la lubricacion se divide convenientemente dentro de cuatro
categorias. La primera esta referida a una tubricacion hidrodinamica y es aplicada a
esas situaciones donde las superficies en movimiento estan completamente separadas
por una capa de lubricante, a este tipo de lubricacion se le 1lama lubricacion

completa. Los principios de la mecanica de fluidos son aplicables en este tipo de

lubricacion.

Cuando la carga es incrementada y la velocidad relativa decrece, la pelicula
entre las dos superficies se empieza a adelgazar, incrementando el contacto entre las
regiones de superficie. El coeficiente de friccion crece de los mas bajos valores de
friccion posibles para el fluido a nimeros que usualmente son menores que las
superficies sin lubricar. En este tipo de lubricacion donde entran en contacto un
metal con otro metal, pero las condiciones de deslizamiento son lo suficientemente
suaves para que las peliculas adsorbidas sean capaces de prevenir la soldadura que
ocurve cuando las superficies asperas entran en contacto y la naturaleza de la region
superficial es importante es llamada lubricacién de capa limite o incompleta y

forma el segundo tipo de lubricacion.
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La tercera categoria es similar a la segunda, excepto que las condiciones de
deshizamiento son severas y debe ser empleado un lubricante que reaccione
quimicamente con al menos una de las superficies para proporcionar una monocapa
solida de baja resistencia al corte, que sea lo suﬁciente.mcnte durable para prevenir
la soldadura y subsecuentemente ¢l dafio y el desgaste en la superficie. Este tercer
tipo es llamado lubricacién de capa limite extrema o lubricacién quimica. Estos
dos ultimos tipos, la lubricacion de capa limite y la quimica son fenémenos de la

quimica de superficie.

En la literatura en algunas ocasiones no se encuentra esta cuarta
clasificacién, correspondiente a la lubricacion elastohidrodinamica, que se ubica en
la regién de transicién entre la lubricacion de capa limite y la completa. Cuando los
lubricantes empiezan a disminuir el grosor de su pelicula, se llega a un punto en
donde, la pelicula de lubricante esta conformada por unas cuantas moléculas, en
esta delgada capa de lubricante empiezan a cambiar las propiedades especiales del
bulto del lubricante para obtenerse otras caracteristicas especiales en el sistema. En
esta etapa la delgada pelicula de lubricante puede ser contaminada por gran cantidad
de impurezas generadas durante un excesivo desgaste de las superficies. Este
comportamiento no corresponde a la de una lubricacion hidrodinamica normal. ni a

la de una lubricacién de capa limite, por lo que es considerado como un régimen

intermedio.
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FIGURA 3.3. Representacion de las regiones de lubricacion de capa limite e

hidrodinamica.

3.3.2. Peliculas lubricantes completas

La teoria de la lubricacion completa o de pelicula fue desarrotlada por
Osbome Reynolds, quien la distinguié netamente de la lubricacion de capa limite.
Se prefiere esta lubricacion a la incompleta (no obstante que con una monocapa se
llega a tener un alto grado de lubricacién, sobretodo cuando se tienen largas cadenas
de hidrocarburos). La pelicula de aceite es gruesa, asi que la regiones de superficie
son independientes una de la otra, y el coeficiente de friccion depende de las
propiedades hidrodindmicas del aceite, especialmente de su viscosidad. Otras
propiedades de las que depende el buen mantenimiento de la lubricacién completa
es la velocidad relativa, Ja cual es recomendable que se mantenga lo mas alta
posible. y la carga, que se sugtere sea la menor posible. Comunmente la carga y la
velocidad son variables de operacion y su manejo esta limitado por el sistema.
Dejando en primera instancia a la viscosidad como una de las propiedades mas

importantes para el control del problema de friccién. La alta viscosidad del
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lubricante, ayuda a la insercion del aceite en los cojinetes; provocando que la tnica
friceidn a vencer sea la del liguido. La viscosidad de éste no debe ser mas alta de lo
necesario para mantener la pelicula completa, guardando un margen de seguridad
por el posible descenso de Ia viscosidad por ditucién o descomposicion. En muchos
casos las partes en funcionamiento trabajan dentro de un intervalo grande de

temperaturas y todos los liquidos disminuyen rapidamente de viscosidad al aumentar

la temperatura.

Es fundamental el considerar la estabilidad quimica del aceite en condiciones
de alta temperatura y en presencia de oxigeno, en €l caso de metales como el cobre
que catalizan la oxidacion de sustancias orginicas. Los antioxidantes, como son los
Jabones de estafio, se introducen en el aceite, para inhibir la oxidacion, pues la
oxidacién en sus Oltimas etapas puede dar origen a barros alquitranosos o asfalticos
que podrian bloquear los filtros e interrumpir el suministro de aceite a los cojinetes.
En los motores de combustion interna tienen gran demanda los aceites minerales

como lubricantes debido principalmente a su gran estabilidad.

Un lubricante debe de tener ademas de una alta viscosidad, aceitocidad, que
es la propiedad de poder formar una pelicula de capa limite satisfactoria para la
lubricacion. Von Dallwitz-Wegener (1920) sefiala que los mejores lubricantes son
los que presentan un angulo de contacto mas bajo con los metales; pues un angulo de
contacto bajo ayuda a la lubricacién por facilitar la penetracion del aceite en
canales estrechos. Este hecho, en principio, no afectaria a 1a lubricacion completa;
sin embargo, cuanto mayor sea la adherencia menos probable es que la pelicula

limite de lubricante se desprenda o volatilice en condiciones rigurosas.

3.3.3. Peliculas de “Lubricacion de capa limite”.

La lubricacién de capa limite debe ser explicada en términos de peliculas

adsorbidas de lubricantes y suponiendo que la superficie de hidrocarburo de cada
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pelicula reducira los campos de fuerza entre las dos partes™. De los estudios acerca
de la lubricacién de capa limite se deduce que para una buena lubnicacion es
necesaria la orientacidn simétrica de las moléculas con los grupos pelares adheridos
a la superficie. Se requiere que transcurra un cierto tiempo hasta alcanzar la
lubricacion satisfactoria con compuestos que tienen grupos polares, pero no con los
hidrocarburos parafinicos, en que ambos extremos son iguales. La principal funcion
de los buenos lubricantes de capa limite es cubrir las superficies con una pelicula
adherente que la envuelva completa y permanentemente, fo cual reduce Ia intensidad
de la adhesion entre las superficies al valor mas bajo posible. Un recubrimiento

permanente no puede ser logrado sin un considerable depdsito de lubricante, para

restablecer la pérdida por su uso.

Cada superficie contribuye cuantitativamente en la friccidn,
independientemente de cual sea la otra superficie y el lubricante usado. De manera
que cuando las dos superficies sélidas son diferentes, la friccién de las dos
superficies de metal lubricadas es la media aritmética de las fricciones observadas en
el caso de cada metal consigo mismo. El coeficiente de friccién bajo condiciones de
lubricacion por capa limite es considerablemente dependiente del estado de Ja
monocapa. Recientemente se encontré que calentando, el valor de o crecia
claramente a una temperatura caracteristica con un cambio de valores alrededor de

0.1a0.4. Para hidrocarburos, alccholes y cetonas, la temperatura de transicion fue

cerrada a la del punto de fusion del bulto ¥,

Obsérvese la figura 3.3.2, que representa un ¢jemplo tipico en el mecanismo
de lubricacion de capa limite. Hay dos tipos de contacto entre las dos superficies en

la area total de contacto B: el contacto entre las peliculas del lubricante adsorbido
(4rea oA en la figura) y en el que se encuentra entre las superficies donde la
pelicula adsorbida ha sido eliminada (area BA). La situacion se puede complicar

cuando alguna de las superficies esta lubricada y la otva no. En este caso, a menudo
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se encuentra que con cada seccidn de la superficie no lubricada, alguna cantidad de
la pelicula lubricada es transferida a la superficie, dejando espacios en la superficie

lubricada.

loc A | PA lcca |

(A) T (B)

FIGURA 3.3.2, Esquema de la lubricacion de capa limite: (a) orientacién
ideal de las moléculas de lubricante en una superficie lisa; {b) una situacion

“tipica” en superficies rugosas normales.
3.3.4. Lubricacién Quimica

Cuando los lubricantes convencionales no se pueden emplear debido a que
sufren alteraciones quimicas en su propiedades lubricantes, provocadas por
condiciones cxtremas de temperatura, presion, velocidad, carga...etc., se utiliza la
Hlamada lubricacién de capa limite extrema o lubricacién quimica, que emplea
lubricantes sacrificables, los cuales, bajo condiciones extremas, reaccionan con la
superficie recién formada, produciendo una nueva capa de compuesto norganico
que puede ser rota mas facilmente, proporcionando una pelicula protectora que

impedira el dafio al material.

