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RESUMEN

El uso de surfactantes no idnicos de tipo nonilfenol etoxilados en el proceso de
fabricacion de pinturas, han sido empleados a lo largo de la historia para la industria de
pinturas con la finalidad de darle tratamiento al agua de manera previa para acondicionarlo al
proceso de dispersion de pigmentos. Sin embargo, no se cuenta con amplias referencias que
permitan comprender las interacciones que existen entre los aditivos y el surfactante
empleados en la etapa previa a la dispersion de pigmentos. En este trabajo se evalud
fisicoquimicamente una formulacién a base de surfactante no idnico y aditivos empleados en
la fabricacién de pinturas emulsionadas. Se obtuvo la concentracion micelar critica (CMC)
del surfactante cuyo valor fue de 0,1500%m/v y tension superficial de 31,37mN/m,
empleando el tensiometro de Dunoy. También se determind el punto de turbidez de
soluciones acuosas de surfactante, cuyo valor obtenido fue 66 °C para concentraciones
mayores a 1%m/v. En este estudio se caracteriz6 el efecto de un polielectrolito y un
dispersante sobre la CMC y el punto de turbidez del surfactante. Por tltimo, se caracterizo la
estabilidad de sistemas solido-liquido empleando pigmentos de uso comun en la fabricacion
de pinturas (dioxido de titanio y caolin). Se encontrd que efectivamente la estabilidad de
estos sistemas, se corresponde con la funcionalidad de cada uno de los aditivos en el proceso
de fabricacion de pinturas, ya que en presencia de polielectrolito y dispersante la cinética de
sedimentacion es mas lenta comparado con el sistema que no incluye los mencionados

aditivos.

Palabras claves: concentracion micelar critica, punto de turbidez, estabilidad sélido-

liquido.
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ABSTRACT

The use of nonionic surfactants type ethoxylated nonylphenol in the process of paint
manufacture, have been used throughout history to the paint industry in order to provide
treatment to the water previous way to condition the dispersion process pigments. However,
you do not have extensive references for understanding the interactions between the additives
and the surfactant used in the run-up to the pigment dispersion. This paper physicochemically
evaluated a formulation based on nonionic surfactant and additives used in the manufacture
of emulsion paints. The critical micelle concentration (CMC) of the surfactant was obtained
whose value was 0.1500% m / v of surface tension 31,37mN / m using Dunoy tensiometer.
The cloud point of surfactant aqueous solutions was also determined, the value obtained was
66 °C for concentrations greater than 1% m / v. In this study the effect of a polyelectrolyte
and a dispersant on the CMC and the surfactant cloud point was characterized. Finally, the
stability of solid-liquid systems using pigments commonly used in the manufacture of paints
(titanium dioxide and kaolin) was characterized. It was found that indeed the stability of these
systems corresponds to the functionality of each of the additives in the process of paint
manufacture, since in the presence of polyelectrolyte and dispersant sedimentation kinetics is

slower compared to the system not it includes those additives.
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INTRODUCCION

El estudio de surfactantes no idnicos ha sido de gran interés a lo largo de la
historia. Los surfactantes del tipo nonilfenol etoxilados son ampliamente usados en la
polimerizacion de emulsiones, asi como también en la post adicion para la
estabilizacion, para aplicaciones de latex en formulaciones con alto contenido de
relleno. Igualmente es empleado en el proceso de fabricacion de pinturas, con la
finalidad de darle tratamiento previo al solvente para acondicionarlo al proceso de
dispersion de pigmentos. Su funcidén principal es permitir la humectacion de las
particulas, en conjunto con otra serie de aditivos, que en un proceso de cizallamiento
promueven la desfloculacion y posterior estabilizacion de particulas solidas, que son

parte de la formulacion de pinturas emulsionadas.

Evaluar las propiedades fisicoquimicas del surfactante y coémo actiian los
aditivos, empleados en la fabricacion de pinturas sobre la accién del mismo, es un
factor fundamental en este proceso. Los surfactantes no ionicos de tipo nonilfenol
etoxilados son empleados cldsicamente en la fabricacion de pinturas, sin embargo no
se cuenta con referencias que permitan comprender las interacciones que existen entre
los aditivos y el surfactante, empleados en la etapa previa a la dispersion de

pigmentos.

El proposito de esta investigacion consiste en identificar el comportamiento de
cada uno de los componentes adicionados y comprender la tecnologia que hay en
ellos. Teniendo esto en cuenta, se podria formular con las cantidades requeridas que
permitan cumplir con la funcionalidad adecuada al proceso de fabricacion de

pinturas.
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Para comprender los fendmenos ocurridos en la etapa de preparacion a la
dispersion de pigmentos en el proceso de formulacion de pinturas, se llevéd a cabo un
detallado analisis de las interacciones fisicoquimicas presentes entre el surfactante no
i6nico de tipo nonilfenol etoxilado y los aditivos, que permiten el acondionamiento
del medio. Cada uno de estos componentes modifica las propiedades del agua, que es

el solvente en la preparacion de pinturas emulsionadas.

Las propiedades que pueden ser modificadas por la presencia del surfactante y
los aditivos son: tension superficial, actividad interfacial, presencia de iones en el

agua, reologia, entre otros.

El objetivo principal de esta investigacion es la evaluacion fisicoquimica de
una formulacién a base de surfactante no i6nico y aditivos empleados en la
fabricacion de pinturas emulsionadas. Para ello, se han planteado las siguientes

etapas:

- Identificar los componentes susceptibles de modificar los parametros
interfaciales de una formulacién previa a la etapa de preparacion a la
dispersion de pigmentos.

- Caracterizar las propiedades fisicoquimicas en forma individual de cada
uno de los componentes presentes en el estudio.

- Determinar los cambios fisicoquimicos presentes en la mezcla del
surfactante no idnico en disolucién acuosa, con los distintos aditivos
presentes en la formulacion.

- Analizar los fenémenos involucrados en la etapa de preparacion para la
dispersion de pigmentos.

- Correlacionar los resultados obtenidos con los fenomenos involucrados en

la etapa de preparacion para la dispersion de pigmentos.
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Capitulo 1 EL PROBLEMA DE INVESTIGACION

En este capitulo se analiza en forma detallada el planteamiento y formulacion del
problema, los objetivos generales y especificos que se llevaron a cabo, asi como la

justificacion del estudio y por ultimo el alcance de la investigacion.

1.1 Planteamiento del problema

Hasta el afio 2002, los productos de la empresa C.A. Venezolana de Pinturas
(CAVP), estuvieron soportados por la tecnologia Sherwin Williams (ubicada en
Cleveland, Ohio, Estados Unidos). Ellos eran los responsables de enviar los avances
y desarrollos de vanguardia para que CAVP se encargara de realizar las adaptaciones

necesarias para la fabricacion en el pais.

En el afio 2003, después de 51 afios de relaciones comerciales, ambas
empresas deciden no renovar el acuerdo tecnologico y CAVP es ahora la responsable
de desarrollar su propia tecnologia para satisfacer las necesidades que presenta el
mercado. Este proceso de desarrollo tecnologico es llevado a cabo de manera
empirica, basado en el conocimiento y las experiencias que desarrollaron las personas
que han prestado sus servicios en el Laboratorio de Desarrollo y Aplicaciones. Por
tanto CAVP solo se encargaba de realizar adaptaciones y seguir recetas de
formulaciones provenientes de los EEUU, sin conocer los detalles de las

interacciones y los fenémenos ocurridos en el proceso de fabricacion de pinturas.

Con los avances de la quimica industrial, la ingenieria de la formulacion
fisicoquimica se ha desarrollado en distintas areas de la industria, como por ejemplo

en la recuperacion de petroleo. A finales de los afios 70 y principios de los afios 80, se
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acufio el concepto de la “formulacion 6ptima”, el cual se basd en lograr la tension
interfacial ultra baja en sistemas surfactante-aceite-agua (SOW) mediante la variacion
de n parametros de formulacion, como por ejemplo el porcentaje de sal en el agua. La
consecuencia final es lograr vencer las fuerzas capilares responsables de retener el
crudo en la roca yacimiento y aumentar el recobro del petrdleo. Este es un claro
ejemplo de como la adecuada formulacion fisicoquimica produce cambios

significativos en una propiedad macro de un sistema.

Por otra parte, la situacién actual del pais demanda un entendimiento mas
profundo sobre el uso de los materiales y sus aplicaciones en el procesos productivos,
esto es debido a la poca disponibilidad de materias primas, obligan a realizar cambios
que pueden impactar de una manera u otra la calidad de los productos. Hoy en dia, se
hace necesario conocer las interacciones y fendémenos que ocurren en el proceso de
fabricacion de pinturas, para garantizar el uso eficiente de los recursos disponibles y

lograr la sostenibilidad en el mercado.

Identificar el comportamiento de cada uno de los componentes adicionados es
de gran importancia para la comprension y entendimiento de la tecnologia de la
formulacion de pinturas, lo cual podria optimizar el uso y las proporciones
requeridas, para conseguir la formulacion con los resultados acordes a la calidad del

producto en el proceso de fabricacion de pinturas.

El proceso de fabricacion de pinturas emulsionadas consta fundamentalmente
de tres etapas, en la Figura 1 se muestran cada una de ellas. En la primera etapa se
realiza la preparacion a la dispersion de pigmentos, donde se mezclan los aditivos
para el acondicionamiento del solvente. La segunda etapa contempla la dispersion de
pigmentos, proceso en el cual son afiadidos las cargas y los pigmentos que desarrollan
ciertas propiedades en el producto entre las cuales destacan cubrimiento, reologia,

color, entre otros. Por ultimo, se realiza la etapa de reduccion o completado, en la
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cual se realizan los ajustes de las especificaciones técnicas que deberia tener el

producto final.

Etapas del proceso de fabricacion de pinturas
emulsionadas

Preparaciéna
la dispersién de
pigmentos

Dispersion de Reduccién o
pigmentos Completado

Figura 1. Etapas del proceso de fabricacion de pinturas emulsionadas.

El proposito de este trabajo de investigacion es comprender los fendémenos
fisicoquimicos presentes durante la etapa de preparacion a la dispersion de pigmentos
en el proceso de fabricacion de pinturas, entender desde el principio de seleccion de
los aditivos hasta el efecto que pueden causar tanto en forma individual como en

conjunto sobre el producto terminado.

1.2 Formulacion del problema

Para comprender los fendmenos ocurridos en la formulacioén de pinturas, debe
llevarse a cabo un detallado anélisis de las interacciones fisicoquimicas presentes, ya
que se tienen distintos componentes los cuales modifican las propiedades del agua el
cual es el solvente principal en la preparacion de pinturas emulsionadas. Se cuentan
con componentes que modifican la tension superficial, la actividad interfacial, la

presencia de iones en el agua, la reologia, entre otros.
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Sobre las premisas planteadas anteriormente, se plantean las siguientes
interrogantes: ;Qué cambios ocurren en el agua de fabricacion de pinturas al ser
mezclada con el surfactante no i6nico y los distintos aditivos, en la etapa de
preparacién a la dispersion de pigmentos? ;Qué interacciones fisicoquimica ocurren

al adicionar cada uno de los aditivos de la formulacion de pinturas?

1.3 Objetivos de la investigacion

1.3.1 Objetivo general

Evaluar fisicoquimicamente una formulacion a base de surfactante no i6nico y

aditivos empleados en la fabricacion de pinturas emulsionadas.

1.3.2 Objetivos especificos

1. Identificar los componentes susceptibles de modificar los pardmetros

interfaciales de una formulacién previa a la etapa de preparacion a la

dispersion de pigmentos.

2. Caracterizar las propiedades fisicoquimicas en forma individual de cada uno

de los componentes presentes en el estudio.

3. Determinar los cambios fisicoquimicos presentes en la mezcla del surfactante
no i6nico en disolucion acuosa, con los distintos aditivos presentes en la

formulacion.
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4. Analizar los fenomenos involucrados en la etapa de preparacion para la

dispersion de pigmentos.

5. Correlacionar los resultados obtenidos con los fendmenos involucrados en la

etapa de preparacion para la dispersion de pigmentos.

1.4 Justificacion

La presente investigacion pretende conocer las interacciones fisicoquimicas,
provocados por la adicion de cada uno de los aditivos en la etapa de preparacion a la

dispersion de pigmentos, en el proceso de fabricacion de pinturas emulsionadas.

Adicionalmente se desea determinar experimentalmente el cambio en cada
una de las propiedades a medir (potencial de hidrogeno, espectro infrarrojo, punto de
turbidez, HLB (Balance Hidrofilico - Lipofilico), tension superficial y concentracion
micelar critica.), de acuerdo a la adicion de aditivos segin su concentracion y orden

de agregacion.

Asi mismo se desea realizar un protocolo de adicidon de aditivos sefialando las
concentraciones adecuadas, para lograr la estabilidad requerida y lograr obtener las
condiciones necesarias, para la etapa de preparacion a la dispersion de pigmentos.
Esto permitiria formular productos con agregados nacionales, los cuales pueden ser
disefiados y fabricados por la empresa INTEQUIM, la cual pertenece a la misma

corporacion (Corporacion Grupo Quimico).

Por otro lado, tomando en cuenta la parte ambiental en la presente

investigacion, se pretende optimizar el uso de surfactantes no idnicos de tipo
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etoxilados, ya que existen riesgos medioambientales significativos asociados con esta

clase de sustancias (Fernandez y colaboradores, 2005).

1.6 Alcance

El alcance de esta investigacion va dirigido a la etapa de preparacion a la
dispersion de pigmentos en la fabricacion de pinturas emulsionadas. El proceso de
estudio implica la adicion del solvente y de los aditivos necesarios, para el
acondicionamiento del medio previo a la adicion de pigmentos, para posteriormente

pasar por el proceso de dispersion.
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Capitulo 2 MARCO TEORICO

En este capitulo se recopilan los antecedentes y la informacién teorica

necesaria para el logro de los objetivos a desarrollados en la presente investigacion.

2.1 Antecedentes

A lo largo del tiempo, se han llevado a cabo estudios de punto de turbidez,
tension superficial, HLB, efectos hidrofobos, entre otras propiedades, en surfactantes
no idénicos del tipo polietoxilados. Dichas investigaciones estan diferenciadas en el
tamafo de la cadena etoxilada, asi como también de los aditivos que son agregados en
conjunto, y de como modifican las diferentes propiedades del caso en estudio. A

continuacion se destacan los siguientes trabajos:

Perazzo y colaboradores (2015) desarrollaron su teoria acerca del proceso de
inversion de fase, que no es solamente una ruta de baja energia comtn para hacer
emulsiones estables para una variedad de productos industriales que van desde
alimentos a los productos farmacéuticos, sino que también puede ser un efecto no
deseado en algunas aplicaciones, tales como transporte de petréleo crudo en los
oleoductos. Existen dos formas principales para inducir la inversion de fases y que
son descritos en la literatura, las cuales son, la composicion de la inversion de fases
(PIC o catastrofica) y la temperatura de inversion de fase (PIT o de transicion). En el
primero, a partir de una fase (aceite o agua) con surfactantes, la otra fase es afiadida
gradualmente hasta que vuelve a la fase continua. En PIT, la inversion de fase es
impulsada por un cambio de temperatura sin variar la composicion del sistema. Dada
su relevancia industrial y cientifica, la inversion de fase ha sido objeto de una serie de

documentos en la literatura, incluyendo extensas revisiones. Debido a la variedad de
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aplicaciones y la complejidad del problema, la mayoria de las publicaciones se han
enfocado ya sea en el comportamiento de fase o en las propiedades interfaciales o el
proceso de mezcla de las dos fases. Aunque todos estos aspectos son muy importantes
en el estudio de inversion de fase y un gran progreso que se ha hecho sobre este tema,
aun hay muchas cosas que faltan describir para estos sistemas. En particular, los
mecanismos generales que rigen el fendmeno de inversion no han sido
completamente aclarados y las predicciones cuantitativas del punto de inversion de
fases se limitan a sistemas y condiciones experimentales especificas. En este articulo
examina los diferentes enfoques sobre la inversion de fases y destacan algunas

aplicaciones afines, incluyendo perspectivas emergentes.

