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El desarrollo de productos de alto valor agregado obtenidos a partir de la resina de
pino es una necesidad para promover el uso racional y preservacion de recursos forestales
del estado de Michoacén. Los lubricantes solubles en agua empleados para la fabricacion de
piezas metalicas son comUnmente emulsiones aceite en agua que incorporan diversos
aditivos con la finalidad de reducir friccion, disminuir desgaste, estabilizar las emulsiones
formadas en ambientes variables de dureza de agua, prevenir el crecimiento de bacterias y
evitar corrosion, entre otros aspectos. La tendencia actual, por cuestiones ambientales, es la
de utilizar compuestos multi-funcionales naturales compatibles con el medio ambiente y
facilmente biodegradables. El presente proyecto estudia la sintesis de aditivos lubricantes a
partir de los &acidos resinicos de la brea o colofonia natural de pino para la sintesis de
aditivos de lubricacion solubles en agua, la evaluacion de su capacidad de reducir fricciéon y
evitar desgaste en un contacto acero-aluminio y la estabilidad de las emulsiones que se

pueden formar con ellos en condiciones variables de la dureza de agua.

Las diferentes estructuras quimicas sintetizadas fueron caracterizadas por
espectroscopia infrarroja (FTIR). Las evaluaciones triboldgicas y las determinaciones de
coeficientes de friccion y tazas de desgaste se realizaron en un tribdmetro bola de acero —
disco de aluminio (Ball on Disk). Los especimenes de aluminio fueron analizados por
microscopia de barrido (SEM) y espectroscopia infrarroja (FTIR) a fin de corroborar la
efectividad de los aditivos sintetizados. La estabilidad de las emulsiones formadas por los
aditivos sintetizados variando la dureza de agua fue evaluada por un metodo indirecto

midiendo la turbidez en un espectrofotdmetro UV-visible.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica



Universidad Michoacana de San Nicol&s de Hidalgo

AGRADECIMENTOS

s Agradezco enormemente el apoyo brindado de la UNIVERSIDAD
MICHOACANA DE SAN NICOLAS DE HIDALGO a través de la Divisién de
Estudios de Posgrado de la FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA por todos
los recursos humanos y tecnoldgicos que estuvieron siempre a disposicion para la
realizacion de este trabajo, que a pesar de haber tenido un poco de demora, se
lograron poner en préctica los aspectos técnicos de este proyecto con la instalacion
de una planta de proceso de algunos productos de alto valor agregado a partir de la
resina de pino, RESINERA LAZARO CARDENAS AR DE IC.

e Al Doctor JAVIER LARA ROMERO por tanta paciencia y apoyo incondicional a

este proyecto.

¢ A la COMISION NACIONAL FORESTAL a través de su Departamento de
Investigacion y Desarrollo Gerencia IV con oficinas en Morelia, Michoacan, por
apostar recursos a este trabajo de investigacién que ha sentado las bases para la
formacion de recursos humanos para la investigacion de los recursos forestales no

maderables del estado de Michoacan.

e Al CONACYT vy al Departamento de Investigacion de la UMSNH por las becas

proporcionadas.

¢ Al Centro de Investigacion en Materiales Avanzados (CIMAV) de Chihuahua por
apoyarnos en los andlisis de microscopia de barrido y espectroscopia infrarroja

Ilevados a cabo en este trabajo.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica



Universidad Michoacana de San Nicol&s de Hidalgo

CAPITULO 1.
1.1

1.2

1.2.1

1.2.2

1.3

14

1.5

CAPITULO 2.
2.1
2.2
2.3

2.4
2.5
2.6
2.7

2.8
2.9
2.10
2.10.1
2.10.2
2.10.3
2.10.4

INDICE

INTRODUCCION
Generalidades
Objetivos

Objetivo general
Obijetivos especificos
Justificacion
Hipotesis

Alcance del proyecto

ANTECEDENTES

La situacion forestal en Michoacan

La resina de pino y su obtencién

Los procesos de obtencion de brea o colofonia en el Estado
de Michoacén

Composicion de la brea o colofonia

Los procesos de lubricacion

Aceites emulsionados y sus aplicaciones

Uso de lubricantes en el proceso completo de formacion de
latas de aluminio

Surfactantes

Aminas alcohdlicas en lubricantes

Técnicas de analisis y caracterizacion

Determinacion de Friccion y Desgaste

Evaluacion de estabilidad de emulsion por turbidez
Espectroscopia infrarroja

Microscopia Electrénica de Barrido

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

Pagina

o O A W W W

~

13
14
15
17

18
22
23
24
24
25
27
31



Universidad Michoacana de San Nicol&s de Hidalgo

CAPITULO 3.

3.1
3.1.1
3.1.2

3.1.3
3.2

3.3
3.4

CAPITULO 4.

4.1
411
4.1.2
413
4.2

421

4.2.2
4.3
4.4

441
4.4.2
4.5

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Sintesis de aditivos

Sintesis de resinato de sodio

Sintesis de resinato de sodio reforzado con anhidrido
maléico

Sintesis de resinato de trietanol amonio

Evaluacion tribologica en un tribdmetro de Bola-Disco (Ball
on Disk)

Caracterizacion de los materiales

Medicion de la estabilidad de emulsiones

RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis de aditivos

Resinato de sodio

Resinato de sodio reforzado con anhidrido maléico

Resinato de trietanol amonio

Andlisis por espectroscopia infrarroja de los aditivos
sintetizados.

Resinato de sodio reforzado con anhidrido maléico y sin
refuerzo

Resinato de trietanol amonio

Pruebas tribologias

Caracterizacion de especimenes de aluminio expuestos a
contactos por microscopia electronica de barrido y
espectroscopia infrarroja

Resinato de trietanol de amonio

Resinatos de sodio con y sin refuerzo

Evaluacién de estabilidad por Turbidez de las emulsiones en

concentraciones altas de iones Ca*™

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

35
33
34

35
35

35
39
40

42
42
44
45
46

48

50

52
54

57
57
60

64



Universidad Michoacana de San Nicol&s de Hidalgo

CAPITULOS5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 73
CAPITULO 6. BIBLIOGRAFIA 75

Lista de Figuras

Figura Pagina
2.1 Nave de proceso de derivados de resina de pino de alto valor

agregado, RESINERA LAZARO CARDENAS AR DE IC. 8
2.2 Bosque de pino del oriente del estado de Michoacén, ejido EL

TREN, municipio de Hidalgo 9
2.3 Métodos de resinacion en el mundo 11
2.4 Pino resinado por el método de Hughes del ejido COLMENA

Y PARRITA, municipio de JUNGAPEO, Michoacéan. 12
2.5 Unidad tipica de destilacion de brea de Michoacan 13
2.6 Cubos de brea de una planta resinera del estado de

Michoacan 15
2.7 Curva de friccion de Stribeck 16
2.8 Cintas de aluminio en rollo para la formacién de latas de

aluminio 19
2.9 Copa cilindrica de aluminio con la cual se forma el cuerpo de la

lata hasta las dimensiones requeridas 21
2.10. Uso de lubricantes base agua o aceite en el proceso completo

formacion de latas de aluminio 22
211 Surfactantes a partir del acido dehidroabiético reportados en la

literatura 23
2.12 Espectro electromagnético 27
2.13 Modelo de vibracion de una molécula diatomica heteronuclear. 29
2.14 Esquemas para los microscopios electronicos de

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica



Universidad Michoacana de San Nicol&s de Hidalgo

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

4.1

4.2
4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

transmision y de barrido.

Reactor de cuatro bocas y accesorios empleados en la sintesis
de aditivos

Equipo para determinar punto de ablandamiento y soélidos
totales en breas empleadas en la sintesis de aditivos
Configuracion y funcionamiento del sistema bola-disco
(tribometro ball-disk)

Tribometro Bola-Disco (Ball on Disk, marca Micro Photonics),
con el lubricante a probar

Tribometro Bola-Disco (Ball on Disk, marca Micro
Photonics)

Muestras de aditivos: resinato de sodio, resinato de sodio
reforzado y resinato de trietanol amonio

Muestras de aditivos en emulsion: resinato de sodio, resinato de
sodio reforzado y resinato de trietanol amonio

Estructura molecular del acido abiético, principal componente
de la brea de pino

Reaccion general de formacion de la sal de sodio

Estructura del anhidrido maléico

Reaccion general representativa entre la brea y el anhidrido
maléico para la formacion del aducto.

Reaccion de formacion de sal de sodio reforzado con anhidrido
maléico

Esquema general de la reaccion de la brea y trietanolamina
Muestras de los diferentes resinatos con variedades de breas

que se utilizaron en este proyecto

Caracterizacion por infrarrojo (FTIR) del Resinato de sodio sin
refuerzo comparandolo con la mezcla de acidos resinicos de la

brea.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

32

33

34

36

37

38

40

41

43

44

45

45

46
47

48

51

vi



Universidad Michoacana de San Nicol&s de Hidalgo

4.9

4.10

411

4.12

4.13

4.14

4.15

4.16

4.17

4.18

4.19

Caracterizacion por infrarrojo (FTIR) del Resinato de sodio con
refuerzo comparandolo con la mezcla de acidos resinicos de la
brea y una resina derivada de la reaccién de la brea con
anhidrido maléico.

Analisis por espectroscopia infrarrojo, brea sin procesar,
Trietanol Amina puro, y el Resinato de trietanol amonio
Coeficientes de friccion de los aditivos o surfactantes
sintetizados comparandolos con agua TEA puro y un
surfactante comercial al 1% de concentracién

Velocidad de desgaste de los aditivos sintetizados
comparandolos con agua, TEA puro y un surfactante comercial
al 1% de concentracion

Imégenes obtenidas por microscopia de barrido de la zona de
contacto utilizando agua tridestilada

Imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido de
la zona de contacto utilizando el resinato de trietanol amonio al
1% en volumen.

Analisis micro-IR en el interior de la marca provocada en el
contacto utilizando el resinato de trietanol amonio en el centro
(zona clara) y en la orilla (zona obscura)

Micrografias electrdnicas de barrido de las zonas de contacto
solamente agua tridestilada

Micrografias electronicas de barrido de las zonas de contacto
utilizando 1% en volumen de resinato de sodio reforzado
Analisis micro-IR en el interior de la marca provocada en el
contacto utilizando resinato de sodio sin refuerzo, en el centro

(zona clara) y en la orilla (zona obscura)

Analisis por microscopia electronica de barrido en el interior de
la marca provocada por el contacto usando resinato de sodio sin

reforzar como aditivo lubricante.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

52

53

54

56

58

58

59

61

61

62

63

vii



Universidad Michoacana de San Nicol&s de Hidalgo

Lista de Tablas

A W N R

4.20

4.21

4.22

4.23

4.24

4.25

4.26

4.27

4.28

Tabla

Analisis micro-IR en el interior de la marca generada en el
contacto hierro-aluminio al usar el resinato de sodio reforzado
como aditivo lubricante

Calculo de la pendiente z, en el tiempo 16, a una concentracion
de 150 ppm de iones Ca™" para el resinato de trietanol amonio
Estabilidad de la emulsién a diferentes concentraciones de de
iones Ca™" para el resinato de trietanol amonio (TEA).
Estabilidad de la emulsion a diferentes concentraciones de de
iones Ca"" para el resinato de sodio reforzado

Estabilidad de la emulsién a diferentes concentraciones de de
iones Ca™" para el resinato de sodio sin refuerzo.