El corte de métales por un sencillo instrumento afilado es un conveniente
ejemplo del estudio de las propiedades de friccion de los metales en contacto. La
viruta cortada del metal por medio del instrumento se desliza a lo largo de la

superficie del instrumento. En ausencia de un lubricante eficiente, la superficie
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filosa peniodicamente se fusiona y separa. Hay transferencia de metal, y un borde
puede ser observado en la punta del instrumento cortante. La viruta de metal
recientemente producida esta en una etapa altamente reactiva; se encuentra limpia y
libre de peliculas de oxido, conteniendo una gran cantidad de tension interna. La
temperatura en Ia interfase viruta-instrumento frecuentemente excede los 1000°F.
Estos factores estdn conducen a una reaccion quimica y a la formacion de peliculas
quimico-sorbentes,

Los lubricantes convencionales en esta clase de materiales son compuestos
que contienen reactivos con grupos de cloro, azufre o fasforos, los cuales reaccionan
produciendo metales inorganicos clorados, sutfurados o fosfatos'. Estos lubricantes
son generalmente incluidos como aditivos en muchos lubricantes convencionales y
son en consecuencia pasivos hasta llegar a condiciones extremas, en donde
empiezan a realizar su trabape. La lubricacion quimica es un mecanismo viable de
lubricacion para maquinaria que opera operar bajo condiciones extremas,
obteniéndose los efectos benéficos a un precio significativamente bajo. Datos
obtenidos del coeftciente de friccidon con varios fluidoes usados come lubricantes,
son reproducidos en la TABLA 3.31 . Se sabe que en cada serie homologa, el
coeficiente de friccion decrece con el incremento de la longitud de la cadena de

carbonos.
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FLUIDO FORMULA COEFICIENTE DE
FRICCION
Mercaptanos:
Etil mercaptano HsC;-SH 0.308
Propil mercaptano H,C;-SH 6.276
Butil mercaptano HoC,-SH 0.267
Amil mercaptano H,Cs-SH 0.265
Hexil mercaptano H.C4-SH 0.262
Disulfuros:
Metil disulfuro H.C-§-8-CH» 0.302
Etil disulfuro H;C,-8-S- C; H;s 0.271
Propil disulfuro H+C3-8-8- C:Hy 0.256
Buti! disulfuro HsCy-5-5- C4Ho 0.257
Amil disulfuro HCs-8-S- CsHy, 0250
Alcoholes;
Alcohol etilico HsC,-0H 0.425
Alcohol hexilico H,5C-0H 0.320
Alcohol decilico HxCho-0H 0325
Alcohol undecilico Hx»C,-0H 0.325
Agua H,0O 0.690
Aire 0.785

Tabla 3.3.1. Datos de friccién para compuestos organicos con deslizamiento en

aluminio en acero a alta velocidad (5.5 in/min) 7.



3.4 SOLUBILIDAD
3.4.1 Definicién de solubilidad

La solubilidad de una sustancia es la cantidad de esa sustancia que se puede
disolver en una determinada cantidad de solvente. Existen muchas sustancias que
pueden ser mezcladas en proporciones cualesquiera y forman soluciones
homogéneas, pero también es muy comin que la capacidad de un solvente para
disolver un soluto dado sea limitada. Si se coloca un exceso de soluto en un
solvente y se mantiene la concentracion de soluto constante, entonces ¢l soluto y la
solucion estan en equilibrio y se dice que la solucion esta saturada. Si se afiade mas
soluto a una solucién saturada, éste no se disolvera. La cantidad de soluto necesarta
para formar una solucién saturada en una cantidad determinada de disolvente, se
conoce como la solubilidad de ese soluto. Es posible disolver menor cantidad de
soluto que la necesaria para formar una solucion saturada. Entonces se dice que la
solucién esta insaturada. Se pueden hacer soluciones que contengan una cantidad
mayor de soluto que la necesaria para formar una solucién saturada. Se dice que
tales soluciones estan sobresaturadas. Las soluciones sobresaturadas son inestables
y en condiciones apropiadas el soluto cristalizara para dar soluciones saturadas. La
solubilidad es una caracteristica del estado de equilibrio entre el soluto y la solucién.
La solubilidad que tiene un sustancia en otra depende de la naturaleza del soluto y

del disolvente, asi como de Ia temperatura y, al menos para los gases, de la presion.

Si hablamos de dos liquidos que forman una solucién ideal, estos siempre
seran miscibles en cualquier proporcion, por lo que se dice que tienen una
solubilidad mutua infinita. La razdn de esto es, primero a que una solubilidad
limitada y una solucion saturada resultan (nicamente cuando un soluto y su solucién
alcanzan ¢l equilibrio. Segundo, ¢l estado de equilibrio es una transaccidn entre una

tendencia natural hacia ia energia minima, y el aumento de la entropia. La mezcla



de liquidos ideales no representa un cambio de energia en el proceso lo que significa
que la tendencia hacia la energia minima no restringe el proceso de solucién. En la
solucion las moléculas del soluto estan distribuidas al azar por todo el solvente en
lugar de estar reunidas en una forma casi compacta como lo estin en el soluto puro;

la solucién tiene una entropia mas elevada que el solvente y el soluto puros.

El estudio de muchos pares de sustancias ha llevado a una generalizacion
importante: Las sustancias con fuerzas de atraccion similares tienden a ser solubles
unas en las otras. Esta generalizacion se puede expresar de forma sencilla como “lo
semejante se disuelve en lo semejante”. Las sustancias no polares son solubles en
disolventes no polares; los solutos iénicos y los polares son solubles en los
disolventes polares. Los sélidos con redes cristalinas, no son solubles ni en

disolventes polares, ni en disolventes no polares debido a las intensas fuerzas dentro
del sdlido.

Para describir de mejor los fendmenos de disolucion es conveniente
considerar la presencia de grupos atomicos aislados, que podemos dividir en tres
grupos diferentes: Los grupos hidréfilos activos, tales como el -OH, -NH,, -
CONH,, etc ®. Se caracterizan por el hecho de que contienen tanto atomos de H
que producen asociacidn como pares electrénicos solitarios. Por ello forman
puentes de hidrogeno no sélo con las moléculas de agua, sino entre si, y en
consecuencia son por una parte hidrofilas y por otra parte lipéfobas porque las
moléculas de las substancias grasas no pueden separarlas. Los grupos hidrofilos
pasivos, tales como ¢l oxigeno de los éteres, cetonas, ésteres, etc., asi como el
nitrogeno de los nitrilos y las aminas terciarias. Estos grupos atomicos por poseer
pares electrdnicos solitarios pueden formar con mucha facilidad puentes de
hidrégeno con los hidrogenos activos de otras combinaciones (tales como las del

agua) y son, por tanto, mdrofilos. Esta posibilidad desaparece en ausencia de
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combinaciones que tengan hidrdgeno activo, de modo que en este caso (nicamente
quedan como fuerzas de asociacion las fuerzas de Van Der Waals y las fuerzas
dipolares. En consecuencia las moléculas de las substancias que solamente
contienen grupos hidrofilos pasivos pueden ser desplazadas también por las
moléculas de hidrocarburos. Por ello, al contrario que los grupos atomicos del
primer tipo, son no s6lo hidréfilas, sino que incluso marcadamente lipéfilas, es
decir se trata de substancias que son solubles tanto en agua como en hidrocarburos.
Los &cidos carboxilicos pueden saturar por completo sus fuerzas de asociacién
mediante 1a formacién de las moléculas dobles y por elto se disuelven sin dificultad

en los hidrocarburos.

El incremento de la solubilidad de materiales organicos en soluciones
tensoactivas acuosas es un fendmeno que ha encontrado aplicacion en muchas areas
cientificas y tecnologicas. Solo hasta ahora se tiene un buen entenditniento de los
requerimientos de la estructura para una solubilidad optima como resultado de
extensivos trabajos tedricos y experimentales. Hay algunos desacuerdos en la
literatura de los tensoactivos en cuanto a la definicion exacta de “solubilidad”. Para
fa presente propuesta, la solubilizacién puede ser definida como la preparacion de
una solucién termodinamicamente estable, isoentropica de una substancia (el
aditivo) normalmente insoluble o solo parcialmente soluble en un solvente debido a
la adicion de uno o mis compuestos anfifilicos superior a su concentracion micelar
critica.  Para un solvente especifico, en agua o en las soluciones acuosas, por
ejemplo, hay dos variables que deben ser consideradas en el proceso de
solubilizacién : la naturaleza molecular, purcza, y homogeneidad del tensoactivo y

la naturaleza quimica del aditivo.