Patel y colaboradores (2015) estudiaron el efecto de polimeros anfifilicos y no
anfifilicos en el comportamiento micelar del surfactante no i6nico Triton X-100, para
ello emplearon técnicas de caracterizacion fisicoquimica como punto de turbidez (sus
siglas en inglés, CP), dispersion de luz dinamica (sus siglas en inglés, DLS) y
dispersion de neutrones de angulo pequefio (sus siglas en inglés, SANS) para estudiar
las interacciones polimero-surfactante que implican Triton X-100 (TX-100) con
polimeros no i6nicos, a saber, polipropilenglicol (PPG) , polietilenglicoles (PEG), asi
como copolimeros de tres bloques PEG-PPG PEG y PPG-PEG-PPG. Las moléculas
de PEG envuelven a las micelas de TX-100 y no cambian el tamafio del nucleo
micelar. Mientras que PPG no altera el tamafio de la micela a temperatura ambiente,
sin embargo aumenta drasticamente el tamafio a temperatura elevada. Por otro lado,
los copolimeros de tres bloques con diferentes proporciones de PEG / PPG y pesos
moleculares muestran efectos inusuales en el comportamiento de punto de nube de
TX-100 en comparaciéon con PEG y PPG. En ausencia del polimero, las micelas de
TX-100 son de forma elipsoidal a 30 °C, pero esta forma de las micelas aumenta
significativamente a temperatura mas alta (50 °C). Las micelas elipsoidales de TX-

100 se transforman en micelas esféricas en adicion de copolimeros de tres bloques.
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Barrios y colaboradores (2014) determinaron que las soluciones acuosas de
surfactantes no i6nicos muestran un comportamiento complejo de fases que incluye la
separacion de fases liquido-liquido a una temperatura determinada para una
concentracion dada. El fendmeno de turbidez depende de la estructura del surfactante
no idnico. En este trabajo se construyeron los diagramas de fases Temperatura-
Concentracion (T-C) de las soluciones acuosas de surfactantes no idnicos de tipo
nonilfenoles etoxilados, variando el nimero de etoxilacion. Lograron encontrar que el
punto de turbidez, para la serie de surfactantes en el rango de concentracion
estudiado, aument6 al incrementar el promedio de unidades de 6xido de etileno de

cada surfactante de esta serie.

Grzelczak y Liz-Marza (2014) estudiaron las interacciones hidrofobicas a
nano escala, considerando que los efectos hidrofobicos estdn presentes y se
manifiestan en los procesos cotidianos como la solubilizacion de aceite, la
precipitacion de moléculas, y la formacion de particulas o espuma. Aunque este
fenémeno es a menudo reconocido, no es facil de ni de predecir ni de controlar
experimentalmente. Sin embargo el efecto hidrofobos ha ido ganando
progresivamente el reconocimiento como una importante herramienta para controlar a
escala nanométrica, lo que puede llevar al disefio de materiales que respondan a
funciones sin precedentes en condiciones de no equilibrio. En esta investigacion,
proponen diferentes aplicaciones entre las que destacan: Nanosistemas de liberacion
de medicamentos que liberen una carga en respuesta a un agente externo, asi como
también las macromoléculas como el ADN y el ARN se ha demostrado como una
clase atractiva de moléculas para el disefio y la realizacion experimental de
actuadores moleculares artificiales que pueden cambiar su geometria y las

propiedades mecanicas e incluso puede capturar o liberar objetos nanométricos.

Wang y Feng (2010) encontraron un doble punto de nube del copolimero de

tribloque 6xido de etileno L62 en una solucion acuosa, estd generalmente atribuida a
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las impurezas en el tensoactivo no idnico polimérico. En este trabajo, se han
determinado los diagramas de fases parciales de copolimeros de bloques L62, L61, y
L92 (incluyendo sus mezclas) en soluciones acuosas con y sin la presencia de 1-
butanol, lo que indica que el doble punto de nube no es un caracter peculiar de L62 en
una solucioén acuosa. Basado en un analisis adicional de solubilizacion del fenol en
soluciones acuosas de L62, se propone un diagrama de fase esquemadtica de
tensoactivos no ionicos poliméricos en una solucion acuosa. El diagrama de fase
esquematica fue apoyado no solo por los resultados experimentales obtenidos, sino

también de acuerdo con los resultados reportados en la literatura.

2.2 Bases tedricas

2.2.1 Compuestos Anfifilicos.

Las sustancias anfifilicas conocidas bajo el nombre de surfactantes, pueden
representarse esquematicamente por la formula L-H. La parte lipofilica de la
molécula (L) es en general un radical hidrocarbonado, tal como el dodecil benceno o
el tridecano. Por otra parte, H representa la parte hidrofilica o polar de la molécula,

que es en general un grupo oxigenado.

Segin el tipo de disociacion del grupo hidrofilico en fase acuosa, se
denominan surfactantes anionicos (H = éstersulfato, sulfonato, carboxilato.);
cationicos (H = amonio cuaternario); no i6nico (H = polimero de 6xido de etileno.), o

anfotérico, es decir a la vez anidnico y catiénico, como las betainas o las taurinas.

A pesar de la gran variedad de sustancias que corresponden a la férmula L-H,
¢stas poseen numerosas propiedades en comun; el comportamiento global de cada

surfactante depende de la importancia relativa de estas dos tendencias H y L. En todo
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caso, una disolucion de anfifilo presentara siempre una particularidad, a saber que
una de las partes del surfactante tendra afinidad para el solvente mientras que la otra

no.

Las moléculas anfifilicas presentan a menudo un fenémeno de auto asociacion
por interaccion hidréfoba. Estudios precisos de conductividad, indican que pueden
formarse dimeros o trimeros en los cuales se minimiza la superficie de contacto entre
las partes hidrofobas (L) y el solvente acuoso polar. Para los surfactantes de cadena
lipofilica suficientemente larga, tipicamente 10 o mas grupos metileno, puede existir
una asociacién a mayor escala, llamada micela. Dicho agregado puede contener

varias decenas y ain centenas de moléculas.

Los agregados formados pueden presentarse en una gran variedad de tamafios
y estructuras dependiendo de las condiciones de temperatura, pH, etc y de la
geometria particular (relacion volumen / area de cabeza polar) de la molécula
surfactante. Estas estructuras pueden ser esferas, cilindros, bicapas planas, vesiculas,

etc, (Fernandez-Miconi y Ritacco, 2012).

Desde principio de este siglo, el proceso de asociacion reversible de moléculas
anfifilicas, es decir, moléculas que poseen en su estructura quimica grupos hidréfobos
e hidroéfilos, ha despertado un amplio interés, por sus aplicaciones practicas, lo que ha

sido objeto de numerosas investigaciones (Shinoda y colaboradores, 1963).

Uno de los primeros investigadores, que estudiaron este fendomeno fue
McBain, quien constatd el hecho de que las moléculas de surfactante disueltas en
agua podian agregarse de un modo reversible, dando el nombre de micelas a estos
agregados. Sin embargo, no serd hasta la década de los afos treinta, cuando Hartley
establece las caracteristicas estructurales basicas de las micelas formadas por

moléculas de surfactante (Katime, 2003).

25



Las numerosas investigaciones llevadas a cabo, han puesto de manifiesto que
los surfactantes sintéticos pueden dar origen a micelas globulares o alargadas.
Independientemente de la forma de las micelas, éstas consisten en un nucleo formado
por los grupos hidréfobos, conteniendo una pequena cantidad de agua y rodeado de
una corteza constituida por los grupos hidrofilos que se extienden en el medio acuoso.
Resulta dificil de explicar como las cadenas hidrocarbonadas, relativamente rigidas y
que constituyen el grupo hidréfobo en la mayoria de los surfactantes, pueden llenar
de forma uniforme el espacio mas o menos esférico o cilindrico correspondiente al
nucleo de las micelas. Las micelas mas comunes corresponden a las que tienen forma
esférica y un niimero de asociacién generalmente comprendido entre 50 y 100
moléculas de surfactante. Este tipo de micelas, suele tener una distribucion de

tamafios estrecha (Katime, 2003).

Los surfactantes no idnicos, han despertado un gran interés en la industria por
sus usos para la recuperacion de aceites y petroleo, portadores de drogas, catalisis
quimica, flotacion de espumas, como modelo de reacciones enzimaticas, para la
obtencion de pequenias particulas coloidales o para la solubilizacion de sustancias
insolubles en liquidos. Todas estas aplicaciones se derivan de la formaciéon en el

medio de las micelas, originadas por la asociacion de las moléculas (Katime, 2003).

Las micelas formadas por copolimeros anfifilicos pueden ser
monomoleculares, es decir, la micela estd constituida por una sola cadena
macromolecular, o polimoleculares, las cuales estdn constituidas por un nimero
determinado de cadenas, que recibe el nombre de "nimero de asociacion" y que
depende de una serie de factores como son la estructura del copolimero, el disolvente,

entre otras.

En el caso de las asociaciones cerradas, existe una concentraciéon en la cual

determinadas propiedades fisicas del sistema (como la tensién superficial, la
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intensidad de la luz dispersada o la variacion de la presion osmotica, por ejemplo),
sufren un cambio brusco. Esta concentracion, denominada concentracion micelar
critica (CMC), seria la concentraciéon a la cual las micelas pueden ser detectadas

experimentalmente por la técnica empleada para su estudio.

La Figura 2 indica la variacion de la tensidon superficial en funcion de la
concentracion del surfactante y posee todas las caracteristicas del caso general. A
partir del valor que corresponde al agua pura (72 mN/m o dina/cm), se observa una
disminucién de la tension superficial con el aumento de concentracion de surfactante;
en esta primera zona (I), la gran mayoria de las moléculas de surfactante se adsorben

en la superficie agua-aire, y la concentracion superficial crece rapidamente.
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Figura 2. Determinacion de la concentracion micelar critica.

Fuente: Salager, 1993.

A partir de un cierto valor, la superficie estd ocupada por una capa
monomolecular de surfactante, y la tension interfacial decrece linealmente con el
logaritmo de la concentracion; segin la isoterma de Gibbs, esto indica que la
concentracion superficial permanece constante. En esta segunda zona (II) la

superficie es por lo tanto saturada y las moléculas de surfactante que se afiaden deben
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solubilizarse en la fase acuosa, lo que es poco favorable desde el punto de vista

energético, por la presencia del grupo no-polar L (Salager, 1993).

A partir de una cierta concentracion, la fase acuosa se "satura" en moléculas
individuales L-H y se observa el cambio a la tercera zona (III) en la Figura 2, en la
cual la tension superficial permanece constante. En esta region, cualquier molécula
suplementaria de surfactante se encuentra encima de su limite de "saturacion" en fase
acuosa y su "solubilizacion" ocurre en agregados de tipo coloidal denominadas

micelas.

Se usan comillas para los términos "saturacion" y "solubilizacion", ya que se
emplean en un sentido no convencional. Lo correcto seria decir que a partir de cierta
concentracion, las interacciones hidrofobas entre moléculas de surfactantes se tornan
suficientemente importantes respecto a las interacciones hidrofilicas surfactante/agua

para que se forme espontdneamente una asociacion.

En medio acuoso las micelas pueden agrupar varias decenas y ain algunos
centenares de moléculas; la dimension y la geometria de estos conglomerados
dependen esencialmente de la estructura del surfactante y del ambiente fisico-
quimico. Se observa en el esquema de la Figura 3, la estructura micelar de las

moléculas de surfactante.

La CMC corresponde a la transicion entre las zonas II y III de la Figura 2; no
es en realidad un valor exacto, sino un cierto intervalo de concentracion, que puede
ser relativamente amplio si el surfactante es una mezcla de especies quimicas

notablemente diferentes entre si.
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Figura 3. Esquema de formacion de micelas.

Fuente: Salager, 1993.

La CMC, que se refiere a la zona de aparicion de las primeras micelas, puede
detectarse mediante numerosos métodos, ya que diversas propiedades presentan en
esta zona una discontinuidad en su variacion. Los métodos mas empleados se basan
en la variacion de la tension superficial (todos tipos de surfactantes) y de la
conductividad electrolitica de las soluciones (solo surfactantes i6nicos). También se
usa a menudo la variacion del coeficiente osmotico, el cual esta relacionado con el

descenso crioscopico (del punto de congelacion).

2.2.2 Factores que influencian la CMC
- Competencia entre interacciones

La existencia de la CMC como fenémeno bien definido, implica que existe una
competencia entre varios tipos de interacciones, las cuales pueden clasificarse en las
que favorecen y las que se oponen a la micelizacion. Cuando mas importante es la
parte lipofilica o hidréfoba del surfactante, mas fuerte es la tendencia en formar

micelas y por lo tanto, mas baja la CMC.

En cuanto a las interacciones que desfavorecen la formacion de micelas, son de

dos tipos. Primero aquellas que favorecen la solubilizacion monomolecular del
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surfactante en el agua, esencialmente por efecto de solvatacion del grupo polar.
Cuanto mas polar es este grupo, menor es la tendencia en formar micelas y por lo

tanto mayor serd la CMC (Salager, 1993).

El segundo efecto desfavorable a la formacién de micelas corresponde a las
interacciones de tipo electrostatico, que resultan en una repulsion entre las partes
hidrofilicas de las moléculas de surfactantes asociadas en las micelas. Si las fuerzas
de repulsiéon son demasiado grandes, las moléculas no pueden acercarse

suficientemente para que se produzca la interaccion hidréfoba entre grupos lipofilico.

- Efecto de la estructura del surfactante

La CMC de un surfactante depende a la vez de su grupo hidrofilico (tipo, tamafio,

contra-ién) y de su grupo lipofilico (longitud, ramificacion).

Lipofilo: En medio acuoso, la CMC decrece cuando el nimero de atomos de carbono
del lipofilo del surfactante aumenta. La tendencia general para grupos lipofilico

lineales puede representarse mediante la expresion de la ecuacion 2-1:

log[CMC] =A-B*N Ecuacion 2-1

Fuente: Salager, 1993

donde N representa el nimero de grupos -CH- de la cadena lipofilica lineal; A es una
constante que depende del hidrofilo y B un factor de proporcionalidad cuyo valor es
del orden de 0,5 para los surfactantes no i6nicos y de 0,3 para los i6nicos. El grupo
fenil tiene un efecto equivalente a aproximadamente tres grupos metileno (Salager,

1993).
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La ramificacion del grupo lipofilico es un factor de primera importancia; en
efecto otros investigadores han encontrado que la CMC aumenta notablemente con la
ramificacion, lo que va a la par con el aumento de la solubilidad en agua de los

hidrocarburos con su ramificacion (Salager, 1993).

La observacion anterior también explica el hecho de que la relacion entre el
logaritmo de la CMC y el numero de grupo metileno N cese de ser lineal, para
cadenas largas que tienden a doblarse sobre si mismas y por lo tanto, ofrecen menos

contacto con la fase acuosa.

Hidrdfilo: En lo que se refiere al grupo hidrofilico, se debe destacar primero que la
CMC de los surfactantes no idnicos es en general mucho mas baja, que de los i6nicos
conteniendo un grupo lipofilico equivalente. Eso se debe probablemente al hecho de
que cada grupo oxido de etileno contiene dos metilenos, lo que reduce las repulsiones
electrostaticas. Estas y las observaciones precedentes corroboran que la CMC es una
medida, probablemente cuantitativa, del nivel de afinidad global de un surfactante

para la fase acuosa.

Por otra parte el tipo de grupo hidrofilico y el contra-idn eventual, son ambos
factores determinantes; en particular se notard que los surfactantes anidnicos de
cationes divalentes tienen una CMC netamente mas baja que aquellos de cationes
monovalentes, probablemente por el hecho de que tienen una menor ionizacion. La
CMC de los surfactantes no i6nicos en los cuales el hidrofilo es una cadena poli-

oxido de etileno, puede estimarse por la ecuacion 2-2:

log[CMC]= 4+ B*(EON) Ecuacién 2-2

Fuente: Becher, 1967
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Donde EON es el numero de grupos de 6xido de etileno en la cadena hidrofilica; A es
una constante caracteristica del lipofilo y B un factor multiplicativo del orden de 0,02

a 0,03 y depende, entre otros factores, de la temperatura (Salager, 1993).

Estas relaciones empiricas ratifican que la CMC esté directamente enlazada al
caracter hidrofilico-lipofilico del surfactante. Se encuentra que esta ligada también al
nimero de agregacion, o numero de moléculas de surfactante por micela, aunque sea
de manera menos rigurosa. Como regla general, el nimero de agregacion aumenta
con el caracter lipofilico del surfactante, es decir que varia de manera inversa a la

CMC (Salager, 1993).