Comparacion de la estabilidad de la emulsion de los tres
resinatos a concentraciones de 50 ppm de iones Ca*™”
Comparaciéon de la estabilidad de la emulsion de los tres
resinatos a concentraciones de 100 ppm de iones Ca*"
Comparacion de la estabilidad de la emulsion de los tres
resinatos a concentraciones de 150 ppm de iones Ca*™”
Comparacién de la estabilidad de la emulsion de los tres

resinatos a concentraciones de 200 ppm de iones Ca*"

Paises productores de resina de pino en el mundo
Composicion tipica de la brea del estado de Michoacan
Resumen de infrarrojos de los aditivos sintetizados
Comparacién de formulas de emulsiones lubricantes con los

aditivos sintetizados en comparacién con algunas comerciales.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

64

67

68

68

69

70

70

71

71

Pagina
12
14
49

54

viii



Universidad Michoacana de San Nicol&s de Hidalgo

5 Medicion del indice de refraccion de las emulsiones formadas
con los aditivos sintetizados.
6 Calculo de la turbidez a diferentes tiempos a una

concentracion constante de iones calcio

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

65

66



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Generalidades

La mayoria de los lubricantes industriales comerciales son de composicion compleja
y, dependiendo de las condiciones de contacto, pueden funcionar bajo diversos
mecanismos de operacion. Por ejemplo, en procesos de formacion de piezas metalicas, la
generacion de calor y la alta velocidad de desgaste son fendmenos que el lubricante tiene
que controlar. El agua es relativamente barata y posee una gran capacidad de
enfriamiento pero una muy pobre capacidad de lubricacion. El deseo de proporcionarle
cualidades de lubricidad al agua ha generado el desarrollo de un gran nimero de fluidos
usados en cantidades abundantes en procesos de deformacion y corte de metales. Es
comun utilizar derivados de aceites grasos tales como alcoholes, esteres, amidas y acidos
grasos con cadenas de carbonos entre 12 (laurico) y 18 (oleico). Ademas de estos
parametros, los fluidos lubricantes son formulados con paquetes de aditivos que
proporcionan disminucion de las fuerzas de friccion y desgaste, control de la corrosion,
estabilidad del lubricante en ambientes variables de dureza de agua, resistencia al ataque
de bacterias, etc. [1-3].

Se ha reportado en la literatura que los &cidos resinicos de la brea natural de pino
[3,7, 16] poseen una alta resistencia al ataque de diversos tipos de bacterias en medios
acuosos. Esta caracteristica los convierte muy atractivos para este tipo de aplicacion. En
el presente trabajo se han desarrollado y sintetizado nuevos aditivos lubricantes de
origen bioldgico a partir de modificar quimicamente los &cidos resinicos de la brea
natural de pino para aplicaciones en procesos de lubricacion que involucran el contacto
entre herramientas de acero y piezas de aluminio. Su comportamiento se ha evaluado por

medio de ensayos triboldgicos (evaluacion de la friccion y desgaste).

Tradicionalmente la evaluacion de estabilidad de emulsiones se basa en mediciones
visuales que resultan ser una forma muy ambigua y poco efectiva para evaluar este

parametro.
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En este sentido se ha establecido una metodologia méas convincente para medir la
estabilidad de las emulsiones en agua de dureza variable mediante un método indirecto
que consiste en medir la turbidez de las emulsiones en un espectrofotometro

ultravioleta-visible.
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1.2. OBJETIVOS
1.2.1. Objetivo general.

Modificacion quimica de los acidos resinicos de la brea natural de pino para la
obtencion de surfactantes, y su evaluacion como aditivos lubricantes en aplicaciones de

la industria metal-mecanica.

1.2.2. Objetivos especificos.

1.- Sintetizar y caracterizar por espectroscopia infrarroja los siguientes tipos de
surfactantes:

a) Resinato de sodio

b) Resinato de sodio reforzado

¢) Resinato de trietanol amonio

2.- Evaluar las propiedades triboldgicas (reduccion de friccion y desgate) de los
aditivos sintetizados en contactos acero-aluminio, utilizando un tribdometro bola-disco
(ball on disk).

3.- Caracterizar los especimenes de aluminio expuestos al contacto por microscopia

de barrido y espectroscopia infrarroja para corroborar su efectividad como lubricantes.
4.- Evaluar la estabilidad de las emulsiones formadas con los aditivos sintetizados

en agua en un intervalo de dureza alta, midiendo la turbidez de las emulsiones en un

espectrofotometro ultravioleta-visible.
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1.3. JUSTIFICACION

Michoacan es un estado con una alta tradicion resinera. Desafortunadamente la
mayor parte de la colofonia y aguarrds que Michoacan produce se vende como materia
prima en el exterior del Estado, siendo preferible que estos productos sean
industrializados dentro de la misma region para traer mayores beneficios a toda la
cadena productiva involucrada, desde duefios de bosque, resineros e industriales. La tala
clandestina ha aumentado de forma alarmante en los ultimos afios, y de seguir asi,
acabaremos con el poco recurso que nos queda. La prosperidad de este sector exige el
desarrollo de tecnologia para obtener productos de mayor valor agregado, desarrollando

productos de especialidad.

Por otro lado, la demanda de aditivos para lubricantes se espera crezca 2.3% anual
en los proximos cinco afios en México. EI mercado mundial de aditivos esta actualmente
estimado en 1.65 millones de toneladas métricas. Las demandas actuales de la industria
metal-mecanica exigen que los lubricantes utilizados en sus procesos incorporen aditivos
mas eficientes, multifuncionales, y que al mismo tiempo representen el menor impacto

ecologico y de mayor seguridad posible.

Explorar las opciones de modificar derivados de brea para sintetizar aditivos
lubricantes de especialidad, abre una posibilidad de apoyar la cadena productiva de
explotacion e industrializacion de productos derivados de resina de pino, al mismo
tiempo, se es congruente con la utilizacion de productos naturales renovables

sustentables en procesos productivos.

La necesidad de entender como se comportan quimicamente estos compuesto
cuando son sometidos a condiciones reales de aplicacion, y proponer nuevos aditivos
que respondan a las exigencias de productividad, calidad y sobre todo una proteccion al
medio ambiente, continua siendo una motivacion significativa y una ventana de

oportunidad en el area de tribologia .
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1.4. HIPOTESIS

Mediante la modificacion quimica de acidos resinicos de brea de pino se pueden
obtener materiales que pueden ser utilizados como aditivos en lubricantes base agua para
la industria metal mecénica que permitan lograr reducciones significativas del
coeficiente de friccidn y la taza de desgaste a bajas concentraciones asi como una alta

estabilidad cuando se forman emulsiones en agua de dureza variable.
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1.5. ALCANCE DEL PROYECTO.
Este proyecto pretende establecer una metodologia para sintetizar aditivos solubles

en agua a partir de resina de pino a nivel laboratorio, y evaluar sus caracteristicas en

términos de la reduccion de friccion, desgaste y estabilidad en agua con dureza variable.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1. La situacion forestal en Michoacan

La Republica Mexicana cuenta con una produccién anual de 18,400 toneladas de
resina de pino correspondiente al aprovechamiento que se realiza en los estados de
Michoacan, Jalisco, Estado de México y Oaxaca, principalmente. De esta produccion,
aproximadamente el 90% corresponde al estado de Michoacéan, por lo que se consolida
como el primer productor de resina en el pais. Sin embargo, su procesamiento es muy
basico puesto que se realiza solamente una separacion fisica de sus componentes (brea y
aguarras) para su posterior venta a la industria quimica. Las empresas importantes en el
estado que han logrado mantenerse en el mercado internacional de derivados
tradicionales de resina de pino son EISTMAN S.A de C.V, de Uruapan, y Resinas
Sintéticas S.A de C.V., de Morelia. Paralelamente a la presencia de estas dos empresas,
existen cerca de 15 resineras en el estado que solo recolectan y separan y/o destilan la
resina de pino para vender al mercado nacional de brea y aguarras. Hoy en dia, la
RESINERA LAZARO CARDENAS AR DE IC, es una empresa propiedad de
ejidatarios del oriente del estado de Michoacan que produce derivados de alto valor
agregado a partir de la brea y aguarrés, que es resultado de poner en practica los aspectos

técnicos que se desarrollaron en este proyecto por los autores.

La investigacion y desarrollo de nuevos productos a partir de recursos renovables es
de interés mundial, por lo que la industria resinera y de trasformacion de brea o
colofonia serd de suma importancia para los nuevos tiempos, en donde se requiere
productos que contribuyan a mantener y desarrollar los recursos naturales renovables
forestales de nuestro planeta. La importancia de la resina en nuestro pais no estriba
unicamente en el aspecto de su produccion, sino también y fundamentalmente en el
renglon socioeconomico, ya que en ciertas regiones de nuestro estado, la resinacion

constituye la Unica fuente de trabajo en el medio rural.
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Se estima que en México cerca de 24,000 familias encuentran sustento en trabajos
de resinacion. Esta situacion y la importancia que revisten las extensas zonas forestales
del pais, hacen que debamos fortalecer la conciencia de la necesidad de aprovechar

integral y racionalmente nuestros productos forestales.

oA
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Figura2.1. Nave de proceso de derivados de resina de pino de alto valor agregado, RESINERA LAZARO
CARDENAS AR DE IC.

Més del 80% de la oleorresina producida proviene de tres especies de pinos
localizados en Michoacan: P. massoniana, P. elliottii y P. merkusii. El resto se extrae de
las variedades P. caribaea var. caribaea, P. caribaea var.bahamensis, P. caribaea var.
hondurensis, P. oocarpa, P. simao kesiya, P. kesiya, etc. Todas las calidades son

aceptadas por la industria quimica aun con las diferencias en sus composiciones.
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Las oleorresinas son una mezcla de monoterpenos, sesquiterpenos y diterpenos; la

proporcién de estos terpenos varia de especie a especie.

.
A

Figura2.2. Bosque de pino del oriente del estado de Michoabé, ejido EL TREN, municipio de Hidalgo de
donde el 80% del ingreso familiar se obtiene de la extraccion de resina cruda de pino

2.2. La resina de pino y su obtencion

La resinacion es la actividad que el hombre desarrolla desde hace siglos para extraer
la oleorresina de pinos vivos. La oleorresina de pino es un producto forestal no maderero
(NWFP o Non Wood Forest Product) que fluye de los troncos de algunas confieras,
constituida principalmente por una solucion de resinas, aceites esenciales, acidos
resinicos, resinas neutras y una pequefia cantidad de sustancias diversas (materias
colorantes y agua). La trementina de pino es espesa, granulosa, turbia de color blanco o

amarillento y de olor fuerte caracteristico.
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Para la extraccion son utilizadas actualmente tres técnicas diferentes cuyas

caracteristicas detallamos a continuacion:

Sistema “CHINO”: Una estria en forma de V es cortada diariamente sin aplicacion
de estimulante quimico. Las estrias son cortadas en sentido descendente y en su
profundidad alcanzan el xilema secundario. La primera estria es cortada a una altura
aproximadamente de 1,20 m desde el suelo y las siguientes en forma descendente. La
estria cubre un 50% de la circunferencia de la planta. Este sistema es aplicado en China

(ver Figura 1a).

Sistema “AMERICANO”: Una estria horizontal es cortada cada 15 a 18 dias con
aplicacion de pasta estimulante (formulada bésicamente con 18 a 24% de H,SO,). Las
estrias son cortadas en forma ascendente, cortando la primera a 20 cm del suelo y
removiendo solo corteza y floema. La cara resinada cubre 1/3 de la circunferencia de la

planta. Este sistema es ampliamente utilizado en Brasil y Argentina (Figura 1b).