3.5 ESPUMACION

3.5.1. Definicion de espuma

Las espumas son dispersiones en las cuales el aire u otros gases forman {a fase
dispersa, y un liquido forma la fase continua. Como quiera, un sistema es llamado
espuma solo si la concentracion de la fase dispersa es bastante alta, asi que el sistema
consiste de burbujas de gas separadas cada una por delgadas capas de liquido. La
distincién no es siempre exacta. Las espumas son cerradamente relativas a la
concentracion de las emulsiones ( cremas), la tnica diferencia es que en las anteriores
la fase dispersa es otro liquido, asi que se deben considerar factores como Ia
solubilidad mutua y Ia solubilidad de los aditivos en cada fase, en cambio, en las
espumas la fase dispersa es un gas asi que los problemas de solubilidad son menos
criticos, la transferencia del gas disperso de una burbuja a otra o dentro de la atmésfera
adyacente es importante.  Las burbujas en un liquido se deben a una de las wes
siguientes causas generales: Se pueden formar por sobresaturacién de una solucion del
gas o por la descomposicion de un componente del liquido; per introduccion de un gas
directamente en un liquido por un aspersor o burbujeador o mediante arrastre mecanico;

por desintegracion de las burbujas mayores que sc encuentren ya en et liquido.

3.3.2. Produccion de espuma

Para la formacién de espuma, un gas tienen que ser mezclado con un liquido.
Esto puede ser hecho, por generacion quimica de gas en el liquido o por introduccion
mecinica en el liquido. Las burbujas se forman en el liquido. Estas burbujas crecen en
ta superficie del liquido en un intervalo de tamaiio ¥y que depende de la viscosidad del
liquido y de la diferencia de densidad entre el gas y el liquido. La generacion

espontanea de burbujas de gas o vapor en un liquido homogéneo es tedricamente
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imposible. Una burbuja requiere de un nicleo de gas como vacio en el liquido. El
nicleo puede tener la forma de una burbuja pequefia o un solido que tenga gas
absorbido; como ejemplos de este Gittimo tenemos Jas particulas de polvo, las particulas
en ebullicién y una pared sélida. Un espacio vacio se puede deber a la cavitacion,

inducida en forma mecanica o acustica.

3.3.3. Actividad superficial

La espuma es un cambio en la energia superficial y en la tension superficial de}
ligmdo. Causado por una diferencia en las condiciones fisicas y quimicas del liquido o
por la adicién de un tensoactivo dentro del liquide. Un cambio en la energia de la
superficie se puede deber a un incremento o disminucion de la tension superficial del
liquido. EI que una espuia persista durante un apreciable ftempo siendo una estructura
tan débil es una prueba de que es un sistema estable, Por las fuerzas involucradas en su
formacion y estabilizacién, las espumas tenen una estructura definida. En una escala
macroscopica, si el volumen del liquido en la espuma es relativamente grande con
respecto al volumen del gas, las burbujas individuales seran esféricas y no  tendran
interacciones entre ellas. Estos sistemas son algunas veces referidos como emulsiones
gaseosas.  Se nombran espumas “verdaderas”, a las burbujas que forman paquetes
cerrados en forma de poliedros separados por una delgada bicapa o peliculas de lamelas
de liquidos.

Se ha propuesto la clasificacion de espumas dentro de dos clases morfologicas:
Espumas esféricas, en una espuma esférica el contenido de liquido es alto, y de manera
que las paredes de las celdas son espesas. Como un resultado las celdas estan bastante
lejos unas de las otras. Las celdas son esféricas, por la misma razon que las gotas de
agua son csféricas: 1a tensién superficial causa fa separacién de las burbujas ( o gotas)

dando la forma esférica con la cwal mimimizan su drea superficial; las espumas
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pohiédricas, las celdas, constituidas por delgadisimas paredes, que tienen influencia unas
con otras, lo que ocasiona que las burbujas esféricas se convierten en poliedro. La
clasificacion morfologica de las espuma es usada porque cada tipo de espuma cambia

con ¢l iempo, colapsa o mantiene una configuracion final “persistente”.

ESPUMA ACUOSA ESFERICA ESPUMA ACUOSA POLIEDRICA

Figura 3.7.1. Las dos clases bésicas de espumas: (a) espumas esféricas, en la cual la
fase continua excede enormemente de la fase dispersa y las burbujas mantienen una
esencialmente aislada, estructura esférica. (b) espumas poliédricas, en las cuales la fase

dispersa constituye una mayor porcion de el sistema.
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CAPITULO IV
ESTERIFICACION

Las propiedades de superficie y lubricantes dependen de la estructura
molecular de los compuestos; una molécula puede ser disuelta 0 no en un medio
dependiendo si cuenta o no con compuestos afines a él, de igual manera su
capacidad de ser adsorbidos en una superficie o la facilidad de ser emulsificado son
factores que estan relacionados con el tipo de sustancia con la que se este
trabajando. El someter a un material a una reaccién quimica provoca
transformaciones sobre la estructura de ese compuesto, cambiando sus propiedades
al hacer la molécula mas hidrofilica o hipofilica, lo que proporciona la posibilidad

de obtener mejoras en un producto en cuanto a su comportamiento ante algunos

fenomenos.

4.1.1 Acidos grasos

Los acidos grasos son largas cadenas saturadas o insaturadas de acidos
monocarboxilicos, con un nimero de carbonos de alrededor de 18. Hay cerca de 20
acidos grasos que son dei todo comunes, de los cuales el laurico, palmitico, oleico y
esteanico son por mucho los que se encuentran en la naturaleza, en forma de sus
correspondientes ésteres de glicerina, constituyen los componentes fundamentales de

las grasas vegetales y animales. La oxidacion catalitica de las parafinas permite

obtener mezclas de acidos grasos superiores.

4.1.2. Propiedades

Los actdos grasos inferiores son liquidos de baja viscosidad, los términos
medios son liquidos oleosos y los superiores son solidos cristalinos. El olor de los
primeros términos es picante; ¢l de los térninos medios rancio repugnante; los

términos superiores, a causa de su poca volatilidad, son inodoros. Con el agua son
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miscibles en todas proporciones, dnicamente los dcidos férmico, acético y
propionico. En los términos superiores decrece rapidamente la solubilidad, Hegando
finalmente a ser insolubles. Entre los acidos carboxilicos saturados y no saturados
existe a menudo una diferencia muy marcada en cuanto a su punto de fusion, pues
mientras que los acidos saturados con 10 4tomos de carbono y sus homologos
superiores son s6lidos a la temperatura ordinaria, en los no saturados se encuentran
en estado liquido. Por sus propiedades fisicas los acidos carboxilicos no saturados
son muy parecidos a los saturados. Solamente se debe sefialar como excepcion que
el punto de fusion de los 4cidos cis, como el de las olefinas cis, es
considerablemenite mas bajo que de los compuestos trans, que se comportan

normalmente.

Todos los acidos grasos saturados de cadena recta y nimero par de carbonos,
comprendidos entre C 4 y Cyg, han sido encontrados en la Naturaleza como
componentes de las grasas. De todos ellos, los mas importantes acidos grasos
saturados superiores son el miristico, laurico, palmitico y el estedrico, con 14. 16 y
18 atomos de carbono, respectivamente. El acido estearico se encuentra en
proporcidn relativamente elevada (10-30%)" en las grasas animales; pero, en las

grasas vegetales, por lo general sélo se encuentra en cantidades minimas.

0
|
n-(Cq7 Hyg)—— C — OH

Figura 4.1, Acido Estedrico

En la Naturaleza se encuentran con frecuencia acidos carboxilicos no

saturados. Entre los icidos no saturados sencillos son particularmente interesantes
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los compuestos que se caracterizan por la gran reactividad que determina la

conjugacion de los dobles enlaces olefinico y carbonilico.

El méas importante de los acidos carboxilicos no saturados superiores es el
dcido oleico, derivado del estearico, el cual constituye el acido graso mas frecuente .
Su doble enlace se encuentra exactamenie en el centro de la cadena, entre los
carbonos Cy y Cg, corresponde a la forma cis, Junto a sus glicéridos, tiene un
punto de fusion de 46° C, por lo que es liquido a temperatura ambiente. Las grasas
que lo contienen son tanto mas blandas y mas faciles de fundir cuanto mas elevada
sea la proporcidn que contenga de este y otros 4cidos grasos no saturados .El acido
puro es un liquido oleoso incoloro, que al aire pardea lentamente y se enrancia, su

punto de ebullicién es de 223 ° C.