- Efecto del ambiente fisico-quimico.

Puesto que los electrdlitos y los alcoholes, pueden modificar el poder
solubilizante de una disolucidn acuosa, no es extraiio que tengan una influencia sobre
la CMC de los surfactantes. En realidad este efecto es muy importante, por las

caracteristicas particulares de las micelas.

En efecto la presencia de solutos en la fase acuosa, puede modificar tanto las

interacciones favorables como las desfavorables a la micelizacion.

Electrolitos: La adicion de electrolitos tiende a disminuir la solubilidad de muchas
sustancias en agua, e incluso puede producir la precipitacion en forma de fase sélida.
En este sentido, la adicion de electrolito disminuye la solvatacion de la parte

hidrofilica del surfactante.

Por otra parte la adicion de electrolito produce una mayor concentracion de

iones en la vecindad de la superficie de las micelas y por lo tanto resulta en un efecto
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de pantalla que reduce las repulsiones electrostaticas entre las partes hidrofilicas
cargadas. Ambos tipos de efectos favorecen la formacion de micelas, y de manera
general se puede decir que la presencia de electrolitos tiende a disminuir la CMC; la
Figura 4 muestra la variacion de la tension superficial con la concentracion de
surfactante para varias salinidades de la fase acuosa. Este efecto es mas importante

para los iones bivalentes que para los monovalente (Salager, 1993).
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Figura 4. Tension superficial vs. concentracion de surfactante para diferentes
salinidades.

Fuente: Salager, 1993
Para los surfactantes no idnicos o anfotéricos el efecto de los electrdlitos es

cualitativamente semejante, pero de magnitud notablemente menor. Se ha propuesto

la siguiente relacion mostrada en la ecuacion 2-3:

log[CMC]=A-B*S Ecuacion 2-3

Fuente: Becher, 1967

33



La disminucion de la CMC se atribuye a una reduccion de la solubilidad del
grupo hidréfilico por desolvatacion, y por otra parte a un aumento de las
interacciones entre el grupo lipodfilico y la disolucion acuosa. La presencia de

electrolito puede producir micelas no-esféricas y hasta cilindricas.

2.2.5 Clasificacion de los surfactantes

La clasificacion primaria de los surfactantes, se hace sobre la base de la carga
del grupo de la cabeza polar. Es una practica comun para dividir los surfactantes en
anidnicos, catidonicos, no i6nicos, zwitteriénicos y anfotericos (Holmberg, 2002). Los
surfactantes zwitteridnicos presentan tanto un comportamiento anidnico y catidnico
en condiciones normales. Un surfactante anfotericos es uno que, dependiendo del pH,
pueden ser cationicos, zwitteridnicos o anionicos. Entre las sustancias organicas
comunes, los aminoacidos son ejemplos bien conocidos de compuestos anfotericos

(Holmberg, 2002).

La mayoria de los surfactantes i6nicos son monovalentes, pero también hay
importantes ejemplos de anfifilos anidnicos divalentes. Para los surfactantes i6nicos,
la eleccion del contraion juega un papel importante en las propiedades fisicoquimicas.
La mayoria de los surfactantes anidnicos tienen sodio como contraidon, pero otros
cationes, tales como litio, potasio, calcio y aminas protonadas, se utilizan como
contraiones de surfactantes con fines especiales. El contraion de los surfactantes

cationicos es generalmente un haluro o sulfato de metilo.
El grupo hidréfobo es normalmente un hidrocarburo (alquilo o alquilarilo),

pero también puede ser un polidimetilsiloxano o un fluorocarbono. Los dos ltimos

tipos de surfactantes son particularmente eficaces en sistemas no acuosos.
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Por algunos surfactantes hay cierta ambigiiedad en cuanto a la clasificacion.
Por ejemplo, tensoactivos de 6xido de amina se refieren a veces como zwitteridonicos,
a veces como catidnicos y a veces como no idnicos. Su carga es dependiente del pH y
en el estado neto neutral, que puede ser visto como que tiene cargas anionicas y
catidnicas distintas o como compuestos no ionicos dipolares. Los etoxilados de
aminas grasas que contienen tanto un atomo de nitrogeno amino (grupo polar
cationico) y la cadena de polioxietileno (grupo polar no idnico), pueden ser incluidos
en cualquiera de los cationicos o la clase no i6nicos. El caracter no i6nico domina
cuando la cadena de polioxietileno es muy larga, mientras que para cadenas medianas
y cortas las propiedades fisicoquimicas son principalmente las de tensoactivos

cationicos (Holmberg, 2002).

Los surfactantes que contienen tanto un grupo anionicos, tales como sulfato,
fosfato o carboxilato y una cadena de polioxietileno también son comunes. Estos
surfactantes, conocidos como sulfatos de éter, etc., contienen invariablemente
cadenas de polioxietileno cortas, tipicamente dos o tres unidades de oxietileno y por

lo tanto siempre se clasifican como surfactantes anionicos.
Surfactantes anionico: Carboxilato, sulfato, sulfonato, fosfato son los grupos

polares que se encuentran en los tensoactivos anionicos. La Figura 5 muestra

estructuras de los tipos de surfactantes mas comunes que pertenecen a esta clase.
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Figura 5. Estructuras de algunas representaciones de surfactantes anionico.

Fuente: Holmberg, 2002

Los surfactantes anidnicos, se utilizan en mayor volumen que cualquier otra
clase de tensoactivo. Una estimacion aproximada de la produccion de surfactante en
todo el mundo es de 10 millones de toneladas por afio, de los cuales
aproximadamente 60% son anidnicos (Holmberg, 2002). Una razén principal de su
popularidad es la facilidad y el bajo coste de fabricacion. Los tensoactivos anidnicos,
se utilizan en la mayoria de las formulaciones de detergentes y la mejor detergencia

se obtiene por cadenas alquilo y alquilaril en el intervalo de C12 a C18.

Los contraiones mas utilizados son el sodio, potasio, amonio, calcio y diversas
aminas protonadas. El sodio y el potasio imparten solubilidad en agua, mientras que

el calcio y el magnesio, promueven la solubilidad en aceite.
Los alquilbencenosulfonatos han sido tradicionalmente el trabajo mas

complejo entre los tensoactivos sintéticos. Ellos son ampliamente utilizados en

detergentes domésticos, asi como en una variedad de aplicaciones industriales. Estan
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producidas por sulfonaciéon de alquilbencenos. En sintesis a gran escala, el trioxido de
azufre es el agente de sulfonacion de eleccion, pero otros reactivos, tales como acido
sulfarico, oleum (H,SO4nSO3), acido clorosulfonico (CISOsH) o acido
amidosulfonico (4cido sulfamico, H,NSOsH), también se pueden utilizar y puede ser
preferible para fines especificos. La sintesis industrial se lleva a cabo normalmente en
un proceso continuo, utilizando un reactor de pelicula descendente. El primer paso de
los resultados de la sintesis en la formacion de 4cido pirosulfonico, que reacciona
lentamente y de forma espontanea para dar el 4cido sulfonico, tal como se observa en

la Figura 6.

R

R@ +280, — R4©—SO:C}SD_1H — R4©—SD_1H
Répido

Lento

Figura 6. Mecanismo de reaccion para la obtencion del 4cido sulfonico

Fuente: Holmberg, 2002

El acido sulfénico se neutraliza posteriormente, por lo general por la soda
caustica, para dar la superficie activa a la sal de sulfonato de alquilbenceno. Debido a
la voluminosidad del sustituyente alquilo, el proceso da casi exclusivamente p-
sulfonacion. R en el esquema anterior es tipicamente un grupo alquilo de 12 4tomos
de carbono. Originalmente, alquilbencenos como productos intermedios de
surfactantes se basan en alquilos ramificados, pero estos han sido reemplazados por
sus homologos lineales, dando asi el sulfonato de alquilbenceno lineal (LABS o
LAS). La biodegradacion es mucho mas rapida (Holmberg, 2002) y ha sido el
principal motor de la transicion a las cadenas sin ramificaciones. Los alquilbencenos
son sintetizados por alquilacién de benceno con un n-alqueno o con cloruro de alquilo

usando HF o AICI;s como catalizador. La reaccion produce una mezcla de isomeros
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con el grupo fenilo unido a una de las posiciones no terminales de la cadena de

alquilo.

Los surfactantes anionicos que contienen fosfato, ambos fosfatos de alquilo y
fosfatos de éter de alquilo, se obtienen mediante el tratamiento del alcohol graso o
etoxilatos de alcohol con un agente de fosforilacion, por lo general pentoxido de
fosforo, P4O,o. La reaccion produce una mezcla de mono éster y di ésteres de acido
fosforico, y la relacion entre los ésteres se rige por la relacion de los reactivos y la

cantidad de agua en la mezcla de reaccion, como se observa en la Figura 7.

i W
6 R—OH + PO,y — 2 R—O-P-OH + 2R—O-P-O-R
OH OH

Figura 7. Obtencion de fosfatos de alquilo.

Fuente: Holmberg, 2002

Todos los fosfatos tensoactivos comerciales contienen tanto mono-y diésteres
de acido fosforico, pero las cantidades relativas varian de un productor a otro. Puesto
que las propiedades fisicoquimicas del fosfato de alquilo dependen de la relacion de
los ésteres, los fosfatos de alquilo de diferentes proveedores son menos
intercambiables que otros surfactantes. Los tensoactivos de fosfatos se utilizan en la
industria de elaboracion de metal donde se toma ventaja de sus propiedades
anticorrosivas. También se utilizan como emulsionantes en formulaciones para la

proteccion de las plantas (Holmberg, 2002).
Surfactantes no iénicos: Los surfactantes no i6nicos tienen ya sea un poliéter

o una unidad de polihidroxilo como el grupo polar. En la gran mayoria de los no

16nicos, el grupo polar es un poliéter que consiste de unidades de oxietileno, hechos
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por la polimerizacién de 6xido de etileno. En sentido estricto, el prefijo "poli" es un
término equivocado. El numero tipico de unidades de oxietileno en la cadena polar de
cinco a diez (Holmberg, 2002), aunque algunos tensoactivos, por ejemplo
dispersantes, a menudo tienen cadenas de oxietileno mas largas. La etoxilacion se
lleva a cabo generalmente bajo condiciones alcalinas. Cualquier material que contiene
un hidrégeno activo puede ser etoxilado. Los materiales de partida méas cominmente
utilizados son los alcoholes grasos, alquilfenoles, 4cidos grasos y aminas grasas. Los
esteres, por ejemplo, aceites triglicéridos, pueden estar etoxilados en un proceso que,
en una reaccion en un solo recipiente, implica la hidrdlisis alcalina del éster, seguido
por etoxilacion del 4cido y el alcohol formado y condensacion parcial posterior de las
especies etoxilados. Los etoxilados de aceite de ricino, que se utilizan para
aplicaciones de alimentacion de los animales, constituyen un interesante ejemplo de

surfactantes a base de triglicéridos (Holmberg, 2002).

Ejemplos de polihidroxilo (poliol) a base de tensoactivos son los ésteres de
sacarosa, ¢ésteres de sorbitan, glucosidos de alquilo y ésteres de poliglicerol, el ultimo
tipo es realmente una combinacioén de poliol y el agente tensoactivo de poliéter. Los
surfactantes poliol también puede ser etoxilado. Un ejemplo comin es ésteres de
acidos grasos de sorbitdn (conocido bajo el nombre comercial de Span) y los
productos etoxilados correspondientes (conocidos como Tween) (Holmberg, 2002).
La estructura de anillo de cinco miembros de sorbitan estd formada por
deshidratacion de sorbitol durante la fabricacion. Los tensoactivos de ésteres de
sorbitdn son comestibles y por lo tanto, utiles para aplicaciones de alimentos y

medicamentos (Holmberg, 2002).

La Figura 8 muestra las estructuras de los surfactantes no idnicos mas
comunes. Como se ha mencionado, un surfactante a base de oxietileno comercial
consiste en un espectro muy amplio de compuestos, mas amplio que para la mayoria

de otros tipos de tensoactivos. Los etoxilados de acidos grasos constituyen mezclas
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particularmente complejas con altas cantidades de poli (etilenglicol) y acido graso

como subproductos.

B i W I N W i W o S~ OV/\ O/\v, (0] \/\O Y OH  Alcoholes etoxilados grasos

o) T 0] \/\‘O /\,O\/\ o A OH  Alquilfenol etoxilado

NN TN N \/“'O /‘\/O v/\o S~ O ~ OH Acidos grasos etoxilados

CONH
Fa W e W e Ve . ;
\/\OA\/O\’/\O/\/O\/\OH Amidas grasas etoxiladas

l/\ Of\/ (0] e o A~ OH
PV P N : .
N Aminas grasas etoxiladas
o, CHy0H
SR S S e T T O w OH Alquil ghicosidos
ol ~OH
@
AN CHy _OH
CH
O Sorbitan alcanoato
H,
OH

O o % ~on

o o, ‘1 ”(;
NN NN = . .
[O/\]:I \CH 2 \H}’; OH Sorbitan etoxilado alcanoato

O\/E\O/ﬂﬁf/ OH

Figura 8. Estructuras de algunas representaciones de surfactantes no ionicos.
Fuente: Holmberg, 2002
Los agentes surfactantes no i6nicos mas importantes son los etoxilados de
alcoholes grasos. Se utilizan en los detergentes liquidos y en polvo, asi como en una
variedad de aplicaciones industriales. Son particularmente utiles para estabilizar

emulsiones de aceite en agua. Los etoxilados de alcoholes grasos pueden ser
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considerados como hidroliticamente estable en el intervalo de pH 3 a 11. Se someten
a una oxidacion lenta en el aire, sin embargo, y algunos productos de oxidacion, por
ejemplo, aldehidos e hidroperoxidos, son mas irritantes para la piel que el tensoactivo

intacto.

- Principales tipos y cadena poliéxido de etileno

En los ultimos 40 anos, los surfactantes no idnicos han tenido cada vez mas
importancia, hasta llegar al 35% del mercado mundial que les corresponde hoy en dia
(Fernandez, 2004). Estos surfactantes no producen iones en disolucion acuosa y por
lo tanto son compatibles con los demas tipos de surfactantes y pueden integrarse en
formulaciones complejas. Por otra parte son muchos menos sensibles que los

surfactantes i6nicos a la presencia de electrolitos, especialmente cationes divalentes.

Los surfactantes no idénicos son en general buenos detergentes humectantes y
emulsionantes. Algunos de ellos tienen excelentes propiedades espumantes. Por todas
estas propiedades, se encuentran hoy en dia en todos los tipos de formulaciones

detergentes liquidos o en polvo y en otras aplicaciones.
Existen diferentes tipos de surfactantes no idnicos, Tabla 1, pero el mercado

estd dominado (70%) (Fernandez , 2004) por los derivados conteniendo una cadena

polidxido de etileno fijada sobre un grupo hidroxilo o amina.
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Tabla 1. Principales surfactantes no i6nicos

Tipo de surfactante noidnico % del total
Alcoholes lineales etoxilados 40
Alquil fenoles etoxilados 20
Esteres de acidos grasos 20
Derivados de aminas y amidas 10

Copolimeros 6xidos de etileno-6xido de propileno -
Polialcoholes de polialcholes etoxilados -
Tiolis (mercaptanos) etoxilados -

Fuente: Fernandez, 2004

Como es sabido, el 6xido de etileno (abreviado EO), puede condensarse sobre
una gran variedad de moléculas de formula general RXH, susceptibles de ionizarse en
forma RX'. Segun la acidez relativa del grupo RXH y del producto de la
condensacion RXCH,CH,0OH, ocurre primero una condensacion de un mol de 6xido
de etileno sobre todas las moléculas RXH o puede producirse una policondensacion
para formar una cadena polioxido de etileno. Es la razén por la cual los productos
comerciales presentan una distribucion de numero de grupos oxido de etileno
(abreviado ethylene oxyde number EON), lo que puede ser una ventaja o una

desventaja segun las aplicaciones.