Sistema “HUGUES” o “FRANCES”: Lonjas de 8 a 10 cm de ancho son cortadas
en el tronco de la planta con una frecuencia de 10 a 15 dias, alcanzando el xilema
secundario. La cara estriada puede llegar a 1,80 del suelo después de 2 afios de
resinacion. Este sistema fue desarrollado en la mitad del siglo XIX en Francia y es

utilizado actualmente en México e Indonesia (Figura 1c).

La resina de pino en México es obtenida por el método frances o de Hughes, que
consiste en la apertura de “caras” desde la edad de 20 afios del pino, raspando la corteza
exterior en la parte baja del tronco con el objeto de que esas partes del tronco vallan
recibiendo calor para la secrecion de resina. Al comienzo de la cara se coloca dentro de
la corteza una lamina de zinc que sirve como canal para que escurra la resina y sea

recogida en un recipiente.
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Figura2.3. Métodos de resinacién en el mundo

En el mundo actualmente son producidas aproximadamente 1.300.000 toneladas
anuales de oleorresina, utilizadas para la obtencion de de brea o colofonia y aguarras.
Estos productos y sus derivados siguen siendo una fuente renovable de materias primas
para la formulacion y fabricacion de productos de uso diario como son adhesivos, tintas
de impresion, barnices, goma de mascar y encolantes para papel, por mencionar solo
algunos.

Actualmente la mayor actividad se concentra en tres paises: China, Brasil e
Indonesia (ver Tabla 21). También son productores de oleorresina Argentina, Rusia,

India, México, Portugal, Espafia, y Vietnam.
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Figura 2.4. Pino resinado por el método de Hughes del ejido COLMENA Y PARRITA, municipio de
JUNGAPEO, Michoacén.

Tabla 1. Paises productores de resina de pino en el mundo

PAIS TON/ANO METODO
China 1,000,000 Chino
Brasil 100,000 Americano
Indonesia 100,000 Hugues
Otros: Mexico, 100,000 Hugues
Honduras, Rusia,
Argentina, etc,

Datos estimados para la zafra 2006 / 2007. Fuente: ROSINNET, ARESB, PCA, Congreso Forestal
Internacional, Argentina 2010.
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2.3. Los procesos de obtencion de brea o colofonia en el Estado de Michoacéan

Hoy en dia en la mayoria de las resineras del Estado se destila la resina de pino con
el método tradicional por arrastre de vapor, que tiene como desventaja altos tiempos de
residencia, resultando un producto de mediana calidad. Solo una planta resinera en
Michoacan utiliza el método de separacion continua de resina de pino en un evaporador
de pelicula descendente, que permite obtener brea de la mas alta calidad, ya que el
tiempo de residencia de la resina es muy corto, en comparacién del método tradicional
que llega a ser hasta 3 horas en alambiques tipo batch (Figura 2.5). En este proceso se
separa aguarras, que es la fase ligera y brea que es la fase pesada. Previo a la destilacion
se debe hacer una separacion fisica y quimica de impurezas (cortezas de arbol, tierras,
etc,). La primera operacion se lleva a cabo con filtraciones en filtros de malla de 150
micras y la segunda con reacciones de precipitacion con disulfito de sodio y/o acido
oxalico, para posteriormente hacer lavados con agua; por ultimo se deja reposar para la
decantacion de oxidos de hierro. Este método tradicional, tiene como desventaja el

hecho que desperdicia grandes cantidades de agua y energia.

mu\m\,gf DEST
l

Figura 2.5. Tipico sistema de destilacién de resina de pino, planta resinera LAZARO CARDENAS AR
DE IC, Ciudad Hidalgo Michoacéan: derecha alambique tipo batch, izquierda condensadores o
intercambiadores de placas para enfriar la mezcla agua-aguarras.
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2.4 Composicion de la brea o colofonia.

La brea estd constituida quimicamente en un 90% de &cidos resinicos y 10% de
sustancias neutras. También se hallan presentes otros acidos tales como el alfa y beta
pimarico. En el mercado se encuentran muchas calidades de brea distinguiéndose
principalmente por el color, transparencia, indice de saponificacion, indice de refraccion,
indice de iodo, densidad y punto de ablandamiento, aunque précticamente la

composicion se depende directamente del tipo de arbol, clima y suelo.

La composicion detallada se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Composicion quimica tipica de la brea del estado de Michoacan.

TIPO DE SUSTANCIA Composicion
porcentual
Materia Neutra 10
Acidos con dobles enlaces tipo abietico 53
Acidos dehidro (tipo abietico, pimarico) 13
Acidos tetrahidro (tipo pimarico) 16
Acidos dehidro abietico 2
Acidos oxidados (solubles en bicarbonato) 6
100
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Figura 2.6. Cubos de brea o colofonia de la resinera LAZARO CARDENAS AR DE IC, Ciudad Hidalgo,
Michoacéan

2.5 Los procesos de lubricacion

La tribologia es el estudio de superficies en movimiento donde se involucran
fendomenos de friccion, lubricacion y desgaste. Dependiendo de las condiciones de
contacto, se puede propiciar reacciones quimicas de formacion de peliculas liquidas o
solidas lubricantes al mismo tiempo que se da la destruccion de las mismas. Este campo
ha experimentado un crecimiento importante en las tltimas dos décadas debido a las
implicaciones econdémicas que representan los procesos que dependen de los fendmenos
mencionados. El desarrollo de nuevos materiales con mayor resistencia al desgaste, la

sintesis de nuevos aditivos que reduzcan friccion y desgaste asi como la formulacion de
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nuevos lubricantes que sean mas compatibles con el medio ambiente, son actividades

actuales en este campo.

El tipo de lubricacion depende de las condiciones experimentales en el contacto,
fundamentalmente en la carga o presion ejercida entre las dos superficies, las
velocidades relativas entre ellas y la viscosidad del fluido lubricante. La combinacion de
de estas condiciones exhiben tres tipos fundamentales de regimenes de lubricacion: a)
hidrodinamico (hidrodynamic), donde las propiedades fisicas del fluido determinan la
naturaleza de la interacciones que se tendran en el contacto; b) combinado (mixed),
donde las condiciones de contacto son menos severas y existen fenémenos de adsorcion-
reaccion; c) de capa limite (boundary), donde las cargas son elevadas, las velocidades
relativas pequefias y el proceso estd controlado por reacciones quimicas entre los

aditivos del fluido y las superficies expuestas, como se observa en la figura 2.7.

| Ak

Coeficiente |
De : .
T Mixta

Friccidn

Frontera

Hidrodindamica °©

v

(Viscosidad x velocidad)/carga

Figura 2.7. Curva de friccion de Stribeck, que muestra los diferentes tipos de procesos de lubricacién
donde el coeficiente de friccion depende de la viscosidad del fluido, velocidad de contacto y carga a la que
se somete.
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2.6 Aceites emulsionados y sus aplicaciones.

Estos son llamados generalmente fluidos de corte y son emulsiones que estan
constituidas por un aceite dispersado en agua con un agente quimico llamado
emulsificante o surfactante que, dependiendo de la cantidad y propiedades quimicas,
pueden producir soluciones que van desde lechosas con un tamafo de particula de mas

de 2 um, o hasta traslucidas en apariencia, con tamafio de particula de menos de 1 um.

La fase aceitosa puede ir del 5 al 30 %. Las emulsiones para la industria metal-
mecanica son sistemas de aceite en agua: el aceite es la fase dispersa, y el agua es la fase
continua. Las emulsiones generalmente tienen tres componentes: aceite, el emulsificante
y agua. Un surfactante logra realizar la funciéon de emulsificacion ya que una parte de la
molécula es soluble en agua y la otra es soluble en aceite. Los porcentajes relativos en
peso de las dos partes se dan en una escala del balance hidrofilo-lipofilico (HLB) de un
surfactante. Los surfactantes de alta solubilidad en agua tienen un alto valor de HLB, el

valor del HLB de un surfactante puede ser calculado o determinado experimentalmente.

Las emulsiones lubricantes poseen en general un gran valor de lubricidad, un alto
calor especifico, alta conductividad térmica y un alto calor de vaporizacion,
proporcionando una combinacion de enfriamiento y lubricidad, por lo que es especial en
operaciones de baja velocidad y presiones altas. Los fluidos lubricantes de este tipo
miscibles en agua, deben ser altos reductores de calor, muy econémico y seguro para la
salud de quienes lo manejan. Tal vez la desventaja que presenta en comparacion a los de

base aceite, es que no tienen control sobre la corrosion, por el agua que utilizan.
El lubricante o fluidos de corte juegan un papel clave en el de corte y conformado

de materiales metélicos. Actualmente se utilizan para los procesos de mayor severidad

aceites minerales con cloro, azufre o fosforo.
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AUln cuando el comportamiento del lubricante resulte bueno, desde un punto de vista
medio ambiental, tiene algunos inconvenientes, como lo puede ser cierta toxicidad e
irritacion de la piel de los operadores que entran en contacto con los lubricantes. Asi por
ejemplo se han aplicado varias formulaciones lubricantes para el doblado de tubos y para
aplicaciones de corte. Algunos estdn formulados con aceite mineral sumamente refinado,
ésteres, surfactantes y aditivos sulfurados y se han formulado de tal manera que sean
facilmente lavables. Para el doblado y conformado, los aceites se han obtenido a base de
jabones de acidos organicos y ésteres. Un lubricante de corte y de conformado estan
formulados con aceites minerales o vegetales y aditivos de azufre y fosforo. Otros
aceites de corte han sido formulados con jabones de acidos organicos y ésteres y/o
basandose en aceite de colza y aditivos de azufre y de fosforo. También se han
desarrollado lubricantes para ser usados en estampado profundo diluido o en emulsion
en agua. Ambos lubricantes estan formulados con ésteres nativos, aditivos de azufre,

jabdn de potasio u otros materiales solubles en agua.

2.7. Uso de lubricantes en el proceso completo formacién de latas de aluminio y sus

caracteristicas.

Las latas de aluminio se fabrican generalmente de dos piezas, el cuerpo de la lata 'y
los extremos. Su proceso de manufactura inicia con cintas de aluminio en rollo, cada uno
de los cuales tiene aproximadamente 9000 m de longitud por 1.8 m de ancho con un
peso de alrededor de 11,000 Kg. Estas cintas de aluminio se alimentan a la linea de

fabricacion mediante una maquina para desenrollado.

El formado de latas de aluminio se realiza por estirado y planchado e involucra dos
pasos esenciales:
1) El formado de la copa cilindrica a partir de una cinta de aluminio utilizando una

prensa de embutido.
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2) Un re-embutido donde la copa cilindrica pasa a un formador de cuerpo que
contiene un punzon que le da forma forzando la copa a través de anillos de precision
cada vez mas pequefios teniendo como resultado el adelgazamiento de la pared de la lata
hasta obtener el diametro interior y espesor de pared deseado, para posteriormente,

aumentar su longitud mediante varias etapas de planchado continuo.