CH3(CH2)7 (CH3)7;COOH

Figura 4.2, Acido oleico
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4,2, Polialcoholes

Se llaman polialcoholes o alcoholes polivalentes a los que contienen dos o
mas veces la funcidn alcohol. Esta funcidn no se halla repetida en el mismo atomo
de carbono, sino en carbonos diferentes, pues los compuestos de mas de un oxhidrilo
en un mismo carbono no gozan de estabilidad. Su elevado punto de ebullicion y la
gran sofubilidad de los alcoholes polihidroxilicos en agua se debe a los enlaces de
hidrégeno que forman los grupos hidroxilo.

Por sus propiedades fisicas, los polialcoholes se apartan considerablemente de las
de los alcoholes monovalentes por la acumulacion de grupos hidroxilos cuya
reaccion es fuertemente asociante. En particular, los puntos de fusién y de
ebullicidn crecen con rapidez al crecer fa magnitud molecular (el nimero de grupos
hidroxilos) y el caracter aceitoso de los términos inferiores de la serie debe
atribuirse, a la intensidad de las fuerzas de asociacion. En cuanto a su solubilidad,
se observa, en relacion con los alcoholes sencillos, ante todo un fuerte crecimiento
del caracter lipéfobo. La nomenclatura que se les da a estos compuestos esti

relacionada con el nimero de veces que poseen la funcién alcohol, nombrados

dioles, trioles, tetroles, etc.
4.3. ESTERIFICACION

Se denomina esterificacion al proceso de formar un éster a partir de sus
componentes, lo cual puede llevarse a cabo haciendo reaccionar una mezcla de
acido, mineral u organico, con un alcohol. El alcohol es extraordinariamente
poco ionizable; para soltar su grupo hidroxilo necesita tiempo. La pérdida de
agua entre alcohol y acido, es por lo tanto una reaccion que requiere un cierto

tiempo, por lo que se recomienda el uso de un catalizador.
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4.3.1. Técnicas de preparacidn:
Reacciones directas:

Esterificacion segan Fischer.

La esterificacion no es completa, pues en ella concurre un segundo proceso,
la descomposicidn, del éster o halogenuro de alquilo formado. El proceso de la
esterificacion ¢s reversible, pertenece a las reacciones limitadas. El método de
esterificacion introducido por E. Fischer consiste en hervir a reflujo el 4cido con un
alcohol y en presencia de un 3% de acido Clorhidrico seco o de acido Sulfirico
concentrado, como catalizadores. La operacion es muy facil de practicar, produce
frecuentemente muy buenos rendimientos en ésteres puros y tiene una aplicacion
sumamente general. Existen ciertos limites a su empleo, pues se dan casos en que la
combinacion directa de alcoholes y acidos se verifica con gran lentitud o en que
alcanza un punto de equilibrio en la proporcion de éster formando es muy escasa y
hasta practicamente nula. En efecto, bajo condiciones adecuadas, en presencia de

catalizadores la rapidez de la reaccion depende del tipo de alcoholes a esterificar.

Meétodo de las sales de plata.

En aquellos casos en que la esterificacion directa, catalizada por los acidos, es
lenta o ineficaz, suelen obtenerse resultados satisfactorios tratando Ia sal de plata del
4cido, en estado seco un haluro de alquilo. Se desarrolla come un simple
intercambio, y no como una adicion, ya que no es impedida por la presencia de
grupos alquilo ramificados. Las sales de plata se precipitan generalmente
disolviendo el acido en amoniaco acuoso diluido, hirviendo para expulsar el exceso
de amoniaco y agregando solucién de nitrato argéntico. El método tiene el

inconveniente de resultar caro y lento.

53



O O

4 74

s —
R-C -+ R'OH _— RC + H20

\ \

OH OR’

Figura 4.5. Reaccidn directa

Reacciones indirectas:

El hecho de que la reaccion a partir del icido sea reversible es una
desventaja en la preparacion directa del éster , se suele utilizar un método con dos
etapas, las cuales son irreversibles y se llegan a obtener conversiones completas; en
la primera parte se utiliza el acido carboxilico para producir su cloruro de acido y en

fa segunda se elabora el éster.

VY /
R-¢ %Ly Rrc + ROH —> RC + H20
A \ \

OH Cl OR’

Figura 4.6. Reaccion con cloruro acido.

En muchas ocasiones la esterificacion directa puede ser muy til, ya que es
un proceso de una sola etapa. Se recomienda, de acuerdo con la ley de accion de
masas, para aumentar la formacion de productos y que el equilibric se desplace a
favor de la formacidn del éster utilizar un gran exceso de alcohol o el acido en el
caso de que alguno de los dos resulte ser barato y facil de conseguir y mediante la
separacion de alguno de los productos (normalnente se separa el agua formada en la

reaccion).
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CAPITULO V¥
DESARROLLO EXPERIVDENT AL

Para la elaboracion del desarrollo experimental del presente trabajo se
procedio en el siguiente orden: Como primer paso se Hevo a cabo la elaboracién de
los ésteres de los acidos grasos, optimizandose las variables del proceso, como son
la temperatura, tiempo de reaccion y flujo de nitrogeno. Cuando se lograron
conversiones aceptables y se domino el proceso de reaccidn, se comenzd con la
bisqueda de emulsiones estables haciendo pruebas de estabilidad en el tiempo y a
temperaturas elevadas con diversos tensoactivos. Con las emulsiones que resultaron
mas estables se efectuaron pruebas de lubricacion con diversos porcentajes de
tensoactivos y diferentes cantidades de aceite. En la parte final de la
experimentacion se procedié a observar la conducta de los ésteres producidos en
diferentes propiedades como son: lubricacién, tension superficial, espumacion,

solubilidad e indice de refraccion.

5.1. REACCION

Las reacciones efectuadas consistieron en la esterificacion de tres
polialcoholes nombrados A,B y C con dos diferentes acidos grasos, el acido
estearico y el acido oleico, formando seis ésteres. En la reaccion se ocupd 0.3 % de
catalizador debido a que una reaccion de esterificacion puede tardar mucho tiempo

para que llegue al equilibrio.

Para encontrar las mejores condiciones de reaccidn para los diferentes
reactivos, se analizd cada una de las variables en varios intervalos, manteniendo las
otras variables fijas. Cuando se encontraba el mejor valor para alguna varable, este

s¢ mantenia fijo y se continuaba evaluando las demas. Las combinaciones de los
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mejores valores para cada variable se tomaron como las condiciones Gptimas para

esa reaccion.

RCOOH+R’ = RCOOR’+ H,0 5.1)

El equipo empleado para la esterificacién consistio de un matraz de tres bocas
con capacidad para 250 ml (figura 5.1), en el que se agrega el polialcohol, el 4cido
graso y el catalizador, previamente medidos en una balanza analitica con una
precision del 0.001; el matraz se coloca dentro de una canastilla conectada a un
confrolador de temperatura para llevar a cabe la reaccion dentro de un intervalo
definido de temperatura. Es importante que el sistema se mantenga bien mezclado
para obtener una adecuada distribucion del calor que mantenga una temperatura
uniforme, para lo cual se colocé un agitador magnético dentro del matraz, que gira a
fa velocidad maxima de una parrilla de calentamiento y agitacion (Thermolyne)

ubicada debajo de la canastilla.

Uno de los productos de la reaccion (ecuacion 5.1) es el agua, para obtener
mejores rendimientos y con el objetivo de desplazar la reaccién hacia el éster, el
agua se recolecto en un separador con una salida en la parte inferior, que se conecta
a una de las bocas del matraz y en parte superior una columna de refrigeracion. La
cantidad de agua separada promueve la reaccion y permite evaluar el porcentaje de
conversion; con el objeto de favorecer el arrastre de agua se inyectd un flujo
determinado de nitrégeno por la otra boca del matraz a 1a solucién. La columna de
refrigeracion se cerrd con un tapén con dos orificios, uno conectado al vacié para
transportar el agua con el nitrdgeno y otro abierto al ambiente, para procurar que se

trabaje a presion atmosférica.
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Una vez que se obtuvo el éster, se procedié a evaluar la conversion alcanzada
en la reaccion. La diferencia entre la cantidad del acido inicial y el acido residual,
proporciona la informacion necesaria para obtener la conversién alcanzada,

mediante el uso del método estandar para el nimero de acido (ASTM D1639-83).

COREXIMAR A VRCie  —— — sniradaals atesfars

—— Columna de enfriamients

Inyeccion de nitrigene —

' Centrelador de temperatura
Canastilla

Agitsder magnitica —s [ J L

Figura 5.1. Equipo utilizado para la reaccién.