Tipicamente se requiere por lo menos 5 a 7 grupos oxidos de etileno para
obtener una buena solubilidad en agua, dependiendo del lipofilico (Fernandez, 2004).
Sin embargo para ciertas aplicaciones se usan surfactantes con 40 o mas grupos EO,
en los cuales la parte hidrofilica, a saber la cadena polidoxido de etileno (PEO) son

mucho mas voluminosos que la parte lipofilica.
Las cadenas polidoxido de etileno poseen dos grupos metileno por cada

oxigeno, y por lo tanto presentan una doble afinidad hidrofilica-lipéfilica con

dominante hidrofilica. Si se afiade un grupo metileno adicional, como en las cadenas
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polioxido de propileno (PPO), se obtiene una dominante lipofilica. Eso significa que

la cadena polidxido de etileno puede considerarse solo como levemente hidrofilica.

Ambos tipos de cadenas (PEO/PPO) tienen una tendencia a doblegarse sobre
si misma para formar "pelotas", las cuales optimizan las interacciones con el solvente.
La solubilidad en agua de las cadenas PEO, esta asegurada por un mecanismo de
solvatacion de los 4tomos de oxigeno; cuando la temperatura aumenta, las
interacciones de solvatacion disminuyen y el surfactante se torna menos hidrosoluble,
hasta llegar a una cierta temperatura llamada "punto de turbidez" a la cual el
surfactante forma una fase separada, en forma de pequefias gotitas que producen una

turbidez antes de separarse por gravedad.

Al contrario de los surfactantes idnicos, los surfactantes no idnicos
polietoxilados se vuelven menos hidrosolubles o menos hidrofilicos cuando la
temperatura aumenta. Esta propiedad puede ser de cierta utilidad, pero también puede

producir problemas en ciertas aplicaciones (Fernandez, 2004).

- Alquil fenoles etoxilados

Los alquilfenoles se producen por dos métodos, dependiendo del tipo de
materia prima disponible. La primera via consiste en producir cloroparafinas en las
cuales el 4tomo de cloro esta distribuido aleatoriamente. Luego se hace reaccionar la
cloroparafina con el fenol en presencia de un catalizador de tipo Friedel-Crafts (Ver

Figura 9).
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Q_OH + R]/i'\Rz —_— ©—0+H t Ho
H R2

Figura 9. Sintesis de alquilfenoles.

Fuente: Fernandez, 2004

Con n-parafinas se obtienen asi alquilfenoles con cadena alquilo lineal y por

lo tanto facilmente biodegradables (Fernandez, 2004).

Se utiliza todavia la segunda via de adicion de olefina, generalmente trimero o
tetrdmetro de propileno, o dimero del isobutileno, los cuales producen alquil fenoles
altamente ramificados de tipo nonil, dodecil y octil respectivamente. La siguiente
reaccion del dimero del isobutileno con fenol produce un ter-octil fenol, base de los

surfactantes TRITON X (Ver Figura 10).

_>: OH OH
(CH;)z ¥ <<:::>_- ——————%-{CHju-;>T__<C::>>_-

Figura 10. Reaccion del dimero del isobutileno con fenol para producir ter-octil fenol

Fuente: Fernandez, 2004

En presencia del catalizador trifloruro de boro, se obtiene mas de 90% de
alquilacion en posicion para. Con exceso de olefina se obtiene una cierta cantidad de
dialquil (orto/para) fenoles, que en general no tienen mucho interés (Fernandez,

2004).

La etoxilacion del alquilfenol se realiza a 150 a 200°C con una presion de

oxido de etileno de 1,5 a 5 atmdsferas y en presencia de 0,5-1% de catalizador
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alcalino (KOH, NaOH, NaOCH, Na). El proceso es similar al caso de la etoxilacién
de los alcoholes. Sin embargo la reaccion ocurre en dos etapas distintas (Fernandez,
2004). Ya que ion fenolato es mas acido que el etoxilato, se produce primero la
condensacion de un mol de 6xido de etileno sobre todos los radicales fenol (Ver

Figura 11).

- 9)
RQD o\ R 0 ~ N

Figura 11. Mecanismo de etoxilacion del alquilfenol

Luego se produce la policondensacion de 6xido de etileno sobre el etoxilado
formado, con la velocidad independiente del numero de grupos de 6xido que puede

expresarse por la ecuacion 2-4.

mol%conEON = e "' * EONM "™ /(EON 1) Ecuacién 2-4

Fuente: Fernandez, 2004
Donde EONM es el valor promedio de EON en la distribucion.
Los productos comerciales mas corrientes son los octil, nonil, dodecil fenoles
etoxilados con 4 a 40 grupos EO. Para uso de detergentes se prefieren los octil o nonil

fenoles con EON entre 8 y 12. Con EON inferior a 5, se usan como agentes

antiespumantes y surfactantes liposolubles. Con EON entre 6 y 8, son excelentes
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tensoactivos. Para EON superiores a 10 son agentes humectantes, detergentes o
dispersantes liposolubles (Fernandez, 2004). Cuando el EON supera 20, ya son
buenos detergentes a alta temperatura y en presencia de electrolito, y se usan como
dispersantes de jabones de calcio. El mayor uso de los alquil fenoles etoxilados es la
preparaciéon de detergentes domésticos e industriales. Los detergentes liquidos
contienen tipicamente 20% de materia activa no idnica de este tipo. Se usan en
productos de limpieza para piso, y en detergentes industriales para metales (en medio
acido), en emulsiones herbicidas y pesticidas, en los procesos de polimerizacion en
emulsion de acetato de vinilo y acrilatos, en emulsiones de ceras etc (Fernandez A,

2004).

Con el aumento del uso de los surfactantes no idnicos, se presenta el mismo
problema de biodegrabilidad que con los alquil benceno sulfonatos, los alquilfenoles
etoxilados con cadena alquil ramificada son poco biodegradables y ademés poseen
una cierta toxicidad bioldgica, por lo cual tenderan en el futuro a desaparecer para ser

reemplazados por los alcoholes alquilfenoles lineales (Fernandez, 2004).

Los surfactantes no idnicos, tienen la ventaja de que son estables con la
mayoria de los productos quimicos en las concentraciones usuales de empleo. Al no
ionizarse en agua, no forman sales con los iones metalicos y son igualmente efectivos
en aguas blandas y duras. Su naturaleza quimica los hace compatible con otros
tensoactivos anionicos, cationicos y coloides cargados positiva y negativamente.
Estas caracteristicas los hacen valiosos como materia prima para la formulacion de

diversos productos industriales como (Fernandez, 2004):
e Agricultura: concentrados emulsionables y polvos mojables.

e Latex: emulsionantes primarios y coemulsionantes.

e Curtido: desengrase, tefiido, engrasado.
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e Textiles: mercerizado, blanqueado, blanqueado, tefiido, descrude.

e Procesos de metales: limpiadores alcalinos.

e Pinturas en emulsion: humectacion y dispersion de pigmentos.

e Petrdleo: tratamiento de pozos de gas, aditivos para lodos de perforacion.

e Pulpay papel: lavado de pulpa, destintado de papel, humectante y suavizante.

e (Quimica: intermediario de sintesis de otros surfactantes anidnicos y
cationicos.

e Limpiadores en general: limpiadores de pisos, detergentes de lavanderia

combinados en pequeia proporcion con los tensoactivos anionicos.

Surfactantes Cationicos: La gran mayoria de los surfactantes catiénicos se basan
en el atomo de nitrogeno que lleva la carga catiénica. Son comunes los productos a
base de amonio cuaternario y de amina. Las aminas sélo funcionan como un agente
surfactante en el estado protonado; por lo tanto, no pueden ser utilizados con un pH
elevado. Los compuestos de amonio cuaternario, llamados "quats", no son sensibles
al pH. Los surfactantes catidnicos no cuaternarios son también mucho mas sensible a
los aniones polivalentes. Las aminas etoxiladas, explicadas en la seccion de
surfactantes no idnicos, (ver Figura 8) poseen propiedades caracteristicas tanto de

catidénicos y no idnicos.
La Figura 12 muestra las estructuras de algunos surfactantes catidonicos tipicos. El

éster "quat" representa un nuevo tipo, que en gran medida ha sustituido "quats" de

dialquilo como agentes suavizantes textiles.
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Figura 12. Estructuras de algunas representaciones de surfactantes catidonicos.

Fuente: Holmberg, 2002

El procedimiento de sintesis principal de surfactantes de amonio cuaternario
no éster es por la ruta de nitrilo. Un 4acido graso se hace reaccionar con amoniaco a
alta temperatura para producir el nitrilo correspondiente, una reaccion que procede a
través de un intermedio de amida. El nitrilo se hidrogena posteriormente a amina

primaria usando un catalizador de cobalto o niquel (ver Figura 13):

R—COOH + NH; —2%, R—C=N -, R—CH,NH,

Figura 13. Sintesis principal de surfactantes de amonio cuaternario, amina primaria.

Fuente: Holmberg, 2002

Las Aminas secundarias pueden ser producidas ya sea directamente a partir
del nitrilo o en una reaccion de dos etapas a partir de la amina primaria. En la ruta de
una etapa, la cual podria ser a través de una imina intermedia, el amoniaco se elimina
continuamente de la reaccion con el fin de promover la formacion de amina

secundaria (ver Figura 14);
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R—-C=N + R-CH,NH, +2H, — (R—CHg)zNH + NH;

Figura 14. Sintesis principal de amina secundaria, por la ruta de una etapa.

Fuente: Holmberg, 2002

Las aminas primarias se pueden convertir a cadena larga 1,3-diaminas por

cianoetilacion como se muestra en la Figura 15:

R—CH,NH, + CH,=CHCN —— R—CH,NH(CH,),CN =,
R—CH,NH(CH,);NH,

Figura 15. Sintesis principal de amina primaria convertida en 1,3-diaminas.

Fuente: Holmberg, 2002

Las alquil aminas de cadena larga primarias o secundarias pueden ser
metiladas a las aminas terciarias, por ejemplo, por reaccion con formaldehido en

condiciones de reduccién, ver Figura 16:

(R—CHg)zNH +HCHO + H, — (R—CH;)ENCH_;

Figura 16. Alquil aminas de cadena larga convertidas a aminas terciarias.

Fuente: Holmberg, 2002
El 6xido de etileno también se puede utilizar como agente de alquilacion para
convertir aminas primarias o secundarias en aminas terciarias con las estructuras

generales R-CH,N(CH,CH,0OH), and (R-CH,),NCH,CH,OH.

Los compuestos de amonio cuaternario se preparan habitualmente a partir de

amina terciaria por reaccion con un agente alquilante adecuado, tal como cloruro de
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metilo, bromuro de metilo o sulfato de metilo, la eleccidon del reactivo determinara el

contraion del surfactante, ver Figura 17.

(R—CHQ)ENCH3 + CH;Cl — (R—CHg)zN + (CH})E Cl~

Figura 17. Reaccion para la formacion de amonio cuaternario.

Fuente: Holmberg, 2002

Los éster que contienen surfactantes de amonio cuaternario, "éster quats" se
preparan por esterificacion de un 4cido graso (o un derivado de 4cido graso) con un
alcohol amino seguido por N-alquilacion. El proceso es mostrado en la Figura 18,
para trietanol amina como el alcohol amina y sulfato de dimetilo como el agente de

metilacion:

~H,0
2 R—COOH + N(CH,CH,0H); ——— (R—COOCH,CH,),NCH,CH,0H

{CH}}ﬂ 504 +
———— (R—COOCH,CH,),NCH,CH,OH CH;SO,~
I

CH;
Figura 18. Reaccion para la formacion de éster “quats”.

Fuente: Holmberg, 2002

Los compuestos a base de nitrogeno constituyen la gran mayoria de los
surfactantes catidnicos. Sin embargo, también existen surfactantes de fosfonio,
sulfonio y sulfoxonio. Los dos primeros son hechos por tratamiento de trialquilfosfina
o dialquil sulfuro, respectivamente, con cloruro de alquilo, como se muestra para la

sintesis de surfactante fosfonio (ver Figura 19):
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R;P + R'X — R}Pf—R’ X

Figura 19. Sintesis de surfactante fosfonio.

Fuente: Holmberg, 2002

Los surfactantes de sulfoxonio se preparan por oxidacion con perdxido de
hidrégeno de la sal de sulfonio. El uso industrial de surfactantes catidnicos no
nitrogenados es pequefio, ya que solo rara vez se dan ventajas de rendimiento sobre
sus contrapartes de nitrégeno menos expansivas. La superficie activa de surfactantes
de fosfonio que llevan un grupo alquilo de cadena larga y tres grupos metilo son

encontrados en uso como biocidas.

La mayoria de las superficies, metales, minerales, plasticos, fibras,
membranas celulares, etc., se cargan negativamente. Los usos principales de los
cationicos se refieren a su tendencia a adsorber en estas superficies. Al hacerlo,
imparten caracteristicas especiales a la superficie. Algunos ejemplos se dan en la
Tabla 3, mientras que algunos hechos importantes acerca de surfactantes catidnicos se

dan en la Tabla 2.

Tabla 2. Datos importantes sobre surfactantes cationicos.

1. Se trata de la tercera clase surfactante mas grande.

2. El general no son compatibles con los anioénicos (aunque hay excepciones
importantes).

3. Los cationicos son hidroliticamente estables y muestran mayor toxicidad acuatica
que la mayoria de las otras clases de surfactantes.

4. Ellos se absorben fuertemente a la mayoria de superficies y sus principales usos

estan relacionados con la modificaciéon de superficie in situ.

Fuente: Holmberg, 2002
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Tabla 3. Aplicaciones de surfactantes cationicos con su adsorcion a superficies.

Superficie Aplicacion
Acero Agente anticorrosion
Minerales Colector de flotacion
Pigmentos Inorgéanicos Dispersantes
Plasticos Agente antiestatico
Fibras Agente antiestatico, suavizante de telas
Cabello Acondicionador
Fertilizantes Anti aglutinante
Paredes celulares bacterianas Bactericida

Fuente: Holmberg, 2002

2.2.6 Balance hidrofilico-lipofilico (HLB)

Un valor importante para la seleccion del tensoactivo para las diversas
aplicaciones es el balance hidrofilico - lipéfilico (HLB), el cual se basa en el
porcentaje relativo de los grupos lipofilicos-hidrofilicos en una molécula de
surfactante. Los surfactantes con un bajo valor de HLB normalmente forman
emulsiones W / O (agua en aceite), mientras que aquellos con un alto valor de HLB
forma una emulsion O / W (aceite en agua). El intervalo de HLB requerido para

diferentes aplicaciones esta dado en la Figura 20.

El HLB se basa en un método experimental que consiste en atribuir un cierto

nimero de HLB a los agentes emulsionantes a partir de datos relativos a la estabilidad
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de una emulsion. Este nimero representa implicitamente varios parametros y da

cuenta del balance hidrofilico-lipofilico del sistema (Anthony, 2009)

Griffin utilizo éste procedimiento para emulsionar un aceite dado en el agua.
Para ellos escogidé dos surfactantes de referencia, el acido oleico y el oleato de
potasio, para los cuales el nimero de HLB fijados fueron 1 y 20. Se supone que los
dos surfactantes utilizados como referencia primaria, como cualquier otro surfactante,
pueden mezclarse siguiendo una regla lineal basada en fracciones en peso, como se

muestra en la ecuacion 2-5.

HLB, = X,*HLB, + X, * HLB, Ecuacién 2-5

Fuente: Anthony, 2009

Doénde:

HLB,,: valor de HLB del surfactante en estudio
HLB;: valor de HLB del surfactante 1

HLB,: valor de HLB del surfactante 2

X, : fraccion en masa del surfactante 1

X,: fraccion en masa del surfactante 2

Agua en

Aceite .
aceite

Aceite en agua Agua

0 5 10 15 20

Figura 20. Escala HLB tradicional
Fuente: Anthony, 2009
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2.2.7 Tension superficial

La tension superficial es una de las técnicas mas antiguas aplicadas para
estudiar las mezclas acuosas de surfactantes. Se basa en la evidencia experimental de
que un agente tensoactivo, 16nico o no ionico, tiende a agruparse en la interfase agua-
aire exponiendo a la fase de vapor de su parte menos hidrofilica, reduciendo asi la

tension superficial del disolvente. (Vitagliano y colaboradores, 1998).

La tension superficial es la cantidad de energia necesaria para que un liquido
aumente su superficie por unidad de area. A nivel microscépico, la tension superficial
se debe a que las fuerzas que afectan a cada molécula son diferentes en el interior del
liquido y en la superficie. Asi, en el seno de un liquido cada molécula estd sometida a
fuerzas de atraccion que en promedio se anulan. Esto permite que la molécula tenga
una energia bastante baja. Sin embargo, en la superficie hay una fuerza neta hacia el

interior del liquido.