Figura 2.8. Cintas de aluminio en rollo para la formacidon de latas de aluminio

El proceso de planchado es mas severo que el proceso de estirado y presenta una
generacion de calor considerable. Por lo tanto, es necesario inundar el formador de
cuerpo con una emulsion lubricante de aceite en agua para remover el calor y
proporcionar la lubricacion necesaria en la interfase del contacto. El planchado se realiza
en 3 etapas, mediante dados de planchado separados y fijos en el formador de cuerpo,
produciendo tres reducciones secuenciales en el espesor de pared, las cuales dependen

del disefio de la lata en particular. En general, este proceso permite obtener reducciones
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del 60 al 70% del espesor de pared original en las tres etapas de planchado. La
fabricacion de latas de aluminio por estirado y planchado es un proceso de formado de
alta velocidad muy complicado que involucra problemas de contacto no lineal con alto
acoplamiento termo-mecanico. Durante la etapa de re-embutido y planchado, la
velocidad del punzén alcanza valores promedio de 8 m/s cuando la produccion es de 280
latas por minuto. Estas velocidades tan altas en el proceso de formado y las reducciones
tan grandes que se requieren, producen aumentos considerables de temperatura en la
superficie de la lata. Otra caracteristica particular del proceso es que las cintas de
aluminio de espesor muy delgado se someten a deformaciones plasticas grandes en
zonas especificas de accion. Para minimizar el efecto de las fuerzas producidas durante
el impacto en el proceso de planchado, la friccion desarrollada entre los dados y las
piezas de trabajo se debe mantener en un valor bajo mediante una lubricacion adecuada,

ya sea base agua o aceite.

En este proceso no hay distincion entre los requerimientos de lubricacion del
punzon y los dados. En la figura 8 se observa una copa cilindrica de aluminio con la cual
se forma el cuerpo de la lata hasta las dimensiones requeridas, a través del proceso antes

mencionado.
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Figura 2.9. Copa cilindrica de aluminio con la cual se forma el cuerpo de la lata hasta las dimensiones

requeridas

De lo citado anteriormente, un fluido lubricante en emulsion debe tener las

siguientes funciones y caracteristicas:

Controlar friccion

Proteger las superficies de herramientas y piezas reduciendo su desgaste
Alto rendimiento sin necesidad de aditivos biocidas (larga vida de uso)
Regular la cantidad de residuos acumulados en las herramientas
Regular de la temperatura del sistema

Los residuos no deben ser toxicos

Excelente estabilidad en agua dura

No debe manchar las piezas involucradas

Altamente reciclable y/o biodegradable

Seguro para ser manejado por el ser humano, es decir inodoro e inocuo
No debe producir espuma

Viable para ser producido y comercializado
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Figura 2.10. Uso de lubricantes base agua o aceite en el proceso completo formacion de latas de aluminio

2.8 Surfactantes.

Estos son llamados también agentes activos superficiales y son moléculas que
contienen un segmento liposoluble y otro hidrosoluble. La solubilidad parcial tanto en
agua como en aceite permite al surfactante ocupar la interface, ya que estos reducen la
tension superficial de los liquidos. Los surfactantes son compuestos quimicos de mayor
utilizacion en la industria de jabones y detergentes, la cual emplea a estos compuestos

como emulsificantes, tensoactivos y/o espumantes.

Los surfactantes son la llave de sistemas inmiscibles y pueden ser clasificados por la

carga ionica de la parte superficialmente activa de la molécula.
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En los surfactantes aniénicos la carga molecular es negativa; en los catidnicos, es
positiva; en los no iénicos, no hay carga y en los anfoteros, existen tanto cargas
positivas como negativas en la molécula. Para efectos de este proyecto, todos los

materiales que se sintetizaran seran de tipo anionicos.

Los agentes aniénicos contienen generalmente uno de los cuatro grupos polares
solubles; carboxilato, sulfonato, sulfato & fosfato, combinado con una cadena
hidrocarbonada hidrofoba. Si esa cadena es corta son muy hidrosolubles, y en caso
contrario tendran baja solubilidad en agua y actuaran en sistemas no acuosos como
aceites lubricantes. Biorn Hedman y Torbjon Norin han reportado la sintesis de
surfactantes del acido dehidroabietico puro, con diferentes aminas ciclicas y lineales que

se muestran en la figura 2.11.
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Figura 2.11. Surfactantes a partir del acido dehidroabietico reportados en la literatura
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2.9 Aminas alcoholicas en lubricantes

Las aminas alcoholicas son comunes en procesos que se requiera emulsionar aceite
en agua, ya que estas le dan mayor afinidad a la molécula con el agua, proporcionando
una mayor polaridad con su grupo amino y el grupo hidroxilo. La emulsién aceite/agua
es usada para disipar el calor de la zona de contacto entre las herramientas de corte y las
piezas maquinadas, proporcionando una pelicula lubricante en los puntos de contacto.
Las caracteristicas y el comportamiento de dichas emulsiones son de vital importancia

para que el proceso sea efectivo.

En este proyecto se evaluard la reaccién de una amina alcohdlica con el grupo
carboxilo de los acidos resinicos de la brea que por las caracteristicas de ambos (&cidos
orgédnicos y amina) puede favorecer sus caracteristicas para producir una buena
emulsion, ademas de proporcionar caracter antimicrobial y fungicida al medio donde

sera incorporado [16].

2.10. Técnicas de Analisis y Caracterizacion

2.10.1. Determinacion de friccion y desgaste

El coeficiente de friccion generalmente se determina de manera experimental
utilizando algun equipo que permita poner en contacto a dos superficies, con presiones
de contacto controladas, en el cual una de las dos superficies esté en movimiento y se
mida la fuerza requerida para que mantenga un movimiento constante cuando esta
sumergido en algun lubricante. La relacion de la fuerza para mantener el movimiento y
la presion aplicada es el coeficiente de friccion. El desgaste se mide por inspeccion
visual de las superficies sometidas a los contactos, se puede medir el volumen de
material removido, el ancho de la huella generada en el contacto o la distancia de
penetracion de una de las dos piezas involucradas en el experimento tribologico,

generalmente alguna espiga o bola de algiin material de alta dureza.
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En el tribdmetro utilizado en este proyecto se utiliza una punta metélica redonda en
forma de bola que se hacen girar por un motor eléctrico de velocidad variable y
sumergida en el fluido lubricante de prueba a una presion de contacto fija. La fuerza para
mover la punta metélica se detecta por un transductor de desplazamiento lineal de
voltaje unido a un perno fijo, y se registra continuamente el coeficiente de friccién. La
punta también tiene unido un transductor que registra su posicion vertical respecto a su
posicion inicial monitoreando asi la penetracion de la punta para evaluar las tazas de

desgaste.

2.10.2. Evaluacion de estabilidad de emulsion por turbidimetria.

La turbidez es la expresion de la propiedad oOptica de la muestra que causa que los
rayos de luz sean dispersados y absorbidos en lugar de ser transmitidos en linea recta a

través de la muestra.

La turbidez en el agua puede ser causada por la presencia de particulas suspendidas
y disueltas de gases, liquidos y sélidos tanto organicos como inorganicos, con un ambito
de tamafios desde el coloidal hasta particulas macroscopicas, dependiendo del grado de

turbulencia.
La densidad Optica o turbiedad de una emulsion, se da por las siguientes relaciones:
Para un sistema poli disperso

o 2 (
r=[1) |nJ—°):NfHD k2™t b g
| [ 4 A N Ec. 1

0 m m

Si consideremos la emulsion como particulas de un sistema monodisperso
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r={%](lnll—°]=Kfra2N Ec.2

Lo que significa que es una cinética de floculacion o de crecimiento de particulas
conforme transcurre el tiempo

(?j—l:l =kN? Ec.3

Donde:

I, Ip - intencidades de la luz incidente y transmitida, respectivamente
I - longitud de muestra que atravieza la luz incidente

N - es el numero de particulas por ml

f(D) - es una funcion normalizada de la distribucion del tamafio de particulas

Para una dispersiobn mono dispersa, los diametros de las particulas pueden ser
constantes, por lo que D y K pueden ser aproximadamente igual a k” A7, donde k” es
una constante de proporcionalidad y z es conocido como exponente de longitud de onda,

y es determinando para calcular la turbiedad en mdultiples longitudes de onda haciendo

una graficade In 7 vsin A, , de acuerdo con la ecuacion:

r=constante A Ec. 4

Asi, el método se basa en el cambio que presenta el exponente de la longitud de
onda de las emulsiones que son causadas por cambios en el tamafio de particulas o
micelas. Al evaluar una emulsion en agua con durezas distintas, se espera que el tamafio
de las micelas cambie en funcion de su estabilidad, relacionando asi el exponente de

longitud de onda con la estabilidad de la emulsion.
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2.10.3 Espectrometria infrarroja.

Entre las distintas regiones espectrales de la radiacion electromagnética, el intervalo

infrarrojo reviste gran interés en el estudio de los compuestos quimicos organicos e

inorganicos. Practicamente, todos los compuestos presentan bandas de absorcion en la

region infrarroja (Figura 2.12), pero principalmente ellas se encuentran entre 2.5 — 25

pm.
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Figura 2.12. Espectro electromagnético
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Se pueden obtener resultados satisfactorios si uno considera un modelo muy sencillo
de moléculas como un conjunto de masas unidas por resortes que representan los
enlaces. No se va a considerar la nube electronica que genera las transiciones
electronicas. Segun este sencillo modelo mecanico de la molécula, ésta puede absorber
energia para rotar o para vibrar, es decir para cambiar su estado energético rotacional o
vibracional. Las energias que se involucran en estos procesos corresponden a frecuencias
del infrarrojo. Como conclusion, las vibraciones y las rotaciones (0 en términos
espectrométricos, modos vibracionales y rotacionales) de una molécula son las

responsables de las bandas de absorcion-transmision de la misma en el infrarrojo.

Para comprender mejor en una primera aproximacion el mecanismo de absorcion de
la radiacion infrarroja por las moléculas, veamos el caso mas sencillo de vibracion de
una molécula diatomica heteronuclear (por ejemplo, HCI). Para pequefias vibraciones,
una molécula diatdbmica puede considerarse, con muy buena aproximacion, como un
sistema mecanico formado por dos masas puntuales m; y my, en la posicion de los
respectivos nucleos atomicos, unidos por un resorte perfectamente elastico, que hiciese
las veces de enlace quimico entre ambos atomos. En la posicion de equilibrio,
representado esquematicamente en la figura 2.13a, se designa con re la distancia
internuclear o distancia de enlace. Debido a la diferencia de electronegatividad de los
dos atomos que forman la molécula heteronuclear, los electrones no estan distribuidos
simétricamente respecto al centro de enlace, sino que estan desplazados hacia el atomo
mas electronegativo, en este ejemplo hacia C;, lo que da lugar a un momento bipolar que
se representard por M. A, vibrar la molécula, los atomos se separan y se acercan

periédicamente, como puede verse esquematicamente en las figuras 2.13b y 2.13c.

Cuando se estira el enlace (a la manera de un resorte), se origina una fuerza que
actta en sentido contrario, es decir, que tiende a restaurar el equilibrio, y cuya magnitud
es proporcional al estiramiento (ley de Hooke), esto es:

F (fuerza) = -k (r-re) Ec. (5)
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donde k es la llamada constante de fuerza del enlace, expresada normalmente en
dinas/cm, cuyo valor es una medida de la rigidez del mismo y esta relacionada con la

naturaleza de los atomos involucrados en el enlace.

@ b ()

M
. |
ly J r f r J
m; l

Figura 2.13. Modelo de vibracion de una molécula diatémica heteronuclear.