5.2 EMULSIONES

En la bisqueda de emulsiones estables para los seis ésteres, se utilizaron
diversos emulsificantes comerciales. La preparacion de las emulsiones se hizo

en base al método de agente en aceite, probandose los dos diferentes tipos: o/w
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y wlo. Para la elaboracién de emulsiones aceite en agua (o/w), el agente
emulsionante se disolvié en la fase aceite colocada en un vaso de precipitado
de 10 ml, afiadiendo lentamente la mezcla al agua, manteniendo agitacion
continua mediante el agitador magnético. En la produccién de emulsiones de
agua en aceite (w/0) se requiere invertir la emulsion, para ello se disolvié el
agente emulsionante en el aceite revolviendo la mezcla por medio de un
agitador eléctrico de 170 Wy 20000 UpM. Sin dejar de agitar se agregé el
agua en pequefias proporciones, obteniéndose cambios en la viscosidad en la

solucion.

Para la obtencién de las emulsiones estables se utilizaron diferentes
tensoactivos comerciales, denominados T1,T2,73,T4 Y T5. En cada uno de ellos
se prepararon muestras que contenian de | hasta el 20 por ciento en peso del
agente emulsificante, manteniéndose en observacion para obtener su
comportamiento. A las emulsiones que resultaron ser las mas estables, se les hizo
pruebas a mayor temperatura (55°C). Después de que se evaluo cuales de los
agentes tensoactivos ofrecian mejores resultados para los diferentes ésteres se
probé el comportamiento de la emulsién con respecto a la cantidad de agua,
fijando la cantidad de agente emulsificante y aceite en la solucién y cambiando ¢l
porcentaje de agua. La preparaci6n de estas soluciones sirvieron de base para la

evaluacion de la lubricacion.
5.3. LUBRICACION

Para realizar las pruebas de lubricidad se utilizo un sencillo equipo
compuesto por un motor de Y4 de HP, que por medio de una polea hace girar una
flecha que en su extremo tienc una base en Ia que se coloca un anillo de acero

ajustado mediante una tapa sujeta por un tomillo. En la parte inferior del anillo se
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encuentra una canastilla de metal removible en la cual se deposita la muestra a
medir para que entre en contacto con ¢l anillo.  Sobre el anillo se coloca un
cilindro de cobre de 1.5 cm de largo en el que se aplica un torque de 5.47 N, por

medio de dos barras en forma perpendicular de 10y 30 cm respectivamente, que

sostienen dos pesas (1.76 Kg) . Figura 5.2.
El momento de torsion = (fuerza) (brazo de palanca) 3.1.1)

Para el sistema la fuerza es igual a la masa por la aceleracion (gravedad) = m g;

El brazo de palanca lo constituyen dos brazos perpendiculares®?, dando:

L=(L1?*L2Y* (5.1.2)
El torque esta dado por:
Torque @ = (L17#L2?)* * m* g (5.2)
Donde: m esel peso en gramos que ticnen las pesas,

g es la aceleracion en cm/s’
L1 eslalongitud de la primera baira en centimetros

L2 eslalongitud de la segunda barra en centimetros.




TORQUE

CILINDRO DE COBRE

ANILLO DE
/\ ACERO

LIQUIDO
LUBRICANTE

Figura 5.2. Equipo utilizado para la medicién de la lubricacién de las emulsiones.

Antes de iniciar cada medicion se limpio con metanol el anillo de acero, su
base, tapa, tornillo y canastilla, para evitar los posibles residuos de mediciones
anteriores. Colocando en la canastilla 6 ml de Ja muestra, antes de armar ¢l
anillo, se hizo funcionar el aparato durante unos segundos con el fin de empapar
la base del anillo con la muestra. Se coloco y ajusto el anillo de acero
encendiendo el motor por 1 minuto, para que la muestra entrara en contacto e
impregnar todo el anillo, sin dejar de funcionar el motor se colocé lentamente
el cilindro de cobre sobre el anillo y se dejo en contacto durante 30 segundos (se
utilizé un tiempo pequefio para que el desgaste fuera Gnicamente en la superficie
del cilindro, evitando e desgaste en la profundidad). Una vez que se hizo la
medicion se coloco agua en la canastilla, tijando el anillo suavemente (lija de
agua namero 600}, hasta eliminar el cobre impregnado en su superficie y obtener
una superficie perfectamente homogénea , este paso es muy importante por que se
requiere que la superficie del cilindro quede exactamente igual a las condiciones
iniciales, con el objetivo de comparar los  diferentes resuitados obtenidos. Para

medir el desgaste provocado en el cilindro de cobre se utilizo un MICTOSCOopio
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rotatorio con una precision de 0.001 cin en el cual se midio las dimensiones del
area de desgaste. El deterioro del cilindro tiene la forma de un elipse, por lo tanto

midiendo el largo y el ancho del drea gastada se obtiene el desgaste:

Area=n L/2 A2 (5.3)

donde L es el largo de la figura y A esel ancho.

R
~_ 1| “

FIG. 5.3. Area de desgaste

5.4. TENSION SUPERFICIAL

Entre las propiedades que se midieron se encuentra la tension superficial, La
medicion de la tensidén superficial se obtuve mediante el uso del tensiémetro de Du
Nouy, mediante el método estandar ASTM D 1331-56, utilizindose soluciones de
0.1, 0.01 y 0.001 % en peso del aceite en agua destilada. Antes de comenzar la
medicion se limpié el anillo  enjuagandolo con apua y posteriormente
introduciéndolo en la flama de un mechero, para asegurarse que no quedaran
residuos de mediciones pasadas. En el tensiometro de Du Nouy , el liquido se
coloca en cajas de petri, la placa se eleva hasta que el anillo penetra en el liquido,

quedando completamente sumergido. Se eleva el alambre mediante la rotacion del
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nudo, la placa debe subir pausadamente para que el de indice permanezca en cero,
La medicién del jalén se hace utilizando una balanza de alambre de torsién. Cuando
la tension en el alambre iguale a la fuerza necesaria para separar el anillo de la
superficie del liquido, el brazo de palanca salta hacia arriba. E! resultado observado
en la escala corresponde al valor en dinas por centimetro de la tensién superficial
para esa solucidn. A la medicidn obtenida se le hacer una correccién debida a que
el liquido sufre una distorsién en la pelicula superficial debidoal anillo. EI factor de
correccion depende de las dimensiones del anillo, de la cantidad de liquido que se

desprende de la superficie y de las condiciones de temperatura.

Harkins y Jordan® indican que el liquido desplazado por el anillo es
funcién de las proporciones R/r y RYV, donde R es el radio medio del anillo, 1 es el
radio del alambre del anillo y V s el volumen. Utilizando esto se puede desarrollar

una ecuacion para tension superficial en funcion de estos parametros'”:

y={(Mg/4nR) F

Figura 5.4. Método del anillo.
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5.5. INDICE DE REFRACCION

Para analizar el valor del indice de refraccion se utilizé un refractometro. El
principio del refractometro se basa en la desviacidn de un haz de luz incidente sobre
la muestra colocada en el prisma del instrumento. El equipo ocupado fue un
refractometro de Abbé unido mediante mangueras a un bafio utilizado para controlar
la temperatura y una lampara eléctrica para la iluminacién. Se prepararon
emulsiones del 1 al 5 por ciento en peso de los diferentes aceites a medir en base al
método de agente emulsificante en aceite de la forma o/w. Se virtieron 0.2 mi de la
muestra en el vidrio del refractometro, y se cerrd la tapa del prisma. Después de
introducida la muestra en el refractometro , se esper6 algunos segundos para que la
muestra tomara la temperatura del baiio de 25 ° C. Antes de efectuar cada prueba,

se procedié a la limpieza del vidrio con acetona.

5.6, SOLUBILIDAD

Las pruebas de solubilidad se realizaron con soluciones al 10% en peso del
polialcohol evaluando diferentes solventes tales como agua, etanol, tolueno y aceite
mineral parafinico a temperatura ambiente (22 °* C). En varios tubos de ensayo,

previamenlte etiquetados se pesé 1g de muestra del polialcohol y a cada uno de eilos

se le agrepd 10 ml del solvente para comparar.