Rigurosamente, si en el exterior del liquido se tiene un gas, existirda una
minima fuerza atractiva hacia el exterior, aunque en la realidad esta fuerza es
despreciable debido a la gran diferencia de densidades entre el liquido y el gas. Una
de las formas mas sencillas para medir tension superficial de un liquido es mediante
el anillo de Dunoy (Figura 21), el cual mide la fuerza requerida para retirar un anillo

de platino de la superficie del liquido.

Para realizar las mediciones el anillo se sumerge en el liquido y luego se lo
hace ascender lentamente. A medida que el mismo sube, se forma un menisco de
liquido y la fuerza ejercida pasa por un maximo y luego disminuye, desprendiéndose
el liquido del anillo y volviendo a su posicion original. El célculo de la tension
superficial se basa en medir esa fuerza maxima, en la cual el angulo de contacto es

CCro.
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El tensiometro de Dunoy consta de un fino alambre de torsion de acero
asegurado en una grampa fuerte para resistir la tension del acero en un extremo y una
cabeza de torsion en el otro, que permite un ajuste fino. La cabeza de torsion tiene
una escala y un vernier que permite la lectura a 0,1 dina/cm y una estimacién de 0,05
dinas/cm. La escala esta graduada de cero a noventa. La posicidon cero de la balanza
se alcanza cuando el brazo que lleva el anillo coincide con la linea horizontal grabada

sobre un pequeio circulo de fondo blanco.

La plataforma que soporta el recipiente de liquido, se puede elevar o bajar
utilizando una grampa sobre un eje vertical. El ajuste fino de la plataforma se logra a

través de un tornillo micrométrico.

Figura 21. Tensiometro de Dunoy.

Fuente: Carrera y colaboradores, 2013
Para efectuar la determinacion de tension superficial con el tensidmetro de

Dunoy, el liquido a determinar se coloca en un recipiente limpio. El plato que

sostiene al recipiente con el liquido es elevado hasta que el anillo se sumerja en el
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liquido y luego se baja para que el anillo quede en la superficie y el indice esté en
posicion cero. Este es el punto de partida de la determinacion. Se aumenta la torsion
sobre el alambre rotando la perilla para llevar el vernier a un punto cercano pero por
debajo del valor de la tension superficial del liquido. Mientras se gira lentamente la
perilla, el plato conteniendo al liquido se baja, manteniendo siempre la posicion
neutra del brazo de la balanza. Este procedimiento de doble movimiento es seguido

hasta la ruptura de la pelicula (despegue del anillo de la superficie del liquido).

2.2.8 Adsorcion de surfactantes en varias interfases

Surfactante en una abreviatura de agentes de actividad superficial, que
significa literalmente activo en la superficie. En otras palabras, un agente tensoactivo
se caracteriza por su tendencia a adsorberse a superficies e interfases. El término
interfaz denota un limite entre dos fases inmiscibles; el termino superficie indica que
uno de las fases es un gas, generalmente aire. En total existen cinco interfases
diferentes (Holmberg, 2002):

Sélido-Vapor
Solido-Liquido
Soélido-Soélido
Liquido-Vapor
Liquido-Liquido

La fuerza motriz de un surfactante, para adsorber a una interfaz es un minimo
de energia libre en el limite de la fase. La energia libre interfacial por unidad de
superficie representa la cantidad de trabajo necesaria para expandir la interfaz. El
término tension interfacial, se emplea con frecuencia como la energia libre interfacial
por unidad de area. Por lo tanto, la tension superficial del agua es equivalente a la

energia libre interfacial por unidad de area de la frontera entre el agua y el aire sobre

56



ella. Cuando ese limite estd cubierto por moléculas de tensoactivo, se reduce la
tension de la superficie (o la cantidad de trabajo requerida para expandir la interfaz).
Cuanto mas denso es el empaquetamiento del tensoactivo en la interfaz, entonces la

reduccion en la tension superficial es mayor (Holmberg, 2002).

Los surfactantes pueden adsorberse en los cinco tipos de interfase
mencionadas anteriormente. El liquido es generalmente, pero no siempre, agua. Los
ejemplos de las diferentes interfases y los productos en los cuales esas interfases, son

importantes se dan en la Tabla 4.

Tabla 4. Ejemplos de interfases que involucran una fase liquida.

Interfase Tipo de Sistema Producto
Soélido-Liquido Suspension Pinturas base solvente
Liquido-Liquido Emulsion Leche, crema
Liquido-Vapor Espuma Cremas de untar

En la formulacion de muchos productos, varios tipos de interfases estan
presentes al mismo tiempo. En pinturas base de agua y revestimiento coloridos de
papel son ejemplo familiar, pero, desde un punto de vista coloidal, los sistema son
interfases muy complicadas, ya que contiene tanto liquido-solido (dispersion de
particulas de pigmento) y liquido-liquido (de latex o de otras gotitas de resina).
Ademas, la formacion de espuma es un fendmeno comun (pero no deseados) en la

fase de aplicacion.
Todas las interfases se estabilizan por surfactantes. El area interfacial total de

dicho sistema es inmensa: las interfases de aceite-agua y so6lido-agua de un litro de

pintura, pueden abarcar varios campos de futbol (Holmberg, 2002).
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Como se ha mencionado anteriormente, la tendencia a acumularse en la
interfase es una propiedad fundamental de un surfactante. En principio, mientras mas
fuerte es la tendencia, entonces es mejor el tensoactivo. El grado de concentracion de
tensoactivo en la superficie o borde depende de la estructura del agente tensoactivo y
también de la naturaleza de las dos fases, que se encuentran en la interfaz. Por lo
tanto, no hay universalmente un buen tensoactivo adecuado para todos los usos. La

eleccion dependerd de la aplicacion (Holmberg, 2002).

Un buen agente tensoactivo debe tener una baja solubilidad en el seno de las
fases. Algunos tensoactivos (y varias macromoléculas de actividad superficial) son
solo solubles en la interfase aceite-agua. Tales compuestos son dificiles de manejar,

pero son muy eficientes en la reduccion de la tension interfacial.

Hay, por supuesto, un limite en el efecto de disminucion de la tension
superficial e interfacial por el tensoactivo. En el caso normal se alcanza ese limite
cuando comienzan a formar micelas en el seno de la disolucion. La Tabla 5 muestra
la eficacia de lo que los surfactantes pueden hacer en términos de la reduccion de la

tension superficial e interfacial.

Con formulaciones especiales, se pueden obtener las llamadas tensiones
interfaciales ultra baja, es decir, con valores en el intervalo de 10° mN / m o menos.
Un ejemplo de un sistema de tensiones interfaciales ultra bajas es un sistema de tres
fases que comprende una microemulsion en equilibrio con fases de exceso de agua y

aceite (Holmberg, 2002).
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Tabla 5. Valores tipicos de tensiones superficiales e interfaciales.

Tension Interfacial

Interfaz
(mN/m)
Aire-Agua 72-73
Aire-10%NaOH acuoso 78
Agua-Surfactante en disolucion acuosa 40-50
Hidrocarbono Alifatico-Agua 28-30
Hidrocarbono Aromatico-Agua 20-30
Hidrocarbono-Surfactante en disolucion acuosa 1-10

Fuente: Holmberg, 2002

La adsorcion de los surfactantes en la interfase liquido/ aire, lo que se traduce
en la disminucion de la tension superficial, es importante para muchas aplicaciones en
la industria tales como la humectacion, la pulverizacion, la dispersion y la adhesion
de gotas. La adsorcion en la interfase liquido/liquido es importante en la

emulsificacion y estabilizacion posterior de la emulsion.

La adsorcion en la interfase solido-liquido es importante en los fendmenos de
humectacion, preparacion de dispersiones soélido-liquido, y la estabilizacion de
suspensiones. A continuacion se da una breve descripcion de los diversos fendémenos

de adsorcion:

2.2.8.1 Adsorcion en la interfase aire-liquido y liquido/liquido
Mediante el uso de la ecuacion de Gibbs (Hiemens, 1986), el area ocupada por

cada molécula de surfactante en la interfaz, puede ser determinada mediante la

ecuacion 2-6.
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dy=R*T*T*dInC

Ecuacion 2-6

Fuente: Hiemens, 1986

Donde:

y = Tension superficial (mN/m)

C = Composicion del surfactante (mol m>)

I = Cantidad adsorbida de surfactante por unidad superficial (exceso superficial)
(mol m™).

R=8,31x10" J mol''K"!

La ecuacion 2-6, permitira obtener el exceso de superficial para soluciones
diluidas (C < 10 M o menos), dado por la variacion de tensién superficial al variar la
concentracion de surfactante. I' se puede obtener de la pendiente en la porcion lineal

de la curva y-log C, como se muestra en la Figura 22 para la interfase A/L o L/L.

Aire-Agua Aceite-Agua

~J
%]
[
o
(=]
|

Tension Superficial
Tension Interfacial

Log [Cgaal Log [Csaal

Figura 22. Variacion de la tension superficial e interfacial.

Fuente: Tadros, 2009

60



La ecuacion 2-6 es la forma en la que la ecuacién de Gibbs se utiliza
comunmente para soluciones de surfactante no i6nicos, que no contienen otros

materiales.

Para surfactantes 16nicos,

dy=n*R*T*I'*dInC Ecuacion 2-7

Fuente: Hiemens, 1986
Donde n es el niamero de especies de soluto cuyos cambios en la
concentracion de la interfase cambian con la concentracion. Por lo tanto, para

soluciones de un surfactante completamente disociado del tipo 1:1 electrolito, A™ B,

como el unico soluto,

d7=R*T*(FA+*dlnaA++FB_*dlnaB_) Ecuacioén 2-8

Fuente: Hiemens, 1986

Donde I',, =T',_ =1, para mantener la electroneutralidady a,, =a, =Cxf,

, sin error significativo.

dy =2*R*T*T,*d(InC, +1n f,) Ecuacién 2-9

Fuente: Hiemens, 1986

Donde, f., es el coeficiente de actividad media del surfactante.
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Para soluciones diluidas (C < 102 M o menos),

dy =2*R*T*I'*dInC Ecuacion 2-10

Fuente: Hiemens, 1986
sin error significativo.

Para las mezclas de dos surfactantes diferentes, el valor de n para la mezcla,

n, =mX, +n,X,, donde n, y n, son los valores de n para surfactantes

individuales 1 y 2 de la mezclay X, y X, sus respectivas fracciones molares en la

interfase.

Para las mezclas de surfactantes idnicos y no idnicos en disolucion acuosa en
ausencia de adicion de electrolito, el coeficiente disminuye desde 2 hasta 1 con una

disminucidn en la concentracion del surfactante 16nico en la interfaz.

El area por molécula 4, mostrada en la ecuacion 2-11, da informacién sobre la
orientacion del tensoactivo en la interfase. Para los agentes surfactantes no idnicos, 4
se determina como el area ocupada por la cadena de 6xido de polietileno y aumenta
con el aumento en el niimero de unidades de EO (valores en la region de 1-2 nm” son

comunes para los tensoactivos etoxilados) (Tadros, 2009).

_10°
T*N,

Ecuacion 2-11

Fuente: Tadros, 2009
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Donde:

Nav= Numero de Avogadro.

2.2.8.2 Adsorcion de surfactante en la interfase solido-liquido

La adsorcién de los tensoactivos en la interfase solido-liquido implica una
serie de interacciones complejas, tales como hidréfoba, polar y puentes de hidrogeno.
Esto depende de la naturaleza del sustrato, asi como también de los iones o
moléculas de surfactantes. En términos generales, los sustratos solidos se pueden
subdividir en hidréfobo (no polar) y superficies hidrofilas (polares). Los tensoactivo
pueden ser i6nicos o no idnicos, e interactuar con la superficie de una manera
especifica. La adsorcion de tensoactivo idnicos sobre superficies hidrofobas (por
ejemplo, negro C, poliestireno, y polietileno) se determina mediante la formacion
hidrofébica entre la cadena de alquilo y la superficie no polar. En este caso, los
grupos polares desempefian un papel relativamente poco importante, excepto en su
repulsion lateral, lo que reduce la adsorcion. Por esta razon, la adicidon de electrolito a
tensoactivos i6nicos generalmente resulta en un aumento de la adsorcién. Lo mismo
se aplica para los tensoactivos no idnicos, que muestran también un aumento de la

adsorcion al aumentar la temperatura.

La adsorcion de los tensoactivos sobre sustratos solidos puede ser descrita por

la ecuacion de Frumkin—Fowler—Guggenheim, ecuacion 2-12 (Tadros, 2009).

Ecuacion 2-12

- AGOadsJ

0 C
A*0)=
(1-0) xpl(4*0) 55,5 eXp( kT

Fuente: Tadros, 2009
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Donde:

6 = es la cobertura de la fase fraccionada, la cual esta dada por I'/Ng (donde I’

es el nimero de moles adsorbido por unidad de area y Ng el nimero total de sitios de
adsorcion como moles por unidad de superficie para la adsorcion de la monocapa de
saturacion).

C = es la concentracion de la disolucidon (C/55,5 da la fraccion molar de

tensoactivo)

A = es una constante que se introduce para tener en cuenta la interaccion

lateral entre los iones o moléculas tensoactivas

—AG° 45 = es la energia libre de adsorcion, que puede ser considerado como
que consta de dos contribuciones, un término eléctrico —AG®,,.. y un término de
adsorciéon especifica —AG oespec. Esta ultima puede consistir en diversas
contribuciones resultantes de la interaccion cadena-cadena —AG°.., interaccion

superficie-cadena —AG° ., y la interaccién del grupo a fin con la superficie —AG%}s.

En muchos casos, la adsorcion de los tensoactivo sobre superficies hidrofobas

puede seguir un tipo de isoterma de Langmuir, ecuacion 2-13 (Tadros, 2009).

» AC _a*b*C,
mA  1+b*C,

Ecuacion 2-13

Fuente: Tadros, 2009

Donde:
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AC = es el nimero de moles de surfactante adsorbido por m gramos de adsorbente
con 4rea superficial A(m’g™)
C, = es la concentracion de equilibrio
a = es la saturacion de adsorcion
b = es una constante relativa a la energia libre de adsorcion (boo — AG?,45).

Existe una similitud en cuanto a la orientacion del surfactante adsorbido en la
interfase en la mayor parte de regiones. La diferencia primaria entre los modelos

ocurre en la region en la cual se alcanza la agregacion hemimicelar.

El modelo de cuatro regiones predice que la formaciéon de la hemimicela
ocurre en la segunda region, mientras el modelo de dos pasos tiene la formacion de la
hemimicela en concentraciones de disolucion mas altas, en la tercera region (Figura

23y 24).

La diferencia obvia entre los modelos es la inexistencia de la interaccion
hidrofoba en la segunda region del modelo de dos pasos y de modo interesante, a la
luz de datos recientes, las estructuras propuestas en el modelo de cuatro pasos y las
estructuras hemimicelares predichas por el modelo de dos pasos en la neutralizacion

de la carga, han demostrado ser correctas (Figura 23) (Atkin & Craig, 2003).

Si se divide la isoterma de la adsorcion en tres zonas, en cada una ocurre un
proceso de la adsorcion distinto. Esta la zona electrostatica, la zona electrostatica
hidréfoba y la zona hidrofoba. Se puede observar que la zona hidrofoba puede ser a
su vez subdividida debajo de la CMC y encima de la CMC, reflejando la adsorcion
directa de micelas. Aunque siempre se presentan los estudios en zonas de
concentracion, esto no quiere decir que la cinética de adsorcion funciona exactamente

de esta manera.
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Si ocurre adsorcion en la zona hidréfoba no implica que el proceso de
adsorcion ocurra secuencialmente incluyendo las demds zonas, mdas bien, los
mecanismos aplicables a todas las regiones pueden funcionar simultaneamente y en

intervalos diferentes (Atkin & Craig, 2003).

(a)

Figura 23. Modelo de dos pasos para la adsorcion de surfactantes catidonicos en silice
gel. a) Forma general de la isoterma. b) Modelo de adsorcion propuesto por Atkin &
Craig.

Fuente: Atkin & Craig, 2003.