Cuando el enlace se encoge, da origen a una fuerza igual a la del caso anterior, que
ahora tiende a estirar el enlace y restaurar el equilibrio. Teniendo en cuenta la primera
ley de Newton (fuerza = masa X aceleracion) y que en las vibraciones moleculares el
centro de gravedad permanece fijo, se puede deducir facilmente la ecuacion del

movimiento de vibracion, que es:
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K (r-re) = pd 2 (r-re) / dt 2 Ec. (6)

donde p=m;- my/m;+m, y se le conoce como masa reducida de la molécula.

Esta ecuacién diferencial es bien conocida, por ser la ecuacion del movimiento del

Ilamado oscilador arménico y una solucion es de la forma:

r-re=asen (V (k/p) t+ 8 Ec. (3)

es decir, que la distancia de enlace r, 0 su incremento respecto a la distancia de equilibrio
(r —re), es funcion periddica del tiempo, t, de forma sinusoidal, como puede verse en la
figura 2.3, en la que, para mayor sencillez, se ha supuesto que el tiempo se empieza a
contar a partir de la posicion de equilibrio, con lo que la constante de fase, o, de la

ecuacion anterior, es nula.

Todas las moléculas diatdmicas heteronucleares como HCI, CO, NO, etc., tienen un
momento dipolar permanente, Me # 0 (mayor o menor, segin la diferencia de
electronegatividad entre los dos atomos que la forman) que oscila periédicamente al
vibrar la molécula, por lo que pueden absorber radiacion electromagnética y dar asi lugar
a una banda de absorcion (banda fundamental) en el espectro infrarrojo a frecuencia o

nimero de onda v, determinada.

Sin embrago, no todas las vibraciones y/o rotaciones producen una absorcion de la
radiacion incidente. Solo los modos vibracionales y rotacionales de moléculas con
momento dipolar diferente a cero, o bien aquellos modos que induzcan un momento

dipolar diferente de cero en la molécula, son activos en el infrarrojo.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 30



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

2.10.4 Microscopia electronica de barrido

Esta técnica provee una imagen altamente magnificada de la superficie de un
material y es muy similar a la que se esperaria observar si fuera posible “ver” la
superficie a simple vista. Con esto se simplifican las interpretaciones de imagenes
considerablemente pero el confiar en reacciones intuitivas a las imagenes del
microscopio electronico de barrido puede en ocasiones llevar a resultados erroneos. La
resolucion de un microscopio electrénico de barrido puede aproximarse a unos cuantos
nm y puede operar a magnificaciones que van desde 10x-300,000x. La informacion
obtenida de un microscopio electronico de barrido no solo es topografica, sino que es
posible conocer informacion con respecto a la composicion de las regiones cercanas a la

superficie del material.

En un microscopio electronico de barrido, una fuente de electrones se enfoca (en
vacio) en una fina sonda que barre la superficie del espécimen. Como los electrones
penetran la superficie, un nimero de interacciones ocurren resultando en la emision de
electrones o fotones que colectados por los detectores adecuados, y como resultado
puede modularse el brillo de un tubo de rayos catodicos cuyos valores de X y y estan
sincronizados con los voltajes de barrido x-y del haz electronico; generando asi la
imagen en el tubo de rayos catddicos, donde cada punto que el haz toque en la muestra
se desplegara directamente en su punto correspondiente en la pantalla. (Un esquema del

microscopio electronico de barrido se encuentra en la figura 2.14).

El principio de las imagenes obtenidas por un microscopio electrénico de barrido
son de tres tipos: imagenes de electrones secundarios, imagenes de electrones
retrodispersados y mapeos elementales de rayos X. En cuanto a la preparacion de la
muestra se requiere muy poco, considerando que el espécimen sea estable en
condiciones de vacio. Si la muestra es conductora, la mayor limitacion sera si esta cabe
en la camara del microscopio o en el porta muestras; pero si la muestra es aislante,

todavia es posible estudiarla si se recubre con una delgada capa conductora (10 nm) de
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carbon, oro o algun otro metal, aunque deberd tenerse cuidado para evitar efectos y
distorsiones que puedan generarse por recubrimientos no uniformes o por aglomeracion

del material de recubrimiento.

TEM SEM
Fuente de
electrones ~ i
g
Lente
condensadora N\
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Especimen condensadora 1
Lente
Objetiva \ e
condensadora 2
Lente
Projectora
.. clerte
condensadora 3
BERD A Detector de
g N la senal
Pantalla fluorescente Especimen

Figura 2.14. Esquemas para los microscopios electronicos de transmisién y de barrido.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

3.1 Sintesis de aditivos

Para la sintesis de los tres aditivos se utilizo un reactor de cuatro bocas de 2 litros y
agitacion mecanica constante, con manta de calentamiento, refrigerante, regulador de
temperatura y velocidad de agitacion, accesorios en general para el reflujo de solventes,
como se muestra en la figura 3.1. Se utilizo brea natural de pino de la region oriente del
estado de Michoacan procesada por la RESINERA LAZARO CARDENAS AR DE IC,
de diferentes lugares de la region distinguiéndose unicamente por el nimero acido, y
punto de ablandamiento, que no causo diferencia considerable en los productos finales.
De igual forma se utilizo nitrogeno e hidrogeno gaseoso de alta pureza obtenido de
INFRA SA de Morelia. Anhidrido maleico, trietanolamina, acetona, metanol, tulueno, y

fenoltaldehina que se adquirieron de la marca ALDRICH.

Figura 3.1. Reactor de cuatro bocas y accesorios empleados en la sintesis de aditivos
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Figura 3.2. Equipo para determinar punto de ablandamiento y solidos totales en breas empleadas en la
sintesis de aditivos

3.1.1. Resinato de sodio

Se analiz6 en primer lugar el nimero acido y punto de ablandamiento de la brea o
acidos resinicos. Se hizo reaccionar 1 mol de acidos resinicos (brea) con 1 mol de
hidroxido de sodio con un 0.5% de sosa en exceso en un matraz de cuatro bocas
manteniendo a 90 °C., con agitacién constante y en atmésfera inerte de nitrégeno
gaseoso, hasta la formacion del jabdn sddico, o hasta un contenido de sosa libre de 0.1
al 0.3% o, [16]
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3.1.2. Resinato de sodio reforzado con anhidrido maleico.

Se analizaron las propiedades basicas de la brea o acidos resinicos. Se hizo
reaccionar 1 mol de acidos resinicos (brea) con 1 mol anhidrido maléico en un matraz
de cuatro bocas manteniendo a 200 °C con agitacién constante en atmdsfera inerte de
didxido de carbono, por alrededor de 2 horas. Posteriormente, este adlcto formado se
reacciond con una solucién acuosa de hidréxido de sodio al 30% a temperatura de 90 °C

hasta la formaciéon del jabon sodico con un contenido de sosa libre de 0.1 al 0.3 % [16].

3.1.3 Sintesis de Resinato de trietanol amonio

Después de analizar el nimero acido y el punto de ablandamiento se hizo
reaccionar 1 mol de acidos resinicos (brea) con 1.5 moles de Trietanolamina, en un
matraz de cuatro bocas manteniendo a 60 °C con agitacién constante en atmésfera inerte,

utilizando acetona como solvente y reflujando por 60 minutos [17].

3.2. Evaluacién triboldgica en un tribometro de Bola-Disco (Ball on Disk)

Para este tipo de pruebas se utiliza una barra de 1 pulgada de didametro de aluminio
aleacion 6061 que es el tipo de aleacion que se utiliza para la fabricacion de latas de
aluminio, por presentar las siguientes caracteristicas:

1. Peso liviano

2. Resistencia a la corrosion

3. Alta conductividad térmica

4. Alta flexibilidad

5. No magnético

6. No toxico

7. Magnifica apariencia
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7. Fécil de trabajar e instalar

Se cortaron discos de 0.4 pulgadas de espesor, se pulieron de forma manual con una
suspension que contenia particulas abrasivas de Al,O3 de diferente tamafio de particula,
a fin de tratar de obtener una misma rugosidad superficial para todos los discos o

especimenes de aluminio. La configuracion del bola-disco se muestra en la figura 3.3.

12 mm

]: 10 mm

25 mm

Figura 3.3. Configuracion y funcionamiento del sistema bola-disco (tribometro ball on disk)

De esta manera se tiene un contacto bola de acero y disco de aluminio. La bola
tiene un didmetro de 6 mm y esta fabricada de acero estandar. Sobre el brazo que soporta

la bola se colocan 10 N de peso muerto

Los aditivos lubricantes (resinatos) se preparan al 2.0 y 0.5% en un volumen total de
1 litro, mezclando los productos obtenidos en agua tridestilada, utilizando una
mezcladora de alta velocidad durante 3 minutos que se vacian en el contenedor del

tribometro, como se muestra en la siguiente figura 3.4
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Figuras 3.4. Tribdmetro bola-disco (ball on disk, marca Micro Photonics), con la el lubricante a probar
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Figuras 3.5. Tribdmetro Bola-Disco (ball on disk, marca Micro Photonics)

De esta forma queda en contacto el espécimen o disco de aluminio 6061 sumergido
junto con la bola de acero martensitico del tribometro en la emulsién de lubricante a
probar. Con estas condiciones se experimenta una presion de 0.877 GPa (presion de
Hertz) y un area de contacto de 0.017101 mm? Todas las pruebas se realizaron
manteniendo la temperatura del lubricante constante a 30+0.2 °C durante el transcurso
de cada experimento.

El espécimen de aluminio se hace girar a una velocidad constante de 1 mm/seg
durante 1 hora en cada prueba realizando un recorrido total de 3.6 metros. El coeficiente
de friccion es medido durante la prueba midiendo la deflexion del brazo. La taza de
desgaste es obtenida del registro del sensor LVDT de posicion de la bola del tribdmetro.
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Se registra el torque que se experimenta para mantener la velocidad de rotacion de
la bola de aluminio constante. De una gréfica del torque y la carga se puede obtener el
coeficiente de friccion para el aditivo en cuestion. La taza de desgaste se obtiene
midiendo el cambio de peso de los especimenes antes y después de cada experimento. Se
realizan varios experimentos variando Unicamente la concentracion de aditivo para
obtener una gréfica de carga maxima con la concentracion del aditivo y en conjunto con
los datos de coeficiente de friccion y tazas de desgaste, tener un panorama de su
comportamiento tribologico. Las superficies de los especimenes sometidos a contactos
se analizaran utilizando microscopia electrénica de barrido para determinar la naturaleza
de la interaccion entre el aditivo y las superficies y corroborar su participacion en el

proceso tribologico.

3.3 Caracterizacion de los Materiales

Después de las pruebas, las marcas del desgaste del disco o las superficies de los
especimenes de aluminio sometidos a contactos en el proceso anterior se analizaron
utilizando microscopia elec y micro-IR para determinar la naturaleza de la interaccion

entre el aditivo y las superficies, y corroborar su participacion en el proceso tribologico.

Para los estudios de microscopia electronica de barrido, se utilizd un microscopio
marca JEOL modelo JSM-5800 LV. La composicion elemental se determin6 usando

espectroscopia de energia dispersiva de rayos X en un detector EDAX.