5.7. ESPUMACION

La espumacion de los diferentes ésteres fue evaluada mediante una columna
de refrigeracion de 43.5 cm de altura, figura 5.6, con un tramo recto de 37 cm de

longitud, a fa cual se le inyectd un flujo de 2000 cc / min de aire mediante de una
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bomba de 40 W (figura 6.7). Utilizando emulsiones del 1 al 5 % en peso del éster a
medir, producidas en base al método de agente en aceite en sus dos formas, o/w para
los ésteres producidos con los polialcoholes A y B y w/o para los ésteres en los que
s utilizé el polialcohol C. Se evaluaron los dos tensoactivos que proporcionaron
mayor estabilidad a los ésteres (T1 y T4), colocando 60 m! de cada muestra en la
columna de refrigeracion, utilizando como refrigerante agua a una temperatura de 20
°C. Se inyect aire a la solucion durante 5 minutos y se midieron las alturas que

alcanzaron el liquido y la espuma al minuto y después de 5 minutos.

|
agua ——1 |_| /®

Figura. 5.5. Equipo utilizado para las pruebas de espumacion
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CAPITUL:O VI

RESULT ADOS Y
ANALISIS DE RESULT ADOS

6.1. REACCION

Durante la etapa de reaccién se efectuaron pruebas con diferentes valores de
las variables a ser controladas. Al realizar la experimentacion, se encontré que las
condiciones mas apropiadas para la reacciones son las siguientes: En el tiempo de
reaccion se observo que la esterificacion avanza rapidamente durante la primera hora
y después el cambio en la conversién es pequeiio, llegando a un estado de equilibrio
donde la reaccion se mantiene sin cambios. El tiempo recomendado es de 2.4 hrs:

La grafica 6.1 muestra una cinética de reaccion tipica de las esterificaciones
realizadas, la conversién alcanzada (x) se tiene de la comparacién entre el nimero
de acido final y el inicial. Es necesario un flujo de nitrégeno que transporte la
cantidad de agua producida. Si el flujo es muy pequeiio no se obtiene una buena
separacion del agua y a flujos elevados la corriente arrastra parte del liquido que esta
reaccionando. El flujo utilizado estuvo en el intervalo de 30 a 40 ml/min. La
temperatura es la variable mds importante del sistema. El grado de conversion
awmenta notablemente a medida que la temperatura incrementa, pero el aumento de
temperatura también produce un oscurecimiento en la solucién que puede llegar

hasta su calcinacion. El intervalo de temperatura en el que se trabajo fue de 240 a
245°C.

L.as maximas conversiones obtenidas para los seis diferentes ésteres fueron: Para el
polialcohol A esterificado con acido oleico, se obtuvo una conversion del 97% ,
reductendo el nimero de dcido de un valor inicial de 53.2 a 1.6. En el mismo
polialcohol A esterificado con acido estedrico la transformacién alcanzada fue del

96%, con un nimero de acido de 2.1. Con el compuesto B con acido oleico, la
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mayor conversién obtenida fue de 97%, con un nimero de acido final de 1.66,
mientras que en la esterificacién de éste polialcohol con 4cido estedrico se obtuvo un
96% de conversion con un nimero de 4cido igual a 1.98. Los ésteres del

polialcohol C producidos con dcido oleico y acido estearico, alcanzaron facilmente
altos rendimientos, obteniéndose conversiones de 985%, con niimeros de acido de

0.38 y 0.42 respectivamente.

COMPUESTO © | PORCENTAJE DE CONVERSTON |
Ester de A con dcido oleiéo - - 0.‘57 "
Ester de A con 4cido estedrico 0.96
Ester de B con 4cido oleico 0.97
Ester de B con icido estearico 0.96
Ester de C con icido oleico 0.985
Ester de C con acido estedrico 0.985

Tabla 6.1. Maximas conversiones obtenidas en la esterificacion de los polialcoholes.
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CINETICA DE LAS REACCIONES
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GRAFICA 6.1. Tiempo de reaccion vs conversidn para el ester C del ac. oleico.

6.2. EMULSIONES

Para cada uno de los seis ésteres producidos se evalud su estabilidad en
emulsion con agua, neutralizando el dcido residual y utilizando diferentes

emulsificantes comerciales con el fin de obtener emulsiones estables, observando su

comportamiento en funcion del tiempo y la temperatura.

Pruebas de estabilidad a los 3 meses:

Los resultados a temperatura ambiente obtenidos para las emulsiones
realizadas a un tiempo de 3 meses son los siguientes: Las emulsiones producidas
con éster A del acido oleico no son estables al ser producidas con el éster puro o

neutralizado. pero se conservan en buenas condiciones utilizando los emulsificantes
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T4 (con el cual forma microemulsiones) y T1. Las emulsiones con éster A del
acido estearico puro o neutralizado sin el uso de ningin emulsificante no son
emulsiones permanentes. Para este compuesto los emulsificantes que forman
emulsiones estables son: el T4 (con el cual forma microemulsiones), T1y en
emulsiones con T2 neutralizadas con trietanolamina, siempre y cuando se utilicen
porcentajes mayores al 10%. De las emulsiones obtenidas con éster B del acido
oleico las soluciones neutralizadas son estables, al igual que, con los
emulsificantes: T4 (con el cual forma microemulsiones), T2 y T2 neutralizado. En el
compuesto de B del 4cido estedrico las emulsiones son estables con los
emulsificantes T4 (con ¢l cual forma microemulsiones), T3, T2, T2 neutralizado o
hechas simplemente neutralizando el éster. El éster de C del acido oleico o con

4cido estearico produce emulsiones estables con el emulsificante T1.

Pruebas de estabilidad a los 6 meses:

Las emulsiones que permanecen estables después de un periodo mayor a 6
meses son las que se representan en la tabla 6.2 en la que se puede observa que son

las hechas con el emulsificante T4 para Ay B, y las emulsiones de C con T1.

ISTER EMULSIFICANTE

A ( 4cido oleico) T4

A (acido estearico) T4

B ( acido oleico) T4

B ( acido estearico) T4

C ( acido oleico) T1 con emulsiones menores al 5%
C ( acido estearico) T1 con emulsiones menores al 5%

Tabla 6.2. Emulsiones que permanecen estables después de 6 meses.
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Pruebas con temperatura

Las emulsiones a temperatura ambiente que dieron mejores resultados se

ocuparon para determinar su durabilidad a una temperatura de 55°C, los resultados

que se obtuvieron se indican en las tablas 6.3, 6.4 y 6.5,

ESTER CONDICION
A ( 4cido oleico) Estable

A { acido estearico) Estable

B ( acido oleico) Estable

B ( 4cido estearico) Inestable

C { acido oletco) Inestable

C ( acido estearico) Inestable

Tabla 6.3. Pruebas a 55°C con emulsiones al 5 %, durante cinco

dias, utthzando T4 como emulsificante.

ESTER CONDICION
A ( acido oleico) Estable

A ( acido estearico) Inestable

B ( acido oleico) Estable

B ( acido estedrico) Inestable

Tabla 6.4. Pruebas a temperatura de 55°C con emulsiones al 5 %, durante diez

dias y utilizando T4 como emulsificante.

ESTER A 5 DIAS A 10 DIAS
B ( con icido oleico) Inestable Inestable
B { con acido estearico) Estable Inestable

Tabla 6.5. Pruebas de estabilidad a 55°C para el compuesto B neutralizado, sin

utifizar emulsificante.
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En las pruebas de estabilidad de las emulsiones a temperatura utilizando T4 los
compuestos producidos con 4cido oleico presentan mejor estabilidad que la
esterificacién con acido estearico. Se elaboraron experimentos a temperatura
elevada con otros emulsificantes como son T1y T2 pero los resultados fueron

negativo.

6.3. LUBRICIDAD

Las propiedades lubricantes de las emulsiones se evaluaron a partir del desgaste
generado en los cilindros de cobre provocado por el roce con el anillo de acero en

movimiento,

El torque aplicado sobre el cilindro de cobre esta dado por la ecuacion 5.2,
Torque =(L1**L2* )% * m*g

Donde:

Llesiguala 10 cm
L2 esigual a 30 cm

m es la suma de las dos pesas ocupadas = 1.765Kg
ges 980 cm/s

Entonces el torque ocupado es de:

SATN
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Considerando que el desgaste que sufre el cilindro tiene una forma
geométrica elipsoidal y que el tiempo de desgaste fue lo suficientemente pequefio
para despreciar la profundidad producida, el drea de desgaste se calculo utilizando el
largo y ancho del elipse medidos en el microscopio rotatorio y utilizando la ecuacion

5.3:
Arca=meL/2e AS2 {5.3)

En la tabla 6.6 se observa el irea de desgaste promedio que se obtuvo en el
cobre para cada polialcohol y sus respectivos ésteres en las mismas condiciones de
tiempo, concentracion, cantidad de solucion y emulsificante; la desviacién estandar
de los promedios es baja, haciendo pensar que los valores tomados son

representativos de la capacidad lubricante del compuesto.