MODELO DE ADSORCION

I Regidn | Region I

s . L |||'T|T| T|!T|§57|T|]T|Tﬁ7g

Figura 24. Modelo de cuatro pasos para la adsorcion de surfactantes cationicos,

Regionlll | Regién IV

forma general de la isoterma y modelo de adsorcion propuesto

Fuente: Atkin & Craig, 2003
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La zona electrostdtica: Las moléculas de surfactante son adsorbidas
electrostaticamente en sitios superficiales cargados. Se evidencia la presencia de un

grupo delantero positivamente cargado en la interfase.

La zona electrostdtica e hidrofoba: los grupos de cola del surfactante actuaran
reciprocamente con cualquier region hidréfoba, que esté presente sobre el sustrato y a

su vez actuaran como sitios de nucleacion para la adsorcion.

La zona hidrofoba: En esta zona la adsorcion ocurrirda cuando las colas del
surfactante en disolucion se orienten hacia las colas del surfactante ya adsorbido, y

sera basicamente conducida por hidrofobicidad. Estas afirmaciones se resumen en la

Figura 25.
Mecanismo de Adsorcion de Surfactantes Catidnicos en Superficies de Oxido
1) Zona Electrostatica . 2)Zona Electrstatica E Hidrsfoba
E CIIIC e % EI‘III
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Figura 25. Modelo generalizado de adsorcidon de surfactantes

Fuente: (Atkin & Craig, 2003).
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2.2.9 Punto de turbidez de surfactantes no ionicos

Dependiendo de su naturaleza, iénico o no idnico, el comportamiento de un
agente tensoactivo responde de manera diferente a los cambios de temperatura. Se
sabe que las soluciones micelares acuosas de tensoactivos no idnicos presentan un
fenémeno de separacion de fase cuando la temperatura de la disolucidn se incrementa
a un punto critico. Esa temperatura es conocida como el punto de turbidez

(Sadaghiania & Khan, 1991).

El origen del punto de turbidez, ha sido discutido por muchos autores. Las
curvas del punto de turbidez se han analizado mediante la aplicacion de la teoria de
Flory-Huggins de soluciones de polimeros (Weckstrom & Zulauf, 1985). Rupert,
1992, ha interpretado el fendémeno de punto de turbidez, como el resultado del
equilibrio entre las interacciones hidrofilas e hidrofobas de las micelas con sus
alrededores. Por otro lado, el proceso de punto de turbidez, se atribuye a una
deshidratacion méas o menos repentina de cadenas de polioxietileno (Nakagawa,
1966). Esta deshidratacion es inducida por el cambio en las conformaciones de las
cadenas de polioxietileno con el aumento de la temperatura (Tasaki, 1996), pero se
puede lograr igualmente, mediante el cambio de la concentracion de sal, la presion, y

otras condiciones de la disolucion (Koshy y colaboradores, 1996)

El mecanismo detras del punto de turbidez de las soluciones acuosas de los
surfactantes no idnicos permanece sin esclarecer. No obstante, se ha atribuido el
fenémeno de turbidez a la deshidratacion de la porcion hidrofilicas, de las micelas a
altas temperaturas (Barrios y colaboradores, 2014). Las micelas de surfactantes no
16nicos interaccionan via un potencial atractivo, cuyo efecto aumenta con la
temperatura (Manohar, 2003). Las micelas se atraen unas a otras y forman agregados

de mayor tamafo (Corti, 1980) al acercarse al punto de turbidez.
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Inicialmente, se atribuy¢ al crecimiento micelar, a la coacervacién micelar o a
los cambios en las conformaciones de las cadenas de o6xido de etileno con la
temperatura (Corti y colaboradores, 1984); sin embargo, investigaciones recientes
muestran que la formacion de una red micelar conectada o las interacciones
dependientes de la orientacion entre las moléculas de agua y las moléculas de
surfactante pudieran ser las responsables por el comportamiento del punto de

turbidez.

Los valores de punto de turbidez dependen de la estructura del surfactante y
de la presencia de aditivos. El fenomeno de turbidez de las soluciones micelares, ha
sido ampliamente explotado mediante la denominada “técnica del punto de turbidez”
para la extraccién y pre concentracion de varios iones metalicos, contaminantes

organicos e inorganicos, pesticidas y proteinas (Barrios y colaboradores, 2014).

Las soluciones micelares de surfactantes no idnicos, sufren una separacion en
dos fases a temperaturas por encima del punto de turbidez. Esta separacion de fases es
utilizada para atrapar una gran variedad de analitos debido a su mayor solubilidad en
la fase rica en surfactante. Esta técnica presenta ventajas sobre otras técnicas de
extraccion, al estar de acuerdo con los principios de la “quimica verde”, para la
separacion de muestras ambientales y bioldgicas con matrices complejas (Barrios y

colaboradores, 2014).

2.2.10. Pigmentos empleados en la fabricacion de pinturas

Pigmentos blancos

El efecto Optico de los pigmentos blancos esta sustentado en su muy reducida

absorcion de la luz incidente y en la dispersion de la misma por reflexion de la mayor
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parte de la luz, ambos altamente no selectivos respecto de las longitudes de onda de la
zona visible del espectro. En general, poseen un indice de refraccion més elevado que
el del medio en el cual se encuentran dispersos; en resumen, estos pigmentos le
confieren color a la pelicula y ademas opacidad, la cual se incrementa a medida que
aumenta la diferencia entre los indices de refraccion de los componentes

fundamentales del sistema.

El criterio mas importante para la seleccion de un pigmento, lo constituye su
indice de refraccion. Desde un punto de vista quimico, los pigmentos blancos se
pueden clasificar fundamentalmente en oxidos [Ti0O,, ZnO, As,0s, etc.] y sulfuros

[ZnS, ZnS™ Ba SO4].

- Dioxido de titanio, TiO;,: Este es el pigmento blanco mas importante, debido
fundamentalmente a su buen rendimiento dptico-econdémico, buena blancura y escasa
toxicidad. Un nivel muy alto de la produccion se emplea en pinturas y el remanente
en las industrias del plastico, tintas y papel. El TiO, presenta tres variedades
cristalograficas: rutilo, anatase (ambas tetragonales) y brookita (orto rombica, la
menos abundante e inexplotada industrialmente). Considerando los dos 6xidos de
titanio mas difundidos, la variedad rutilo es la que presenta mayor importancia en

pinturas.

Los dioxidos de titanio se disuelven en acido sulfurico concentrado y en acido
fluorhidrico a temperaturas elevadas; por otro lado, presentan elevada insolubilidad
en todos los solventes, agua y ligantes poliméricos, usualmente empleados en la

formulacion de pinturas y recubrimientos.
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Pigmentos extendedores derivados de silicatos

Las propiedades de los silicatos son muy variadas y caracteristicas de las
correspondientes estructuras cristalinas. Se distinguen fundamentalmente tres
extendedores derivados de silicatos, caracterizados en general por su forma laminar:
el talco, el caolin y la mica; por su parte, las bentonitas son empleadas como aditivos

reologicos y se encuentran descriptas en el capitulo de aditivos (Giudice, 2009).

El caolin es un silicato de aluminio de color blanco, también conocido como
“china clay” (férmula Al,03.3510,.2H,0; densidad, entre 2,1 y 2,6 gcm’3; dureza
Mohs, 2,5; pH en suspension, usualmente entre 4,5 y 5.,5; indice de refraccion,
alrededor de 1,56; indice de absorcion de aceite, 43 para el fino y 48 ml/100 g para el
extrafino) (Giudice, 2009).

Comercialmente se dispone de caolines naturales (hidrofilicos) y calcinados
(anhidros ya que pierden el agua de cristalizacion), de tamafios de particula gruesos
esferoidales y finos laminares (relacion didmetro/espesor 2/1 y entre 10/1 y 20/1,
respectivamente); también se dispone de aquellos tratados superficialmente con

silanos para modificar sus propiedades (dispersabilidad, compatibilidad, etc.).

En general presentan elevada resistencia a los acidos y a la intemperie e
imparten buenas propiedades de pintado y capacidad de nivelacion; se emplea junto

al dioxido de titanio (particularmente el calcinado) para mejorar el poder cubriente.

El talco es quimicamente un silicato de magnesio natural (férmula
2Mg0.4S10,.Mg(HO),; densidad, entre 2,7 y 3.5 gcm'3;dureza Mohs, 1; pH en
suspension, usualmente entre 8,5 y 9,5; indice de refraccion, entre 1,54 y 1,59; indice

de absorcion de aceite, entre 32 y 37 ml/100 g) (Giudice, 2009).
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Los talcos presentan una alta distribucién de tamafio de particula (entre 5 y 40
um) y consecuentemente la absorcion de aceite también es muy variable (desde 30

para las mas grandes hasta 50 ml/100 g para las mas finas).

Dado su estructura laminar que reduce la permeabilidad, su elevada inercia
quimica y la presencia de grupos hidroxilo que promueven la adhesion lo hacen apto
para la incorporacion en primers y pinturas anticorrosivas. En pinturas para exteriores
produce mas tizado que otros extendedores. Su presencia en pequefias cantidades
(posee elevada area superficial) contribuye a reforzar las propiedades reologicas tales
como capacidad antisedimentante, pintabilidad, facilidad de nivelacion y resistencia

al escurrimiento.

La mica es un mineral natural conformado por silicato de potasio y aluminio
(formula K,0.2A1,05.2HO; densidad, aproximadamente 2,8g.cm’3; dureza Mohs, 2,5;
pH en suspension, usualmente cercano a 8,5; indice de refraccion, entre 1,58 y 1,62;
indice de absorcion de aceite, 37 para la molida en hiimedo y 48 ml/100 g para la

molida en seco) (Giudice, 2009).

La forma de la particula es laminar (relacion didmetro/espesor elevada,
alrededor de 25/1) y muy flexible, lo cual lo convierte en un extendedor excelente
para evitar grietas en latices para exteriores; no confiere poder cubriente (es
Opticamente transparente) pero imparte alta resistencia quimica, al calor y a la

radiacion UV.

Los aspectos desfavorables son su color oscuro, la relativamente pobre

dispersabilidad y el elevado precio relativo.
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Capitulo 3 MARCO METODOLOGICO

En el siguiente capitulo, se presenta el tipo de investigacion del estudio
desarrollado, asi como la metodologia necesaria para llevar a cabo cada uno de los

objetivos especificos planteados.
3.1 Tipo de estudio y de investigacion

De acuerdo a los objetivos planteados, la investigacion es de tipo exploratoria,
ya que con el desarrollo de la investigacion, se logrod caracterizar a través de las
propiedades fisicoquimicas la etapa de preparacion a la dispersion de pigmentos.

En cuanto al tipo de estudio de la investigacion, es de tipo experimental,
debido a que mantiene fijas las variables que permitieron determinar los cambios
fisicoquimicos presentes en la etapa de preparacion a la dispersion de pigmentos
(Baptista y colaboradores, 1991).

3.2 Diseifio de la investigacion

En esta parte se plantean los procedimientos metodoldgicos utilizados con el

fin de darle solucion a los requerimientos en los objetivos del trabajo.

Para lograr el desarrollo sistematico de la investigacion se presentaron las

siguientes etapas:
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Identificar los componentes susceptibles de modificar los parametros
interfaciales de una formulacion previa a la etapa de preparacion a la

dispersion de pigmentos.

Caracterizar las propiedades fisicoquimicas en forma individual de cada uno

de los componentes presentes en el estudio.

Determinar los cambios fisicoquimicos presentes en la mezcla del surfactante
no i6nico en disolucion acuosa, con los distintos aditivos presentes en la

formulacion.

Analizar los fendomenos involucrados en la etapa de preparacion para la

dispersion de pigmentos.

Correlacionar los resultados obtenidos con los fendmenos involucrados en la

etapa de preparacion para la dispersion de pigmentos.

Para la realizacion de cada uno de los objetivos se llevd a cabo una

metodologia la cual se describe a continuacion para cada uno de los objetivos

especificos planteados:

3.2.1 Identificar los componentes susceptibles de modificar los parametros

interfaciales de una formulacion previa a la etapa de preparacion a la dispersion

de pigmentos

Para la identificacion de cada uno de los componentes que integran el sistema,

se deben clasificar cada uno de ellos de una forma genérica, es decir segin su
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naturaleza y funcién. Para ello se realiza una revision bibliografica con el fin de

ubicarlos en la clasificacion correspondiente.

3.2.2 Caracterizar las propiedades fisicoquimicas en forma individual de cada

uno de los componentes presentes en el estudio.

Después de haber identificado las materias primas que componen el estudio,
se procede a realizar la caracterizacion de cada una de ellas. A continuacioén se
indican las evaluaciones a realizar a cada materia prima y posteriormente la

metodologia para realizar cada evaluacion.

Para la caracterizacion de cada una de las materias primas, se consideraron los
métodos establecidos en el protocolo de la empresa y ademas se incorporaron
caracterizaciones de tension superficial y HLB.

A continuacion se especifican las propiedades a medir a cada materia prima:

- Agua: densidad, potencial de hidrogeno (pH), dureza, contaje en placas.

- Surfactante no io6nico: contenido de sélidos, potencial del hidrégeno, densidad,
espectro infrarrojo, contaje en placas, balance hidrofilico - lipofilico, punto de

turbidez.

- Dispersante: contenido de solidos, densidad, espectro infrarrojo, potencial de

hidrégeno, claridad.

- Poliectrolito: potencial de hidrogeno (en disolucion acuosa al 1%m/m).
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Potencial de hidrégeno (pH)

El valor de este parametro se obtiene en el laboratorio de la empresa,
empleando un pH-metro modelo M150 siguiendo la normativa establecida en la

COVENIN 676:1996.

Dureza cdlcica total

Se realizd6 empleando la metodologia disefiada por la empresa NALCO, con

los reactivos fabricados por la misma. La metodologia a emplear es la siguiente:

1. Medir 25 mL de muestra en un cilindro graduado de 50 mL.
Agregar los 25 mL de muestra en una fiola limpia y seca.

Anadir 15 gotas de la disolucion reguladora (SO 275).

i

Anadir una medida de indicador SO 277 (negro de eriocromo T), agitar. La
muestra se tornara color violeta si hay dureza presente, de lo contrario el color
desarrollado sera azul.

5. Si se torna violeta, afiadir lentamente disolucion SO 274, hasta que la
coloracion de la disolucion cambie de violeta a azul.

6. Efectuar el calculo de la dureza empleando la ecuacion 3-1.

Dt=Vg*40 Ecuacién 3-1

Donde:
Dt: dureza célcica total (ppm CaCOs)
Vg: volumen de SO 274 consumido (mL)
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Contenido de solidos

Para la evaluacion de éste pardmetro, se siguid la normativa establecida
COVENIN 680:1996. La determinacion de contenido de sélidos se realiza empleando

la ecuacidn 3-2.

_ Mf—-Mc

Mi

%S *100 Ecuacién 3-2

Doénde:

%S: contenido de solidos (%)

MTf: masa de la tina de aluminio con la sustancia que no se volatilizo (g)
Mc: masa de la tina de aluminio vacia (g)

Mi: masa inicial de la sustancia afiadida (g)

Para cada muestra se realizd la medicion de porcentaje de solidos por
triplicado con el fin de verificar el valor, con la libertad de descartar uno de los
valores en caso tal que exista una diferencia de mas de 1% de contenido de sélidos
con respecto a los otros dos valores. Para determinar el contenido de so6lidos total se

determina el promedio de los mismos (COVENIN 680, 1996)

Densidad de liquidos

Para la evaluacion de éste parametro, se sigue la normativa establecida

COVENIN 737:1999. Empleando para su célculo la ecuacion 3-3
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= * fe, Ecuacion 3-3

Donde:

p: Densidad de la sustancia estudiada (kg/gal)

M: masa de la sustancia contenida en el picnometro (g)
Vpic: volumen del picnémetro (8,33 mL)

Fcl: factor de conversion 1 (3,785 mL*kg/gal*g)

Claridad

Es una evaluacion para determinar el nivel de transparencia de una muestra

liquida, basandose en lo descrito en la Norma ASTM D-2090:1998.