Para la caracterizacién por infrarrojo, los espectros de los compuestos sintetizados y
especimenes fueron obtenidos en un equipo marca Nicolet modelo 5ZDA equipado con
una lampara de tungsteno y un detector de PbSe, en el intervalo de infrarrojo medio de
4000-400 cm™. Los compuestos sintetizados se prepararon eliminando el solvente con

un secador portatil, y los especimenes se analizaron directamente.
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3.4. Medicion de la estabilidad de emulsiones

Los tres resinatos sintetizados (resinato de sodio, resinato de sodio refuerzado y
resinato de trietanol amonio), identificados como fluidos A, B, y C, respectivamente,
fueron diluidos en agua tridestilada en concentraciones del 1% (v/v), se mezclaron con
una mezcladora de alta velocidad por 3 minutos, se dejaron reposar por 24 horas para
visualizar el cremado en este tiempo. Se midié la turbiedad por un método indirecto
utilizando un espectrofotometro ultravioleta-visible marca Shimadzu modelo S300D,
calibrado previamente con agua tridestilada, para posteriormente medir el haz de luz
trasmitido y desviado para determinar la cinética de floculacion con adiciones de iones
Ca™" en un intervalo de 50 a 200 ppm.
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Figuras 3.6. Muestras de los aditivos sintetizados: resinato de sodio, resinato de sodio reforzado y resinato
de trietanol amonio
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La turbidez se determiné en base a la ecuacion 2, en el rango visible de 400-500 nm,
por un periodo de 20 minutos en intervalos de 4 minutos de forma continua. La turbidez
de la mezcla se calcul6 por un indice de turbidez (transmitancia), dada por T=-log(lo/I),
donde Iy es la intensidad de luz incidente y I es la intensidad de luz trasmitida, de lo que
(1o/1) es la lectura que nos proporciona directamente el equipo.

Este método se basa en medir el indice de turbidez, T, y el exponente de la longitud
de onda, z. Asi, un rapido decremento del exponente de longitud de onda, z, podria
indicar un répido crecimiento del tamafio de la particula, mientras que si, z no presenta

ningun cambio, o es muy lento, se podria decir que la emulsién es muy estable, [7,8].

Figuras 3.7. Muestras de aditivos en emulsion: resinato de sodio, resinato de sodio reforzado y resinato de
trietanol amonio
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados y la discusion de este trabajo se presentan en tres partes: en la
primera parte se muestra y discute lo referente a la sintesis de los aditivos con la
correspondiente caracterizacion por infrarrojo, la segunda parte consiste presentar los
resultados de las evaluaciones tribologicas y la caracterizacion por microscopia
electronica de barrido e infrarrojo y la tercera es referente a la evaluacion de la
estabilidad de las emulsiones formadas con los aditivos sintetizados en agua de dureza

variable utilizando un espectrofotometro ultravioleta-visible

4.1. Sintesis de Aditivos.

Los factores que se tomaron en cuenta para llevar con éxito la sintesis del los
aditivos fueron primeramente la composicion de la brea, tomando en cuenta que la
molécula del &cido abiético es el principal componente de la brea de pino con un 53%, y
un 27% de acidos resinicos como el pimarico, adipico entre otros, que en general son
acidos organicos con una estructura similar a la del &cido abiético, y la estructura
quimica del acido abiético, el cual presenta dos puntos de reaccion: dos dobles enlaces
(un doble enlace en anillos diferentes) y el grupo carboxilo (figura 4.1). La
descarboxilacion del acido abiético ocurre a temperaturas superiores de 230 °C. La
posicion de los dos doble enlaces puede ser modificada ajustando y manteniendo la
temperatura en 160 °C, logrando colocar los dos dobles enlaces en un solo anillo [2,3].
Estos dos dobles reaccionan facilmente con otro reactante con dobles enlaces por el
mecanismo Diels-Alder, y normalmente se utiliza anhidrido maléico y/o acido fumarico,
para formar un aducto y que incrementan su punto de fusién y estabilidad [16]. Estos
aductos formados aumentan también su reactividad quimica para reacciones de
esterificacion y polimerizacion [16]. Los grupos carboxilos puede reaccionar con un sin
numero de compuestos, sobre todo grupos funcionales OH y algunos iones, para

diferentes aplicaciones [12,16].
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Figura 4.1. Estructura molecular del acido abietico, principal componente de la brea de pino

Se llevaron a cabo las siguientes tipos de reacciones para la sintesis de los aditivos:

s Se funcionalizé el grupo carboxilo incorporando directamente aminas, iones
metalicos y/o alcoholes polibasicos

s Sellevo acabo la formacion de un aducto mediante reacciones tipo Diels-Alder
con los dobles enlaces de los &cidos resinicos y anhidrido maleico, para aumentar
sus posibilidades de reaccion y estabilidad quimica.

¢ Despues de hacer aducto se incorporo mas grupos quimicos en grupos
carboxilos; aminas, iones metalicos y/o alcoholes polibasicos, que aumenten el

tamafio y estabilidad de la molécula.

Las variables que se controlaron fueron temperatura, tiempos de reaccion, y
concentracion de reactivos. Se determino un nimero acido de brea de pino, y sosa libre
(de acuerdo a la norma de analisis y métodos ASTM) y otras propiedades que se enlistan

en los siguientes cuadros.

En base a las condiciones de reaccion aqui sefialadas y reportadas por Zinkel y
Saad Moulay, [16, 12] es posible establecer que la sintesis de formacion de los tres tipos
de resinatos es segura y confiable con las condiciones aqui experimentadas, obteniendo

los siguientes productos:
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4.1.1 Resinato de sodio

El hidroxido de sodio se agrega en una solucion acuosa del 25% al 30% con
agitacion constante a fin de llevar adecuadamente la saponificacion monitoreando la
reaccién con la aplicacion de unas gotas de fenolftaleina como indicador o bien después
de 30 minutos de reaccion. El cambio de color rosa en la reaccion nos indica que ya
reacciono casi toda la sosa agregada. Posteriormente se agrega un 70% de agua a 75 °C y
se agita por 10 minutos, bajar la temperatura a 40 °C y agregar el 5% de propanol segin

la metodologia de Sadd Moulay y colaboradores [12]

COOoH COONa
+ NaOH |
R
|
Acido

Resinico

Resinato
de sodio

Figura 4.2. Reaccion general de formacion de la sal de sodio

Descripcion y propiedades

PRODUCTO RESINATO DE SODIO SIN REFUERZO
Apariencia Liquido viscoso café claro

PH 9all

Carga Anidnica

Solidos totales 30%
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4.1.2 Resinato de sodio reforzado con anhidrido maléico

Para poder incorporar el anhidrido maleico es indispensable tomar en cuenta el
mecanismo de reaccion Diels-Alder que principalmente ocurren en la quimica de los
acidos resinicos, donde al producto de la reaccion es llamado aducto. El anhidrido
maléico (figura 4.3) es el compuesto quimico méas utilizado para formar el aducto
(figura 4.4). Aqui, los grupos carboxilo presentan resonancia junto a carbonos

adyacentes al doble enlace que le dan cierto caracter electronegativo.

/O
CH— C~_
|c|:H c/o

\\o

Figura 4.3. Estructura del anhidrido maléico

COOH
COOH
o]
ol 80C o
—_ 1

Y g™ — o L

T .
CH C{\ : /D

. (o] CH— C
Acido \ y
resinico Aducto de

Acido resinico

Figura4.4. Reaccion general representativa entre la brea y el anhidrido maleico para la formacidn del
aducto.

En la préactica, esta reaccion se lleva a cabo calentando la brea de pino por a
aproximadamente 200 °C por un tiempo de 2 horas. Una vez formado el aducto se
procede ha llevar a cabo la reaccion de saponificacion tomando en cuenta las mismas

condiciones que el resinato anterior (Figura 4.5).
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se @im"fﬁ%ﬁm =

Acido
Resinico =cNa
% — COONa + H20
C0O0Na
Resinato

de sodio reforzado

Figura 4.5. Reaccion de formaciéon de sal de sodio reforzado con anhidrido maléico

Descripcion y propiedades

PRODUCTO RESINATO DE SODIO REFORZADO
Apariencia Liquido viscoso café obscuro

PH 9a13

Carga Aniodnica

Solidos totales (minimo) 30%

4.1.3 Resinato de trietanol amonio

La modificacion quimica para este aditivo se llevo a cabo siguiendo la metodologia
reportada por Alfa-Xenia Lupea y colaboradores [17], con la diferencia que en nuestro
caso, se realizd con una mezcla de acidos resinicos (brea de pino) disuelta en la amina,

por 60 minutos a una temperatura de 60 °C, siguiendo la reaccién indicada en la figura
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4.6. En este proyecto se utilizaron diversos tipos de brea para la sintesis de estos

materiales (figura 4.7)

A - - CH3CH20H
R COONT CHACH20H
\l N/ R CH3CH20H
+ . i
o
Acido TEA .
resinico Resinato de

Trietanol amonio

Fig. 4.6. Esquema general de la reaccion de la brea y trietanolamina

Descripcion y propiedades

PRODUCTO RESINATO DE TRIETANOL
AMONIO

APARIENCIA Liquido viscoso cafe claro

PH 8.8a10.5

CARGA Anionica

SOLIDOS TOTALES 70%
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Figura 4.7. Muestras de los diferentes resinatos con variedades de breas que se utilizaron en este proyecto

4.2 Analisis por espectroscopia infrarroja de los aditivos sintetizados.

Esta técnica nos permite la identificacion de los grupos funcionales presentes en los
aditivos  sintetizados por sus movimientos vibracionales que ocurren a ciertas

intensidades de radiacion infrarroja. Los resultados de los tres tipos de resinatos se
resumen en la tabla 3:
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Tabla 3. Asignacion de los grupos funcionales presentes en los materiales

sintetizados.

MATERIA PRIMA GRUPOS FRECUENCIA OBSERVACION
Y/O ADITIVOS FUNCIONALES LOCALIZADA
Acido Abietico COOH 1690 cm-1 estiramiento
(54% en brea) simétrico C=O_ del
grupo carboxilo
CHs 1270-1230 Estiramiento
" CH, simétrico C—O
C-Hj, CH, Estiramiento o
: 2930y 2867 tension simétrica
S\ H
Hooe Ers CH, 1455 cm™ y 1385 Torsion y balanceo
Resinato de trietanol COOH 1710 cm™. Corrimiento en la
amonio posicion del
estiramiento C=0
-~ CH3CH20H
COONi CH3CH20H
"\ GHCH2OH _
OH 3500y 3100 cm-1 Estiramiento
simétrico de los
grupos
CO-N-H 1027 cm™ Flexion del grupo
ionizado N—C
CcO 1270-1230 Estiramiento
simétrico C—O
Resinato de sodio con COOH X Ya no se detecta
esta banda
refuerzo
Na-O 1550-1396
cocNg
% CHj;, CH, 2930y 2867 Estiramiento o
CH—COCNa .z .-
\ tension simétrica
CH— CcoCNa
Sodio resinate/aduct C-H 1465 Estiramiento
simetrico
1690 Presencia de anillo

ciclico por la
incorporacion del
anhidrido maleico
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. L COOH X Ya no se detecta
Resinato de sodio sin
esta banda
refurezo
Na-O 1550-1396
COONa CHj;, CH, 2930y 2867 Estiramiento o

tension simétrica

Sodio resinate

4.2.1 Resinato de sodio reforzado con anhidrido maleico y sin refuerzo

La figura 4.8 muestra la caracterizacion por espectroscopia infrarroja del resinato
de sin refuerzo. En la figura se muestra el espectro de la materia prima utilizada en la

sintesis y del resinato de sodio sin refuerzo formado.