Haciendo un analisis estadistico utilizando una desviacion cstandar (1s), se
observa que los ésteres de A y B del acido oleico son los que presentan mejor
lubricacion (desgaste de 0.15 em?) en comparacion con las demis; no hay una
diferencia significativa entre los polialcoholes A, B y C y sus respectivos ésteres del
acido estedrico. Comparando las tres soluciones el compuesto A es el que muestra

areas de desgastes mas bajos.
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COMPUESTOS AREA DE DESVIACION % ERROR
DESGASTE ESTANDAR
PROMEDIO
(em’)
A 0.016 0.0004 2.5
B 0.017 0.0005 36
C 0.018 0.0003 1.9
Ester de A ]
{dei acido oleico) 0.015 0.0003 23
Esterde B
(del acido oleico) 0.015 0.0002 1.3
Esterde C
{del acido oleico) 0.017 0.0004 2.1
Ester de  A(del
acido estedrico) 6016 0.0003 1.9
Ester de B (del )
acido estearico) 0.017 0.0004 23
Ester de C {del
acido estearico) 0.018 0.0002 1.1

Tabla 6.6. Area promedio de desgaste para los polialcoholes y sus ésteres al 10%,

Tt como emulsificante.
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LUBRICACION EN FUNCION DEL PORCENTAJE DE ESTER

El area de desgaste disminuye al aumentar el porcentaje de éster en la
solucién. Haciendo una comparacién entre los ésteres producidos con diferentes
dcido grasos en la grafica Al de lubricacién contra el porcentaje de éster se observa
que para el éster de B del acido estearico al principio el desgaste es mayor, pero baja
rapidamente hasta llegar a un valor similar al éster del acido oleico. En el
compuesto A el éster de acido oleico presenta mejores resultados que la del éster del
acido estearico, grafica A2. En C el éster de acido estedrico produjo mayor
desgaste que el oleico, grafica A3.

La pronunciada caida del desgaste para los compuestos de A y B muestran que son
muy dependientes de ia cantidad de éster en la emulsién , en cambio en C los

ultimos valores del desgaste se mantiene constante.

LUBRICACION EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE
EMULSIFICANTE

Con ayuda de las graficas de lubricacién contra el porcentaje de emulsificante Ad,
A5, A6, A7, A8 y A9 se observa los diferentes cambios causados por el uso de
diversos emulsificantes, como el microscopio rotatorio en donde se hicieron las
mediciones del desgaste solo tiene una sensibilidad de 0.001, no se logro obtener
con mayor detalle. Para el éster de A del acido oleico usando como emulsificante
T4 se constgue una menor area de desgaste, las emulsiones con T1 y T3 tiene
desgastes similares y T2 fue el menos eficiente (Grafica A4). Con el éster de A del
acido estearico la mejor lubricacion se obtuvo con T4, T3 y T1 producen valores
parvecidos y la prueba con T2 presenta un gran desgaste. El éster de B del icido
oleico con T2 presenta un desgaste mucho mas elevado que los otros compuestos.

La emulsion con T4 se presenta un area de desgaste menor que con T3y T1. El
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éster de B del acido oleico con T2 presenta un desgaste mas elevado que los otros
compuesto. La emulsion con T4 presenta un drea de desgaste menor que con T3 y
Ti. El 4rea de desgaste con T2 para el éster de B del 4cido estedrico es mayor que
el de las otras, son parecidas las obtenidas con T3 y T1, siendo los mejores

resultados con T4.

Para los ésteres de C se encuentra que el mejor emulsionante es T4, que
presenta menor desgaste que los demds, no existe una diferencia clara entre T1 y T3

debido a que se interceptan entre ellos, T2 presenta mayor desgaste.

En todos tos compuestos en cuanto a lubricacion se refiere el mejor
emulsificante es el T4, seguido de T1 y T3; T2 presenta un desgaste
considerablemente mayor a los anteriores. En muchas de las graficas se encuentra
que los dos primeros valores son menores al tercero, se piensa que esto se debe a
que en Jas dos primeras mediciones el sistema se encuentra frio, teniendo menor
desgaste que ¢n una medicion caliente, en estas graficas el valor de la desviacion
estandar entre los puntos del promedio es grande, en comparacion con las grificas
como la de B del icido oleico en donde los valores tiende a permanecen constantes

formando casi una linea recta, y la desviacion estandar es muy pequefia.

6.4. TENSION SUPERFICIAL

Un pardmetro importante en las emulsiones lubricantes es la tensién
superficial y. La tension superficial se encuentra intimamente ligada a la lubricacién
porque las caracteristicas que hacen de una emulsién que sea lubricante es la
presencia de acidos grasos y tensoactivos, los tensoactivos abaten la tension

superficial de una solucidn, al tener una disminucion en la tensiéon superficial se
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logra menor resistencia al contacto con otros materiales, evitando asi el contacto

aspero entre dos superficies.

Para observar los cambios producidos en la tensién superficial por la
esterificacion se utilizé e! tensidémetro de Du Nouy. La tensién superficial aumenta a
medida que la cantidad de polialcohol es menor. En la tabla 6.7 se encuentra que
para los compuestos A y B la tension superficial disminuye al esterificarse,
contrariamente a lo que ocurre en el com.puesto C. Se tiene una mejoria entre los
compuestos producidos con acido oleico que con los de 4cido estearice; esto
concuerda con los valores obtenidos en la lubricidad en donde los mejores resultados
se obtuvieron con los ésteres del acido oleico. Los ésteres A y B producidos con

icido oleico son los que presentan menor tension superficial.

Para obtener el valor de correccion para la tension superficial se requiere de
dos parametros que dependen de las dimensiones del anillo, R y r, con estos valores

son propercionados por el proveedor:
Medida de la circunferencia = 6.010 cm
R/r=53.8384846;
La medida de la circunferencia = 2*x*R = 6.010 cm;
R= 6.010/2*n1=0.956cm
R*= 0.8737 cm’

Para obtener el volumen del liquido desplazado (v), se tiene:
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e_ _F (6.1)

En donde:

F es funcién de la tension superficial aparente
p es la densidad que se considera la del agua = 1.00 g/cm’

g es la fuerza de gravedad en la Cd. de México = 977.94 ci/s®
F = Yaparente * 2*C (6.2)
F=6010%2*y, me (6.3)

Obteniéndose los valores de R*/v y R/r se recurre a las tablas de Freud y
Freud ¥ que proporcionan el factor de correccion. Este valor se multiplica por la

tension superficial aparente para obtener la tension superficial real.

Yreal = Yapareme * T (6.4)
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COMPUESTOS TENSION TENSION TENSION
SUPERFICIAL | SUPERFICIAL | SUPERFICIAL
{DINAS / CM) (DINAS /CM) | (DINAS/CM)}
0.1% 0.01% 0.001%
Yaparente Yreal Yaparense Yreal Yaparcare Yreal
A 39 349 394 353 40.7 36.5
Ester de
{con acido oleico) 37 33.1 38.9 3438 40.5 36.3
Ester de A
(con acido 37.5 33.5 39.3 35.2 40,6 36.4
eslearico)
B 373 333 39.7 35.6 399 358
Ester de B
(con acido oleico) 358 31.9 36.9 33.0 39.6 35.5
Esterde B
{ con acido 37 334 319 33.9 39.7 356
estearico)
C 384 34.4 394 353 402 36.0
Ester de C
(con acido oleico) 39.2 35.1 39.5 354 403 36.1
Ester de C
{ con acido 402 36.0 397 356 408 36.6
eslearico)

Tabla 6.7. Tensién superficial con soluciones de! 0.1, 0.01 y 0.001 % de aceite en

agua,
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6.5. INDICE DE REFRACCION

Cuando un lubricante se utiliza durante un proceso, con el paso del tiempo
tiende a desgastarse, debido a que ocurren diversas reacciones que alteran la
composicién quimica del aceite, perdiéndose material lubricante; generalmente los
procesos operan a una concentracion fija de aceite y para analizar la cantidad
perdida del aceite en la solucidn se puede utilizar su indice de refraccion. El
fundamento en el que se basa el refractometro es la desviacion de un haz de luz
incidente sobre una muestra que es colocada en el prisma del instrumento. En
algunas emulsiones, a medida que se incrementa la concentracion de la fase
dispersa, el indice de refraccion aumenta en razon proporcional. No obstante la
relacién proporcional de la concentracion de la fase dispersa no se extiende para
cualquier sistema., Con ayuda de 1a tabla 6.8, se aprecia que para estos productos el
Indice de Refraccién aumenta en forma proporcional con el incremento de la
cantidad de aceite en el agua. Los valores para un mismo éster producido ya sea con
acido estearico o con oleico son muy similares entre si. No existen mimguana
diferencia significativa entre los ésteres, a concentraciones pequefias B presenta
menores indices pero a 5% es casi la misma para todos. En las graficas (graficas
6.1) se puede observar que el incremento del Indice de Refraccion sigue una
tendencia casi lineal. Al obtenerse una relacién lineal en las soluciones, se puede
obtener un parimetro para predecir la concentracién que tiene la emulsion después

de su uso.
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R7h TESIS RO Bibe
R4k DE LA BIBLIBIECA

INDICE DE REFRACCION INDICE DE REFRACCION
PARA EL ESTER A DEL A. PARA EL ESTER A DEL A.
OLEICO ESTEARICO

INDIC
INDIC

% %

Ecuacion = 1.3327 + 9x10°X (r=0.996)  Ecuacion = 1.3325 + 1.269x10°X (r = 0.997)