Apariencia fisica

Se debe observar la muestra para reportar su estado fisico; es decir, si es
solido, liquida. Para ello se considerd los términos descritos en la norma ASTM D-
1729:1996.
Contaje en placas

Consiste en verificar si existe contaminacion microbioldgica, la presencia de

grupo de organismos coliformes, en la muestra estudiada. Se realizé en el laboratorio

de microbiologia de la empresa siguiendo la norma COVENIN 683:1993.
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Balance hidrofilico-lipofilico (HLB)

Para determinar el HLB de una sustancia, se realiza un barrido base, con el fin
de determinar el HLB en el cual se obtiene la formulacion 6ptima de la disolucion
preparada. Seguidamente se sustituy6 en un 20 % la mezcla de surfactantes utilizada,
por la muestra problema. Se determin6 el HLB a la formulacién 6ptima del segundo
barrido y luego siguiendo la regla de mezclas se determin6 el HLB de la muestra

problema.

La formulacion Optima se alcanza cuando el volumen separado de la fase
acuosa es igual al volumen separado de la fase orgdnica. Las soluciones fueron
preparadas afiadiendo un volumen igual de agua y n-heptano, 4,5 % del volumen de
emulsion de una mezcla de alcoholes, 5 % en masa de disolucion salina (disolucion
de cloruro de sodio (NaCl)), y 1% en masa de la mezcla de surfactantes. Los

surfactantes a emplear son Span 80, Span 20, Tween 85 y Tween 80.

A continuacion se presentan los pasos para la preparacion de la disolucion

madre de surfactantes y la realizacion de los barridos.
Preparacion de la disolucion madre de surfactantes

Se prepararon disoluciéon madre de surfactantes al 4% m/v, en el medio en que
son mas afines. La serie Span es afin al aceite y la serie Tween es afin al agua. A la
muestra problema se realizo la prueba de solubilidad, para determinar asi que es afin

al agua, por lo tanto la disoluciéon madre de la misma se realizara en agua.

1. Lavar balon aforado de volumen 100 mL

3. Pesar en un vaso de precipitado limpio y seco 4 g del surfactante
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4. Anadir 30 mL de agua o aceite, segun corresponda, en el vaso de precipitado que
contiene el surfactante.

5. Mezclar con ayuda de una varilla de vidrio la disolucion presente en el vaso de
precipitado

6. Transferir cuantitativamente la disolucidon presente en el vaso de precipitado al
balén aforado de 100 mL.

7. Lavar los rastros de la mezcla de surfactante presente en el vaso de precipitado, con
la sustancia utilizada para diluir y transferir dicha disolucion al balon aforado.

8. Anadir el diluyente correspondiente en el balon, hasta aproximadamente la mitad
del volumen de balon.

9. Dar movimientos circulares suaves al balon hasta homogenizar la disolucion.

10. Dejar reposar la disolucion por 24 h.

11. Aforar el balén con la disolucion correspondiente.

12. Tapar el balon, e invertirlo 3 veces para homogenizar la disolucion.
Preparacion de la disolucion salina

Se sigue el mismo procedimiento que para la preparacion de la disolucion
madre de surfactante, pero en esto caso pesar 10 g de cloruro de sodio (NaCl), para
preparar una disolucion al 10 % m/v, utilizando como diluyente agua.

Realizacion del barrido base

Inicialmente se realizd un barrido afniadiendo las cantidades necesarias de cada

sustancia, para obtener disoluciones en un intervalo de 4,3 y 15 de HLB.

Se prepararon disoluciones con un volumen total de 10 mL, sin incluir la

cantidad de alcohol anadida (Vasquez, 2010).

80



1. Determinar la cantidad de disolucion madre de cada surfactante a afadir, para
obtener un HLB determinado, empleando la ecuacion 3-4 y 3-5.

2. Calcular la cantidad de disolucion salina necesaria para cada HLB, empleando la
ecuacion 3-6.

3. Obtener la cantidad de agua necesaria para cada HLB, empleando la ecuacion 3-7.
4. Determinar la cantidad de heptano necesaria, empleando la ecuacion 3-8.

5. Anadir en tubo graduado las cantidades necesarias segln el siguiente orden: tween
80, tween 85, agua, disolucion salina, n-heptano, span 20, span 80, alcoholes.

6. Tapar bien el tubo graduado.

7. Invertir el tubo 3 veces para mezclar las disoluciones.

8. Dejar reposar durante 24 horas

9. Observar el o los tubos en los cuales se presenta el sistema trifasico, y verificar en
ellos el volumen de la fase acuosa y organica, si es igual ese tubo corresponde al de la
formulacion Optima, si no ampliar el barrido.

10. Para ampliar el barrido, calcular las cantidades de sustancias para preparar tubos
intermedios entre los trifasicos, si solo hay un trifasico, preparar tubos con HLB por
arriba o abajo, dependiendo de la ubicacion del surfactante en el sistema trifasico de
referencia.

11. Repetir los pasos del 2 al § para los nuevos valores de HLB.

12. Anotar el valor de HLB correspondiente al tubo de la formulacién 6ptima

(Vasquez, 2010).

HLB,, - HLB, Vio*C,,,
Vsurf, = L * — Ecuacion 3-4
HLB, — HLB, C

msurf

Doénde:
Vsurfl: volumen de disolucion madre de surfactante de menor HLB (mL)

HLB,q: valor de HLB deseado (Adim)
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HLB;: valor del HLB del surfactante de menor HLB (Adim)
HLB:: valor del HLB del surfactante de mayor HLB (Adim)

Ecuacion 3-5

HLB,, —HLB,\ Vto*C,,,
Vsurf, =| 1 * -

 HLB, - HLB, C

msurf

Vsurf2: volumen de disolucién madre de surfactante de mayor HLB (mL)

Vv *C
Vsal: ac sal

msal

Ecuacion 3-6

Doénde:

Vsal: volumen de disolucion salina afiadido (mL)
Vac: volumen de agua (mL)

Csal: concentracion de la sal en la disolucion (%op/v)

Cmsal: concentracion de la disolucion salina (%op/v)

Vagua =Vac —Vitween85 — Viween80 — Vsal Ecuacién 3-7

Doénde:
Vagua: volumen de agua a afiadir (mL)
Vtween85: volumen de la disoluciéon madre de tween 85 (mL)

Vtween85: volumen de la disoluciéon madre de tween 80 (mL)

Voil =Vfo —Vspan80 —Vspan20 Ecuaci6n 3-8
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Doénde:

Voil: volumen de n-heptano afiadir a la disolucion (mL)

Vfo: volumen de la fase orgédnica para formar la emulsion (mL)
Vspan80: volumen de la disoluciéon madre de span 80 (mL)

Vspan20: volumen de la disolucion madre de span 20 (mL)

Realizacion del barrido con la muestra problema

Se prepararon los sistemas con un volumen total de 10 mL, sin incluir la

cantidad de alcohol anadida.

1. Determinar la cantidad de disolucion madre de cada surfactante a anadir, para
obtener un HLB determinado, empleando la ecuacion 3-9, 3-10 y 3-11.

2. Determinar la cantidad de disolucion salina necesaria para cada HLB, empleando
la ecuacion 3-6.

3. Determinar la cantidad de agua necesaria para cada HLB, empleando la ecuacion
3-12.

4. Determinar la cantidad de heptano necesaria, empleando la ecuacion 3-8.

5. Anadir en tubo graduado las cantidades necesarias seglin el siguiente orden: tween
80, tween 85, disolucion de la muestra problema en una concentracion de 20 %, agua,
disolucion salina, n-heptano, span 20, span 80, alcoholes.

6. Tapar bien el tubo graduado.

7. Agitar levemente el tubo 3 veces para homogenizar los sistemas.

8. Dejar reposar los sistemas durante 24 horas

9. Observar el o los tubos en los cuales se presenta el sistema trifasico, y verificar en
ellos el volumen de la fase acuosa y organica, si es igual ese tubo corresponde al de la
formulacion 6ptima, si no ampliar el barrido.

10. Para ampliar el barrido, calcular las cantidades de sustancias para preparar tubos

intermedios entre los trifasicos, si solo hay un trifasico, preparar tubos con HLB por
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arriba o abajo, dependiendo de la ubicacion del surfactante en el sistema trifasico de
referencia.

11. Repetir los pasos del 2 al 8, para los nuevos valores de HLB.

12. Anotar el valor de HLB correspondiente al tubo de la formulacion 6ptima.

13. Determinar el HLB del surfactante empleando la ecuacion 3-14 (Vasquez, 2010).

HLB,, —HLB, Vio*C
HLB,—HLB, C

sl 0,8 Ecuacion 3-9

msurf

Vsurf, =

Donde:

Vsurfl": volumen de disoluciéon madre de surfactante de menor HLB (mL)
HLBreq: valor de HLB deseado (Adim)

HLBI1: valor del HLB del surfactante de menor HLB (Adim)

HLB2: valor del HLB del surfactante de mayor HLB (Adim)

0,8: corresponde a la concentracion del surfactante 2

HLB,, —HLB, \ Vio*C,,,
- 4 * —*0,8 Ecuacion 3-10
HLB, — HLB, C

msurf

Vsurf,'= (1

Donde:

Vsurf2’: volumen de disoluciéon madre de surfactante de mayor HLB (mL)

V() * surf
Vimp = -2 %(,2 Ecuacién 3-11

msurf’

Donde:
Vmp: volumen de la disoluciéon madre de muestra problema (mL)

0,8: corresponde a la concentracion del surfactante 1
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Vagua'=Vac —Viween85 + Viween80 — Vsal —Vmp Ecuaci6n 3-12

Donde:
Vagua’: volumen de agua a afiadir (mL)
Vtween85: volumen de la disolucién madre de tween 85 (mL)

Vtween85: volumen de la disolucién madre de tween 80 (mL)

_ % ’
HLBmp = HLBreq 0 (2)’8 HLB Ecuacion 3-13

Doénde:

HLBmp: valor de HLB de la muestra problema (Adim)

HLBreq: valor de HLB de la formulacion 6ptima en el barrido base (Adim)

HLB’: valor de HLB de la formulacién 6ptima del barrido con la muestra problema

(Adim).

Tension superficial

Esta propiedad es caracteristica para muestras acuosas, donde se emplea como
instrumento el anillo de Dunoy. Para utilizar este instrumento se deben seguir la

metodologia presentada a continuacion:

1. Calibrar el equipo para eso se emplea como solvente, agua destilada.

2. Tomar un vaso de precipitado de 100 mL respectivamente limpio y seco y colocar
alrededor de 50 mL de agua destilada.

3. Colocar dicho vaso de precipitado sobre la base del equipo.

4. Girar la manilla hasta cerciorarse que el anillo de platino se encuentre sumergido

sobre el liquido.
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5. Girar lentamente la manilla hasta que el anillo de platino se separe de la superficie
del liquido.

6. Reportar la fuerza ejercida sobre el liquido.

7. Una vez calibrado el equipo se procede a realizar las mediciones con las
disoluciones respectivas.

8. Repetir los pasos desde el 2 hasta el 6.

La metodologia empleada para la determinacion de la tensidon superficial
consistié en preparar la disolucion madre compuesta por agua y surfactante NFE-VP
con una concentracion de 1% m/v, dejada al equilibrio por 24 h, para luego hacer un
barrido de concentracion comprendido entre 0,001 y 0,500 % m/v. Las disoluciones
fueron preparadas en un volumen de 100 mL, empleando una micropipeta cuyo
intervalo de medicion comprende de (100-1000)uL. En la Figura 26 se muestra el
esquema empleado para la elaboracion de las muestras.

Barrido de concentracién de NFE-VP
{0,02-0,60)%m/v

SUUS ag I§

T

Tension superficial mN/m

Tensidmetro Anillo Du
Nouy

Figura 26. Esquema de determinacion de la tension superficial del sistema agua-surfactante.
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Determinacion de punto de turbidez

Para la determinacion del punto de turbidez, se empled una técnica en la cual

se utiliza como medio de calentamiento un fusiometro.

Para ello se prepar6 una disolucion madre compuesta por agua y surfactante
NFE-VP, dejada al equilibrio por un lapso de 24 h, para luego hacer un barrido de
concentracion comprendido entre (0,10-10,0) %m/v. Las soluciones fueron
preparadas en un volumen de 1,50 mL, empleando una micropipeta, cuyo intervalo de

medicion comprende de 100 a 1000 pL.

Las muestras fueron depositadas en capilares, para luego proceder a calentar
en un fusiometro, empleando un termdémetro, para realizar el seguimiento respectivo

hasta alcanzar el punto de turbidez para cada una de las soluciones evaluadas.

En la Figura 27 se muestra un esquema del procedimiento empleado para la
elaboracion de las muestras de las soluciones de surfactante NFE-VP (Nonilfenol

etoxilado-VP).

Rarritln de enncentracion de NiF-VP
{0,10-10,00)%mA

C_ Qi I ===

y un capllar.
/

(

-

Figura 27. Esquema de preparacion y medicion de soluciones para la determinacion

del punto de turbidez del surfactante NFE-VP.
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3.2.3. Determinar los cambios fisicoquimicos presentes en la mezcla del
surfactante no ionico en disolucion acuosa, con los distintos aditivos presentes en

la formulacion

Luego de identificar y caracterizar las materias primas del estudio, se realizd
la construccion de los sistemas intermedios. En primer lugar se realiz6 la evaluacion
de los sistemas agua-surfactante-polielectrolito y agua-surfactante-dispersante,
siguiendo en el apartado 3.2.2 la metodologia empleada en la seccion de
determinacion del punto de turbidez. En la Tabla 6 se presentan las condiciones de

evaluacion para los sistemas en estudio.

Tabla 6. Condiciones de evaluacion para los sistemas agua-surfactante-polielectrolito y agua-

surfactante-dispersante.

Aditivo evaluado

Polielectrolito Dispersante
0O o o H H
o [T [ 11 ]
Estructura quimica ) /r\ AN INae > C C *
0’ 0 o |70 | | | Ia
. 5

H COONa

Nombre quimico Tripolifosfato de Sodio Poliacrilato de Sodio

Concentracion de disolucion

madre de surfactante (%) > >
Concentracion de disolucion 1 1
de surfactante empleada (%)
Concentracion de fil.solucmn 0.4 M 49
madre de aditivo
Barrido de copgentracmn del 0042032 M 0323.0%
aditivo
Volumen de disolucidn total 15 1.0
(mL)
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La metodologia para la determinacion de la tension superficial a los sistemas
intermedios formados por la mezcla del surfactante y los aditivos, se realizaron de

acuerdo a al procedimiento sefialado en la seccion anterior.

3.2.4. Analizar los fenomenos involucrados en la etapa de preparacion para la

dispersion de pigmentos.

Para realizar la evaluacion de los fendomenos involucrados, se realizd en
analisis de los datos obtenidos en los objetivos descritos anteriormente. Para ello, se
estudié el fenémeno de adsorcion en la interfase aire/liquido, a través de la adsorcion
de Gibbs el cual relaciona la tension superficial y la cantidad de surfactante adsorbido
por unidad de area para la interfase A/L. Para la realizacion de este calculo se utilizo

las ecuaciones planteadas en el apartado 2.2.8.1.

Posteriormente se determind area por molécula de surfactante, siguiendo la

ecuacion 3-15 (Tadros, 2009):

area 1 10"
Y (f)=——— ()= ———(nm?) Ecuacién 3-14
molécula I'* Nav

Para la determinaciéon de los fendmenos involucrados en la etapa de
preparaciéon para la dispersion de pigmentos se estudid el cambio de tension

superficial en funcidn de la concentracion.
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3.2.5. Correlacionar los resultados obtenidos con los fenomenos involucrados en

la etapa de preparacion para la dispersion de pigmentos.

Para realizar la correlacion de los resultados obtenidos con los fendmenos
involucrados en la etapa de preparacion a la dispersion de pigmentos, se llevéd a cabo
ensayos de estabilidad con los sistemas que contienen surfactante y los aditivos;
adicionalmente se agregaron sdlidos correspondientes a la etapa de dispersion de
pigmentos, entre los cuales se tienen, dioxido de titanio, carbonato de calcio y silicato

de aluminio.

Para un volumen de 100 mL de la disolucion de los sistemas, se adiciono la
cantidad de 1 g del sélido. La mezcla fue colocada en tubos de ensayo graduados con
tapa, luego se agitaron y posteriormente se determin6 la altura del material que va

sedimentando en funcion del tiempo (Figura 28).