Para el espectro de la brea se pueden identificar los grupos funcionales de la mezcla
de &cidos resinicos presentes en la muestra de brea. Las sefiales detectadas a una
frecuencia de 2930 y 2867 cm-1 corresponden a estiramientos simétricos de enlaces C—
H, de los grupos CHs. Las sefiales a 1455 cm™ y 1385 cm™ corresponden a la flexion
asimetrica y simetrica de los grupos CHg respectivamente. La intensa sefial observada a
1690 cm™ corresponde al estiramiento C=0 del grupo carboxilo de los acidos resinicos.
La banda localizada entre 1270-1230 es asignada al estiramiento del enlace C—O en el

grupo carboxilo.

El espectro del resinato de sodio sin refuerzo muestra la desaparicion de la banda
localiza en 1690 cm™, y la aparicién de nuevas intensas a 1550, 1465 y 1395 cm™ que
se pueden explicar por de la formacion de un compuesto unido electrostaticamente, en

nuestro caso, la formacion de COO™ balanceado con cationes Na*.
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Figura 4.8. Caracterizacion por espectroscopia infrarroja de la brea y del resinato de sodio sin refuerzo
sintetizado

En la figura 4.9 se muestran los espectros infrarrojo de la brea, resina maléica
(aducto) vy el resinato de sodio reforzado. Al comparar los espectros identificamos los
mismos cambios observados durante la sintesis del resinato de sodio sin refuerzo, es
decir, la desaparicion de la sefial a 1690 cm™ y la aparicién de las bandas a 1550, 1465 y
1395 cm™, las cuales corresponden a la formacién de compuestos unidos

electrostaticamente, para nuestro caso, COO™ Na”.
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Figura 4.9. Caracterizacion por espectroscopia infrarroja de la brea, el aducto formado con anhidrido
maléico y el resinato de sodio con refuerzo sintetizado

4.2.2 Resinato de trietanol amonio

La figura 4.10 muestra la caracterizacion por espectroscopia infrarroja del resinato
de amonio. En la figura se muestra el espectro de la brea utilizada en la sintesis y el de
la trietanol amina como referencia. En esta figura se pueden apreciar los siguientes
cambios respecto al espectro de brea: aparece una banda ancha localizada entre 3500 y
3100 cm-1 que es asignada vibraciones de estiramiento O-H de la amina correspondiente

y que no cambia respecto a la sefial detectada para el trietanol amina puro.
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Figura 4.10. Analisis por espectroscopia infrarroja de brea, trietanol amina puro, y el resinato de trietanol
amonio sintetizado.

Nuevamente se observa la disminucién de la intensidad y un corrimiento en la
posicién del estiramiento C=0 localizando en 1710 cm™ a 1550 cm™, y de igual forma

del enlace C-0O, lo que demuestra los cambios cuando se pierden y se ganan electrones

durante la formacién de compuesto unido por atraccion electrostatica, en nuestro caso,

COO™ (R)sN".
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4.3. Pruebas Tribologias

Para evaluar las caracteristicas fisicas y su desempefio como aditivos lubricantes
solubles en agua, se establecieron posibles formulaciones de una emulsién lubricadora y

compararla con algunas tipos de emulsiones comerciales (tabla 4).

Tabla 4. Comparacion de formulas de emulsiones lubricadoras con los aditivos
sintetizados en comparacion con algunas comerciales.

Componentes Aditivos Aditivos Observacion
comerciales sintetizados
Surfactante Nonil fenol Ester, Resinatos de Los resinatos
Monoelato de trietanol amonio, sintetizados se
ester, Resinato de sodio, | disuelven al instante
Tween 40,60, 80, y Resinato con ligera agitacion
SDS (Dodecil reforzado de sodio | presentado una carga
Sulfato de Sodio) idnica negativa.
Aditivo Antidesgaste | Esteres, Resinatos de | Emulsiones fabricadas
Aceites vegetales, | trietanol  amonio, | son lechosas, a
minerales y/o | Resinato de sodio, | acepcion del resinato
sintéticos y Resinato | de sodio reforzado con
reforzado de sodio. | anhidrido maleico que
es ligeramente café
translucida.
Aditivo anticorrosion | TEA, AMP, DEA, | ----- No aplica
Acidos grasos
Aditivo antibacterial | | - No aplica
Aditivo antiespuma | | - No aplica
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Para las pruebas de reduccion y desgaste en contactos hierro-aluminio, los aditivos
se utilizaron en soluciones con agua tridestilada al 1.0% en volumen. Todos los
especimenes de aluminio se acondicionaron a la misma rugosidad superficial. El
coeficiente de friccion se medié durante la prueba determinando la deflexion del brazo.
La taza de desgaste se obtuvo del registro del sensor de posicién de la punta del
tribdmetro, resultado los siguientes datos que se muestran en las figuras 4.11y 4.12

0.7
Evaluaciones tribolégicas
0.6
A ' | "N
os Ll (b S N S A=
Iy s b TEA

.
=]
5 ‘l
‘= 0.4 4
LL
(3]
S |
e 1
S 03 U\‘
° |
2 J
S [l _

0.2 " Resinato reforzado

o ; Resinato sodio
0.1 ) — " o _ Resinato Trietanol
In SDS
T T T T T T T
1000 2000 3000 4000
Tiempo / segundos

Fig.4.11. Coeficientes de friccion de los aditivos o surfactantes sintetizados comparandolos con agua TEA
puro y un surfactante comercial (SDS) al 1.0 % en volumen
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En la figura 4.11 se observa una reduccion significativa del coeficiente de friccion a
muy bajas concentraciones para todos los aditivos, siendo de ~0.22 para el resinato de
sodio reforzado y ~0.18 para el resinato de sodio sin reforzar y 0.15 para el resinato de
trietanol amonio. Estos valores muestran claramente la disminucion del coeficiente de
reaccion al compararlos con un valor de ~0.52 cuando se utiliza solamente agua o
trietanol amina puro. Estos resultados sugieren que todos aditivos son capaces de formar
una pelicula organica lubricante en la interfase que reduce el coeficiente de friccion
considerablemente y que esta dependera del tamario de las moléculas del aditivo y de su

punto de fusion.
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Figura 4.12. Velocidad de desgaste de los aditivos sintetizados comparandolos con agua, trietanol amina
puro y un surfactante comercial (SDS) al 1.0% en volumen
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La Figura 4.12 muestra los resultados de la velocidad de desgaste contra tiempo
para cada aditivo evaluado al 1.0% en volumen de concentracion obtenida a partir de la
sefial de la posicion de la punta respecto del tiempo. Dicha sefial representa la
penetracion que ha tenido la punta sobre el disco de aluminio conforme transcurre cada

experimento.

Los datos experimentales obtenidos pueden ser ajustados a una linea recta y la
pendiente corresponde a la velocidad de desgaste. Para el agua tridestilada, este valor es
de 0.0112 mm/s, mientras que para el caso de todos los demas aditivos derivados de brea
este valor es practicamente cero, que incluso es negativo, que nos indica la proteccion de
la pelicula lubricadora. Lo anterior indica que la pelicula que se forma, producto de la
interaccion de los aditivos con las superficies, ademas de reducir el coeficiente de
friccion tiene la capacidad de reducir la velocidad de desgaste de los especimenes de
aluminio en todos los casos y que ademas es facilmente removible o se disuelve con

facilidad en el fluido

4.4. Caracterizacion de especimenes de aluminio expuestos a contactos por

microscopia electronica de barrido y espectroscopia infrarroja

4.4.1 Resinato de trietanol de amonio

Los analisis realizados por microscopia de barrido se muestran en la figura 4.13 y
4.14. Las imagenes corresponden a secciones o huellas generadas durante los contactos
en los discos de aluminio cuando se utilizd solamente agua tridestilada (figura 4.13) y
resinato de trietanol amonio como aditivo lubricante (figura 4.14). Comparando las
imagenes, es evidente la severidad del contacto y la alta velocidad de desgaste cuando se
utilizé unicamente agua tridestilada y la reduccion de la velocidad de desgaste cuando se
utilizaron el resinato de trietanol amonio como aditivo derivado de brea de pino a la

concentracién mencionada anteriormente.
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Figura 4.13. Imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido de la huella generada en el
contacto hierro-alumino usando solamente agua tridestilada

Figura 4.14. Imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido de la huella generada en el
contacto hierro-aluminio usando solamente resinato de trietanol amonio
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En la figura 4.14 se distinguen claramente dos regiones, una regién mas clara en la

parte central del contacto y una region obscura en las orillas del contacto. Ambas

regiones también fueron analizadas por micro-IR cuyos resultados se muestran en la

figura 4.15. Este analisis revela la naturaleza organica del carbédn detectado en las orillas

del contacto sugiriendo que la pelicula que se forma a partir de los aditivos de brea es

capaz de soportar las presiones y temperaturas en la interface generadas en las

condiciones en las que se realizaron las pruebas triboldgicas.
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Figura 4.15. Analisis micro-IR en el interior de la marca generada en el contacto hierro-aluminio al usar el

resinato de trietanol amonio como aditivo lubricante.
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En la zona obscura se detectan claramente las sefiales que corresponden a la
presencia de residuos de resinato de trietanol amonio. La sefial detectada a ~2350 cm-1
en ambas zonas después del contacto, es un error sistematico del equipo al analizar

muestras metalicas.

4.4.2 Resinatos de sodio con y sin refuerzo

Los analisis realizados por microscopia electronica de barrido se muestran en la
figura 4.16 (solamente agua tridestilada) y la figura 4.17 (resinato de sodio reforzado
como aditivo lubricante a 1.0 % en volumen). Comparando ambas imagenes se observa
un mayor desgaste en la pieza de aluminio generada cuando se utiliz6 Gnicamente agua
tridestilada. En el caso del uso del resinato de sodio reforzado (figura 4.17), se observa
una superficie poco rugosa, lo que indica una mayor resistencia al desgaste. En la
imagen se observa claramente la zona de contacto de la espiga de acero sobre el
aluminio, y en el interior del area de contacto se aprecian zonas obscuras localizadas
preferentemente en la orilla del contacto y que corresponden a la acumulaciéon de
material organico proveniente del aditivo utilizado. En las imagenes se observa las lineas
que corresponden a la rugosidad misma del sustrato de aluminio utilizado, demostrando
que la proteccién que proporciona el aditivo es significativa, y que permite explicar los

resultados de velocidad de desgaste indicados anteriormente.

En la figura 4.17 se distinguen claramente dos regiones, una region mas clara en la
parte central del contacto y una region obscura en las orillas del contacto. Ambas
regiones también fueron analizadas por micro-IR cuyos resultados se muestran en la
figura 4.18. Este analisis revela la naturaleza organica del carbdn detectado en las orillas
del contacto sugiriendo que la pelicula que se forma a partir de los aditivos de brea es
capaz de soportar las presiones y temperaturas en la interface generadas en las

condiciones en las que se realizaron las pruebas tribolégicas.
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Figura 4.16. Micrografias electrénicas de barrido de las zonas de contacto solamente agua tridestilada

Figura 4.17. Micrografias electronicas de barrido de las zonas de contacto utilizando 1.0 % vol de resinato
de sodio reforzado.
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Figura 4.18. Andlisis micro-IR en el interior de la marca generada en el contacto hierro-aluminio al usar el
resinato de sodio reforzado como aditivo lubricante.