INDICE DE REFRACCION INDICE DE REFRACCION

PARA EL ESTERDE B PARA EL ESTER B CON A.
DEL ACIDO OLEICO ESTEARICO

INDIC

1.332 +=

1

Ecuacidn = 1.33284 + 1.04x10°X (r = 0.999) Ecuacién = 1.3325 + 1.2x10°X (r=1.0)

INDICE DE REFRACCION INDICE DE REFRACCION
PARA EL ESTER C DEL A. DEL ESTER C DEL A.
OLECO ESTEARICO

INDIC
INDIC

Ecuacion = 1.3325 + 1.23x10™X (r=0.999) Ecuacion = 1.3326 + 1.2x10°X {r = 1.00)

Graficas 6.1. Indice de refraccion para los ésteres.
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COMPUESTOS

1%

2%

3%

4%

5%

Esterde A {con

acido oleico)

1.3336

1.3349

1.3359

1.3373

1.3380

Esterde A {con

acido estearico)

1.3337

1.3352

1.3361

1.3578

Ester de B {con

acido oleico)

1.3333

1.3350

1.3361

1.3375

1.3389

Ester de B
( con acido

estedrico)

1.3330

1.3351]

1.3362

1.3378

1.3389

Esterde C
(con acido

oleico)

1.3336

1.3350

13367

1.3378

1.3390

Ester de C
( con acido

estedrico)

1.3338

1.3350

1.3369

1.3380

1.3388

Tabla 6.8. Indice de refraccién de los diferentes ésteres utilizados en soluciones del

I al 5 % de aceite en agua, con 10% de emulsificante (Ti). Temperatura 25 C.
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6.6. SOLUBILIDAD

La medicion de la solubilidad de los diferentes ésteres en distintos disolventes
€s un importante parametro para su utilizacion; en un proceso se puede requerir
diversas condiciones de operacién, haciendo importante que las soluciones puedan

ser ocupadas en varios medios para ampliar su uso.

De las pruebas de solubilidad producidas, los cambios importantes que se
encontraron son: los ésteres producidos con A y B se vuelven solubles en agua y
aceite mineral parafinico; contrariamente los ésteres de C son inmiscibles en agua
Tabla 6.9. El incremento en la solubilidad en agua en los ésteres de los compuestos

Ay B indican que la molécula tiene una mayor afinidad hacia ésta que 1a que tenian

los compuestos antes de esterificarse.
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cstedrico)

ACEITE ACEITE
COMP. AGUA ACETONA | ETANOL | TOLUENO DE MINERAL
MAIZ PARAFINICO

A Inmiscible Miscible Miscible Miscible Miscible Inmiscible
B Enmiscible Miscible Miscible Miscible Miscible Inmiscible
C Miscible Miscible Miscible Miscible Miscible Inmiscible
Ester de A
{con acido Miscible Miscible Miscible Miscible Miscible Miscible
oleico)
Ester dc B
(con dcido Miscible Miscible Miscible Miscible Miscible Miscible
oleico)
Esterde C
{con icido Inmiscible Miscible Miscible Miscible Miscible Inmiscible
olcico)
Esterde A
(con acido Miscible Miscible Misciblc Miscible Misciblc Misciblc
estearico)
Esterde B
( con acido Miscible Miscible Miscible Miscible Miscible Miscible
csteanco)
Esterde C
( con dcido Inmiscible Miscible Miscible Misciblc Miscible Inmiscibic

Tabla 6.9. Solubitidad para los polialcoholes utilizados y sus ésteres (soluciones al 10%).
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6.7. ESPUMACION

La valoracion de la cantidad de espuma producida por las emulsiones es un
factor importante que hay que contemplar debido a los daiios y problemas técnicos
que provoca en el proceso. La medicion de la cantidad de espuma generada en una
columna con flujo de aire constante es inexacta, debido a que su altura cambia como
resultado del crecimiento y rompimiento de las burbujas dentro de la columna,
produciendo fluctuaciones en su nivel, provocando que en las mediciones los valores
obtenidos para la altura de la espuma se consideren valores promedio entre la mayor

y menor altura alcanzada.

En las tablas 6.10 y 6.11 se indican los resultados obtenidos para
emulsiones preparadas con dos agentes emulsificantes distintos en dos tiempos
diferentes; en la tabla 6.10 se utilizo el agente T1 con un flujo de aire de 2000
cc/min y en la tabla 6.2 se ocupo T4 con una cantidad de aire alimentado de 1000
cc/min. Las tablas no son comparables por la diferencia en el flujo de aire pero se

observa que Ja cantidad de espuma producida con T1 es considerablemente menor a

la obtenida con T4.
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COMPUESTOS 1% 2% 3% 4% 3%
aH sH  aAH AH AH

"Ester de A (con 4cido oleico) 10.8 10.5 14.3 16.2 183
Ester de A (con acido estedrico) {>35 >35 >35 >35 >35
Ester de B (con acido oleico) 85 7.8 9.2 10.4 11.4
Ester de B ( con acido estearico) (9.2 (1.7 11.4 12 13.35
Ester de B ( Neutralizado) 19.1 >35 >35 >35 >35
Ester de C (con 4cido oleico) >35 >35 >35 >35 >35
Ester de C ( con acido estearico) |>35 >35 >35 >35 >35

*AH = Altura promedio alcanzada por la espuma
Tabla 6.10. Espumacion de los ésteres cn cmulsion. cn soluciones del | al 3 por ciento de aceite en

agua, usando T1 como emulsificante. (Tiempo de burbujeco = 1 min).

COMPUESTOS 1% 2% 3% +% 3%
AH AH AH AH AH
Ester de A (con 4cido oleico) 12.6 14.1 17 20.1 219
Ester de A (con acido estearico) |>35 >35 >35 >35 >35
Ester de B (con acido oleico) 8.6 6.1 6.9 8.4 89
Ester de B { con cido estearico) |{>35 15.3 18.5 17.9 19.5
Ester de B ( Neutralizado) >35 >35 >35 >35 >35
Ester de C (con acido oleico) >35 >35 >35 >35 >35
Ester de C ( con acido estearico) |>35 >35 >35 >35 >35

*AH = Altura dc la cspuma
Tabla 6.11. Espumacion dc los ésteres en emulsion, cn soluciones del 1 al 5 por cicnto de accite en

agua. utilizando T4 al 5% como emulsificante. (Tiempo de burbujeo = Smin ).
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Los ¢ésteresde Cy A del acido estedrico alcanzan rapidamente los 35 ¢m que
mide ta columna, por lo cual no se pueden medir. Las soluciones que si se pudieron
medir son el A del acido oleico, y los ésteres con B, de los cuales el éster de B con
acido oleico presenté la menor espumacion. De las emulsiones en la que se utilizo
el éster de B unicamente neutralizado, solo se pudo medir la emulsion al 1%,

durante 2 minutos, después alcanzo la altura maxima de la columna.
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CAPITULO VIE
CONCLUSIONES

Por su estabilidad en funcion del tiempo, las emulsiones que presentan
mejores resultados para los ésteres de A y B son las producidas con el emulsificante
T4 debido a que fueron las nicas que permanecieron estables después de un lapso
de seis meses (tabla 6.2). En lo que respecta a las pruebas a temperatura (55°C), los
ésteres producidos con acido oleico presentan mejores caracteristicas de estabilidad
que los producidos con acido estearico, debido a que se conservan estables durante
mas tiempo bajo estas condiciones.

Considerando que el catetometro horizontal tiene una sensibilidad de 0.001 y
que se puede tener un error experimental en la dltima cifra de +0.003 en las
dimensiones del irea de desgaste, se encuentra que las diferencias entre los distintos
emulsificantes empleados si son significativas. En todos los compuestos en cuanto a
lubricacion se refiere ¢l mejor emulsificante es el T4, seguido de T1 y T3; T2
presenta un desgaste considerablemente mayor a los anteriores. De igual manera se
encuentra que la lubricacion de las diferentes emulsiones es independiente de la
cantidad de emulsificante empleado; al parecer se trabajé por arriba de la
concentracion micelar critica,

En los compuestos de A y B el emulsificante T4 ofrece mayor estabilidad a la
emulsién y mejores propiedades tubricantes que el Tt, pero sumado a su uso se
obtiene una cantidad mayor de espumacién.

Los ésteres de A y B del acido oleico, son los que retinen las mejores
caracteristicas lubricantes aunadas a excelentes propiedades; presentan los valores
mas bajos de tensién superficial, son solubles en todos los disolventes bajo examen,
producen la menor cantidad de espuma y emulsificados con T4 producen

microemulsiones muy estables.
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