Los resultados de los analisis por microscopia electrénica de barrido cuando se
utilizé resinato de sodio sin refuerzo se muestran en la figura 4.19. Nuevamente, se
presentan imagenes de la huella generada por el contacto utilizando solamente agua y
con la incorporacion del resinato de sodio sin refuerzo como aditivo lubricante. Los
resultados obtenidos son similares a los obtenidos para los otros dos aditivos
sintetizados, es decir, se obtiene una alta proteccion al desgaste con el uso del aditivo, y
se observa la acumulacién de material organico producto de la formacion de la pelicula
organica lubricante formada en interior del contacto (figura 4.20). Adicionalmente se
muestra un analisis por EDAX en el cual se demuestra la acumulacion de carbono en las

orillas de los contactos.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 62



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

uuuuu

c) Imagenes de SEM y analisis EDAX

Agua

Agua+Aditivo

Intensidad

Al

> 0

ED A X

% Al = 92.67
% C = 6.60
% O = 0.73

Energia

Y Axis Title

nnnnn

8000

2000

EDAX

% Al = 56.92
% C = 41.66
% O = 1.42

Figura 4.19. Andlisis por microscopia electronica de barrido en el interior de la marca provocada por el
contacto usando resinato de sodio sin reforzar como aditivo lubricante.
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Fig.4.20. Analisis micro-IR en el interior de la marca generada en el contacto hierro-aluminio al usar el
resinato de sodio reforzado como aditivo lubricante.

4.5. Evaluacion de la estabilidad de las emulsiones por turbidez en concentraciones

altas de iones Ca*™

La desestabilizacion de una emulsion que se utiliza en la industria metal-mecanica
da lugar generalmente a la pérdida de lubricidad dado que la estabilidad de la emulsion
es un factor importante que determina la vida atil del fluido lubricante. La acumulacion
de iones en el agua utilizada para preparar la emulsion, temperatura y/o actividad
bioldgica son factores que provoquen la desestabilizacion de una emulsion. Los métodos
para evaluar la estabilidad de emulsiones (ASTM D-1479 y 51367) son métodos visuales
que permiten hacer un analisis cualitativo de la capacidad de los emulsificantes para

mantener estabilizada una emulsion.
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La medida de la turbidez utilizando un espectrofotometro es un método ya utilizado
para estimar la distribucion de tamafio de particulas de las emulsiones aceite en agua
[9,10].

El agua dura es aquella que contiene un alto nivel de minerales, en particular sales
de magnesio y calcio. Son éstas las causantes de la dureza del agua, y el grado de dureza
es directamente proporcional a la concentracion de estas sales. La dureza total del agua
es la medida de la concentracion total de iones calcio y magnesio, los iones mas
frecuentes, aungue en algunas localidades geogréaficas el hierro y el aluminio también se
encuentran presentes en niveles elevados. En general, las emulsiones formadas presentan
buena estabilidad, en condiciones de agua tridestilada y potable normal de llave, siendo
lechosas, a excepcion del resinato reforzado con anhidrido maléico que es clara,
ligeramente café y translucida. Sin embargo, cuando se agregan mas de 100 ppm de

iones Ca"", todas presentan floculacion en un tiempo no mayor de 40 minutos.

Las emulsiones fabricadas a concentracion del 1% (v//v), se les determino la
turbidez con un método indirecto midiendo el indice de refraccion en el intervalo de
longitud de onda del 400 a 500 nm. ElI método se basa en calcular un exponente de
longitud de onda, [10,12] en base a los indices de refraccion determinados en el
espetrofotdbmetro a diferentes tiempos y concentraciones. Los resultados de los
experimentos realizados se muestran en la tabla en los tiempos que se sefialan en la
tabla:

Tabla 5. Medicion del indice de refraccion de las emulsiones formadas con los aditivos
sintetizados. El tiempo esta dado en minutos

Longitud | tiempo O | tiempo 4 | tiempo 8 | tiempo 12 | tiempo 16 | tiempo 20
de onda
400 2.65 3 3.15 3.2 3.3 3.4
425 2.4 2.6 2.7 2.8 2.9 2.87
450 2.02 2.2 2.32 2.4 2.48 2.47
475 1.71 1.87 1.99 2.07 2.15 2.16
500 1.47 1.61 1.73 1.82 1.9
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A partir de los indices de refraccion obtenidos, se calcula la turbidez usando la
ecuacion, T=-log(lo/l), enseguida se determina el logaritmo natural para cada valor
arrojado por el espectrofotdmetro en el tiempo, longitud de onda y turbidez calculada

[4,7]. Los resultandos se resumen en las tablas 5y 6.

Tabla 6. Calculo de la turbidez a diferentes tiempos a una concentracion constante de

iones calcio
TIEMPO 0 TIEMPO 4 TIEMPO 8
T=-log(lo/l) LnT T=-log(lo/I) LnT T=-log(lo/I) LnT
-0.02577 1.0986 0.09405 1.1474 0.1375 1.16315
-0.133 0.95551 -0.04551 0.99325 -0.00677 1.02962
-0.3522 0.78846 -0.23768 0.84157 -0.17249 0.87547
-0.6227 0.62594 -0.4685 0.68813 -0.37377 0.72755
-0.9538 0.4762 -0.74185 0.54812 -0.60126 0.59884

Tabla 6. Calculo de la turbidez a diferentes tiempos a una concentracion constante de

iones calcio
TIEMPO 12 TIEMPO 16 TIEMPO 20
T=-log(lo/I) LnT T=-log(lo/I) LnT T=-log(lo/I) LnT
0.15113 1.19392 0.17724 1.22378 0.20194 -5.99146
0.02919 1.06471 0.0627 1.05431 0.05289 -6.05209
-0.133 0.90826 -0.09623 0.90422 -0.10068 -6.10925
-0.31807 0.76547 -0.26727 0.77011 -0.26122 -6.16331
-0.51277 0.64185 -0.44339 -6.21461

Al graficar el In(turbidez) vs. In(1/longitud de onda), se determina la pendiente
Posteriormente calculamos la pendiente, z, para cada tipo de resinato, tiempo, y

concentracion de iones Ca'™ a las que se realizaron las mediciones.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 66



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

En la figura 4.21 se muestra un ejemplo de cdmo se obtiene la pendiente z, en
este caso en particulas, para el resinato de trietanol amonio a un tiempo de 16 minutos y

concentracion de 150 ppm de iones Ca™

—®— curva de 1% (v/v) TEA 150 EN 16 MINUTOS
-5.95

-6.00

-6.05 + °

_ m = 0.35186 /
-6.10 - .
-6.15 4 /
-6.20 /

-6.25

Ln (Turbiedad)

T T T T T T T T T T T
-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2

Ln(1/longitud de onda)

Fig.4.21. Calculo de la pendiente z para el resinato de trietanol amonio a 16 minutos y 150 ppm de iones
Ca™.

Una vez calculados los factores z (pendientes) para cada tipo de resinato, tiempo
y concentracion de iones Ca'*, se determina la estabilidad a partir de obtener el
exponencial de las pendientes z y graficandolos en funcién del tiempo, como lo indica
las figuras 4.26, 4.27 y 4.28. La reduccion en el valor del exponencial de las pendientes
z es una indicacion de la inestabilidad de la emulsion, es decir, si hay una reduccion
apreciable en funcion del tiempo, la emulsion es inestable y coalese. Por el contrario, si

no hay una disminucion en funcion del tiempo, la emulsion es estable.
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Fig.4.22. Estabilidad de la emulsion a diferentes concentraciones de de iones Ca™ para el resinato de

trietanol amonio.
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Figura4.23. Estabilidad de la emulsion a diferentes concentraciones de de iones Ca*™ para el resinato de

sodio reforzado.
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Figura 4.24. Estabilidad de la emulsion a diferentes concentraciones de de iones Ca*" para el resinato de

sodio sin refuerzo.

Las figura 4.26, 4.27 y 4.28 nos indican la estabilidad que presentan las emulsiones

en los tiempos sefialados a diferentes concentraciones de iones Ca™". Se puede observar

que los valores del exponente z sufren un disminucion mayor para el resinato de trietanol

amonio Yy el resinato de sodio sin refuerzo. Para el caso del resinato de sodio reorzado,

los cambios del exponente z son minimos. Esto nos permite concluir que las emulsiones

preparadas con el resinato de sodio reforzado son mas estables.
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Figura 4.25. Comparacion de la estabilidad de las emulsiones preparadas con los tres resinatos sintetizados
a concentraciones de 50 ppm de iones Ca™"
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Figura 4.26. Comparacion de la estabilidad de la emulsion de los tres resinatos a concentraciones de 100
ppm de iones Ca*™
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Figura 4.27 Comparacion de la estabilidad de la emulsion de los tres resinatos a concentraciones de 150

ppm de iones Ca*™
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Figura 4.28 Comparacion de la estabilidad de la emulsion de los tres resinatos a concentraciones de 200

ppm de iones Ca*™
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Las figuras 4.25, 4.26, 4.27 y 4.28 nos muestran la comparacion de la estabilidad
que presentan las emulsiones de los tres resinatos a una misma concentraciones de iones
Ca'". Se obtienen distintos valores del exponencial de la pendiente z, que nos dice que
los tamafios y concentracion de particula o micela son distintos para cada concentracion
y para cada tipo de resinato. Se puede apreciar los cambios mas drasticos de valores del
exponente z para los resinatos de amonio y de sodio sin refuerzo. Lo anterior nos
permite concluir que las emulsiones preparadas con resinato de sodio reforzado son mas

estable en el intervalo de dureza analizado.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1.- Se lograron sintetizar tres resinatos: resinato de sodio sin refuerzo, resinato de sodio
reforzado y resinato de trietanol amonio. La metodologia establecida para la sintesis de
estos materiales es 100 % reproducible.

2.- La caracterizacion de los materiales por espectroscopia infrarroja nos permitid
determinar que los resinatos sintetizados son uniones electrostaticas entre grupos COO"
y Na" (para el caso de los resinatos de sodio) y (R)sN" (para el caso del resinato de

trietanol amonio) lo que nos permite utilizarlos como surfactantes anionicos.

3.- Al utilizar los resinatos sintetizados como aditivos lubricantes en agua y en contactos
hierro-aluminio, se logré una reduccion importante en el coeficiente de friccion y de

desgaste y que abre la posibilidad de incorporarlos a formulaciones comerciales.

4.- La caracterizacion de los especimenes expuestos a los contactos triboldgicos permite
establecer la formacion de una pelicula orgénica protectora formada a partir de la

interaccion de los resinatos con el hierro y/o aluminio.

5.- Las evaluaciones de turbidez, mediante la determinacion del exponencial de las
pendientes z a partir de la medicion de los indices de refraccion para emulsiones
preparadas con los resinatos sintetizados variando la dureza del agua, permiten
establecer que las emulsiones preparadas con el resinato de sodio reforzado son mas

estables.
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RECOMENDACIONES

1.- Evaluar la capacidad de resistir y/o evitar el crecimiento de bacterias en fluidos en los

cuales se utilicen los resinatos sintetizados.

2.- Explorar la posibilidad de realizar otras sintesis de materiales a partir de brea que
puedan ser usados en formulaciones lubricantes, como lo pueden ser los esteres de brea

y polimeros formados con los acidos resinicos.

3.- Evaluar el efecto de la concentracion de los resinatos en fluidos lubricantes en cuanto

a la reduccion de friccion y desgaste.

4.- Extender las evaluaciones triboldgicas a contactos mas severos y combinaciones de

materiales distintos.

5.- Extender las evaluaciones de estabilidad de emulsiones por el método de turbidez a
otros iones e intervalos de tiempo de evaluacion mas largos y corroborar los resultados

con mediciones de tamafio de micela en la emulsion.
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