=y

Figura 28. Montaje realizado para determinar la sedimentacion de solidos.
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Capitulo 4 RESULTADOS Y DISCUSIONES

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en cada objetivo de la

investigacion y la interpretacion de los mismos.

4.1 Identificacion de los componentes susceptibles de modificar los parametros

interfaciales.

Para el cumplimiento de esta seccidon se realizd la revision bibliografica, y de
acuerdo a la naturaleza, clasificacion y funcionalidad de cada uno de los componentes del
estudio se identificaron los que pueden modificar los parametros interfaciales del sistema.
Los componentes a evaluar en esta investigacion se muestran en la Tabla 7 asi como las

propiedades fisicoquimicas consideradas para cada uno de ellos.

Tabla 7. Componentes de la etapa de preparacion a la dispersion de pigmentos de pinturas

emulsionadas y las propiedades fisicoquimicas evaluadas de cada uno de ellos.

Componentes del sistema Propiedad fisico-quimica caracterizada.

Densidad, potencial de hidrogeno, tension superficial, dureza

A o .
gua calcica, contaje de placas
Color, aspecto fisico, densidad, potencial de hidrégeno,
Surfactante no i6nico contenido de so6lidos, espectro infrarrojo, punto de turbidez,
HLB.
. Color, aspecto fisico, densidad, potencial de hidrogeno,
Dispersante . o1 s :
contenido de solidos, espectro infrarrojo
Polielectrolito Color, apariencia fisica, potencial de hidrégeno
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Al evaluar cada uno de los componentes y la funcionalidad que presentan en la
formulacion planteada en esta investigacion, se obtuvo que el agua es el disolvente del
sistema, debido principalmente a su capacidad para formar puentes de hidrogeno con el
resto de componente, ya que estos se disuelven cuando interaccionan con las moléculas
polares del agua. El agua tiene un alto valor de tension superficial (72 mN/m
aproximadamente), quedando las moléculas de la superficie fuertemente atraidas, aunque

algunas sustancias pueden romper esta atraccion.

El principal componente capaz de modificar las caracteristicas interfaciales del agua
es el surfactante no idnico, ya que las moléculas de surfactante son las responsables de
generar la disminucion de la tension superficial del agua pues son sustancias que influyen
en la superficie de contacto entre dos fases (en este caso, se presenta la fase aire-liquido).
Los surfactantes no idnicos se componen de una parte no polar y una parte polar. En la
parte no polar se cuenta con compuesto de tipo nonilfenol, mientras que el grupo polar se

tiene un grupo etoxilado de 9 moles.

Para le dispersante, no se generan cambios en la interfase aire-liquido, ya que es una
molécula que va dirigida a adsorberse sobre un solido, su interfase de accion es liquido-
solido. Sin embargo, ella actiia en sinergia con el surfactante no idnico, ya que es el
responsable de adecuar el medio para lograr una buena adsorcion en la particula. Es por
esta razén que este componente es agregado en la etapa de preparacion a la dispersion de

pigmentos.
Por ultimo, el polielectrolito es capaz de modificar las propiedades interfaciales,

debido principalmente a que es capaz de formar puentes de hidrogeno lo que tiende a

disminuir la solubilidad del resto de los componentes en el agua, e incluso agiliza a bajas
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concentraciones la precipitaciéon del surfactante. La adicion de electrolitos disminuye la

solvatacion de la parte hidrofilica del surfactante.

4.2 Caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas individuales de los componentes

en estudio

La caracterizacion de cada uno de los componentes que conforman el sistema en
estudio es fundamental ya que permite determinar las variables fisicoquimicas que son
afectadas por ellos. Esto podria estar relacionado con los fendmenos observados en la

conformacioén del sistema total y de cada uno de los sistemas intermedios.

Cada una de las propiedades fisicoquimicas evaluadas para cada componente se
selecciono de acuerdo a su funcidn en la fabricacion de pinturas. Existen muchas variables
que deben ser consideradas al momento de formular una pintura emulsionada, siendo de
gran relevancia la etapa de preparacion a la dispersion de pigmentos. Para esta de etapa en
el proceso de fabricacion de pinturas se debe generar el ambiente fisicoquimico apropiado
para dar paso a la etapa siguiente, que consiste en la adicion de pigmentos, donde se

ejecutan procesos de dispersion y estabilizacion de sistema.
El primer componente evaluado fue el agua destilada, los resultados obtenidos se

pueden observar en la Tabla 8, en donde se muestra cada una de las propiedades y valores

obtenidos de acuerdo a los métodos empleados.
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Tabla 8. Resultados obtenidos de la evaluacion de propiedades fisicoquimicas del agua

destilada, empleado en la preparacion de pinturas emulsionadas.

Propiedad fisico-quimica Especificacion Valor
Densidad (pL + 0,01) kg/gal 3,78 3,78
Potencial de hidréogeno (pH + 0,01) Adim 7,00 - 7,50 7,01
Tension superficial (y + 0,1) dina/cm 72,0-73,0 72,8
Dureza célcica total (Dt £ 2) ppm CaCOs3 <500 380
Contaje en placas (UFC/mL) 0-100 <1

De los resultados obtenidos, se evidencia que el pH de la muestra seleccionada
cuenta con pH neutro, pardmetro que debe cumplir con esa especificacion para la

formulacion de pinturas.

Con respecto a la tension superficial del agua, se evidencia que no hay presencia de
contaminantes anififilos que puedan alterar los resultados de los sistemas en estudio. Esta
propiedad permite caracterizar de manera apropiada los aditivos que presentan actividad
interfacial, como el caso del surfactante no idnico. Con el valor de 72,8 mN/m para la
tension superficial del agua en estudio, se cuenta las condiciones adecuadas para evaluar la

actividad interfacial del surfactante considerado en este estudio.

La dureza calcica del agua obtenida fue de 380 ppm, lo que implica que la
concentracion de iones del CaCOs estd en especificacion para evitar la formacion de
precipitados de la mencionada sal. Concentraciones mayores de 500 ppm pueden generar

formacion de agregados no deseados al proceso de fabricacion de pinturas.
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El contaje de placas, con resultado menor a 100 UFC/mL, evita la formacion de
agentes bacterianos presentes en el agua que pueden alterar las propiedades
microbioldgicas del producto final. Para valores mayores de 100 UFC/mL podria
presentarse descomposicion del producto terminado, evidenciando mal olor, cambios de

coloracion no deseadas en la pinturas, entre otras.

A continuacion se procedié con la evaluacion del dispersante, los resultados
obtenidos se pueden observar en la Tabla 9, en donde se muestra cada una de las

propiedades y valores obtenidos de acuerdo a los métodos empleados.

Tabla 9. Resultados obtenidos de la evaluaciéon de propiedades fisicoquimicas del

dispersante, empleado en la preparacion de pinturas emulsionadas.

Propiedad fisico-quimica Especificacion Valor
Color Incoloro- Ambar Ambar
Aspecto fisico Liquido
Densidad (pL £ 0,01) kg/gal 4,09 - 4,49 4,20
Potencial de hidrégeno (pH + 0,01) Adim 5,40 — 6,40 5,99
Contenido de solidos (%CS % 0,3)% 16,0 - 21,0 20,5
Espectro infrarrojo Igual a estandar

La muestra de dispersante presenta un aspecto liquido, con coloracion ambar. La
densidad se encuentra en el intervalo de especificaciones del material de acuerdo al

fabricante.

95



De acuerdo a su pH presenta un comportamiento dentro de la especificacion
requerida, y tiene un cardcter acido fundamentalmente por la naturaleza quimica del
dispersante, ya que es una molécula de poliacrilato de sodio. En su proceso de sintesis,
proviene de un acido acrilico, por lo que es posible que tenga un porcentaje de esté como

impureza.

El contenido de solidos representa la proporcion de sustancia activa y restos de otros

componentes, que al ser calentados no se evaporan para el dispersante evaluado.

A continuacion se procedid con la evaluacion del polielectrolito, los resultados
obtenidos se pueden observar en la Tabla 10, en donde se muestra cada una de las

propiedades y valores obtenidos de acuerdo a los métodos empleados.

Tabla 10. Resultados obtenidos de la evaluacion de propiedades fisicoquimicas del

polielectrolito, empleado en la preparacion de pinturas emulsionadas.

Propiedad fisico-quimica Intervalo Valor
Color Blanco

Potencial de hidréogeno (pH + 0,01) Adim 9,00 -11,00 9,25
Apariencia fisica Polvo

El polielectrolito es un aditivo en polvo que presenta un caracter bésico, cuya
funcion principal es capturar los iones tales como Ca®" y Mg presentes en el agua, lo cual
facilita la accion de otros aditivos contenidos en el sistema. Ambos iones son conocidos por
ser los responsables de la dureza del agua debido a que forman sélidos y precipitados

insolubles. Estas formaciones representan un problema para la dispersion de pigmentos en
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la fabricacion de pinturas, producto del origen de grumos que modifican la apariencia en la

pelicula aplicada de pinturas.

Por ultimo, se procedié con la evaluacion del surfactante no ionico, los resultados
obtenidos se pueden observar en la Tabla 11, en donde se muestra cada una de las

propiedades y valores obtenidos de acuerdo a los métodos empleados.

Tabla 11. Resultados obtenidos de la evaluacion de propiedades fisicoquimicas del

surfactante no i6nico, empleado en la preparacion de pinturas emulsionadas.

Propiedad fisico-quimica Intervalo Valor
Color Incoloro
Aspecto fisico Liquido

Densidad (pL + 0,01) kg/gal 3,79 -4,17 3,84

Potencial de hidrogeno (pH = 0,01) 7,0-8.,0 7,25

Contenido de solidos (%CS + 0,3)% 27,0-31,0 27,4

Espectro infrarrojo Igual a estandar
HLB 11,0-15,0 12,0

El surfactante no idnico presenta la densidad en las especificaciones del material de

acuerdo al fabricante.
El pH exhibe un comportamiento neutro, como resultado del producto de sintesis

para la obtencion de este producto, debido a la naturaleza quimica del compuesto que esta

formado por grupos etoxilados y que tiene como funcion adsorberse en la interfaz sélido-
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liquido. Es importante mencionar que los surfactantes no idnicos no aportan electrolitos al
agua. Su funcion principal es la humectacion de las particulas de pigmentos empleados en
la fabricacion de pinturas emulsionadas. El contenido de solidos representa la proporcion
de sustancia activa y restos de otros componentes, empleado en el procesos de sintesis, que

al ser calentados no se evaporan para el surfactante no idnico evaluado.

Para la evaluacion fisicoquimica del surfactante no idnico, de acuerdo a las
propiedades que posee, dada su naturaleza quimica, se caracterizd el punto de turbidez,
haciendo un barrido de concentracion del surfactante, para estudiar asi el cambio de
temperatura en funcion de la concentracion del mismo. Los resultados pueden observarse

en la Figura 29.

Punto de Tarbidez (°C)
h
-
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Coneentracién (Yom/v)

Figura 29. Punto de turbidez para el surfactante NFE-VP en funcién de la concentracion.

En los resultados obtenidos de la Figura 29, se observa como a medida que fue

aumentada la concentracion del surfactante no ionico se presenta un descenso en el punto
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de turbidez. Para un barrido de concentracion desde 0,01 % m/v hasta 1 % m/v se observa
un descenso en la temperatura desde 71 °C hasta 66 °C. Para las disoluciones de surfactante
de concentraciones entre 1 % m/v y 5 % m/v se observa una variacion del punto de turbidez
de 1°C. Posteriormente para concentraciones mayores a 5% se evidencia punto de turbidez

sin variacion de temperatura.

La disminucion inicial del punto de turbidez al aumentar la concentracion de la
disolucion de NFE-VP puede atribuirse al aumento en la concentracion de las micelas. La
separacion de las fases resulta de la interaccion micela-micela (Barrios y colaboradores,

2014).

La aparicion de turbidez puede atribuirse a un cambio en la fuerza total efectiva
entre las micelas, donde inicialmente la fuerza es repulsiva a bajas temperaturas y cambia a
ser fuerza atractiva a altas temperaturas. Este cambio puede deberse a un aumento en las
fuerzas atractivas, disminucion en las repulsivas o una combinacion de ambas (Barrios y

colaboradores, 2014).

El punto de turbidez estd dominado por la entropia (Kjellander y Florin, 1981). Los
grupos de polioxido de etileno POE de los surfactantes no idnicos estan fuertemente
hidratados. Cuando aumenta la temperatura, el agua de hidratacion de las micelas
disminuye. De esta manera, con dos micelas relativamente menos hidratadas acercandose
una a la otra, las esferas de hidratacion se solapan y algunas de las moléculas de agua son
liberadas para incrementar la entropia del sistema, por lo que en el punto de turbidez las

moléculas de agua son completamente retiradas de las micelas.

Otros investigadores (Barrios y colaboradores, 2014), han sugerido que las partes

hidrofobicas e hidrofilicas de la micela, interaccionan con el agua de diferente manera
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cuando los parametros de temperatura entran en juego. En el punto de turbidez la
hidrofobicidad tiene dominancia relativa sobre la hidrofilicidad y una remocién completa

de las moléculas de agua, puede no ser necesaria (Barrios y colaboradores, 2014).

Posteriormente se determiné la tension superficial del sistema agua-surfactante a

diferentes concentraciones. Los resultados obtenidos se pueden observar en la Figura 30.
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Figura 30. Curva de la tension superficial en funcion del Log-concentracion del surfactante

NFE-VP en disolucion acuosa.

En la Figura 30 se observa como disminuye la tension superficial a medida que se
aumenta la concentracion hasta llegar finalmente a un valor de tension constante para
concentraciones mayores de surfactante. Esto es un comportamiento caracteristico del
surfactante, debido a los cambios fisicoquimicos que se originan tanto en la interfase como

en el seno de la disolucion.

100



Para el intervalo de bajas concentraciones comprendido entre 0,001 y 0,005 %m/v,
la gran mayoria de surfactante se adsorbe en la superficie agua-aire, y la concentracion

superficial crece rapidamente.

A concentraciones mayores de 0,0060 % m/v y hasta 0,1500% m/v, se obtiene
tension superficial de 33,73 mN/m y 31,37 mN/m respectivamente. En este intervalo, la
superficie estd ocupada por una capa monomolecular de surfactante y la tension superficial
decrece con un comportamiento lineal con el logaritmo de la concentracion (Holmberg y
colaboradores, 2003). De acuerdo a la isoterma de Gibbs, esto indica que la concentracion

superficial permanece constante en este intervalo.

A partir de concentraciones mayores a 0,1500 % m/v y una tension superficial de
31,37 mN/m, la fase acuosa se "satura" en moléculas individuales lip6filica-hidrofilicas, en
la cual la tensidn superficial permanece constante. A partir de esta concentracion, cualquier
molécula de surfactante se encuentra encima de su limite de saturaciéon en fase acuosa,
provocando que la solubilizacion se genere en agregados de tipo coloidal o mejor llamadas
micelas. Esta concentracion a la cual la tension superficial se hace constante es la
denominada CMC, que para el surfactante en estudio es obtenida a 0,150 % m/v con una

tension superficial de 31,37 mN/m.

Para el sistema en estudio, se determina que se presenta un agregado micelar en el
que los grupos hidrofilicos estan en contacto con el disolvente acuoso, mientras que la parte
hidrofobica esta ubicada en el nucleo de la micela fuera del medio acuoso, lo que representa

una situacion favorable desde el punto de vista energético (Rosen, 2004).
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Cuando la concentracion de surfactante aumenta considerablemente por encima de
la CMC pueden formarse otras estructuras, entre las cuales destacan los cristales liquidos.
Estas poseen alto grado de ordenamiento (Pereira, 2009) de las moléculas que pueden
producir cambios sustanciales en las propiedades de los sistemas que se forman,
incluyendo un alto grado de rigidez (Rosen, 2004) y grandes unidades estructurales (Bai &

Abbott, 2010). Sin embargo, estas estructuras no son de interés para el sistema en estudio.
4.3. Determinacion de los cambios fisicoquimicos presentes en la mezcla del
surfactante con los distintos aditivos de la formulacion

Los componentes que conforman cada uno de los sistemas se han clasificado de
acuerdo a lo mostrado en la Tabla 12, con la finalidad de determinar los cambios

fisicoquimicos experimentados por el surfactante en presencia de los otros aditivos.

Tabla 12. Componentes necesarios para la fabricacion de la pintura en estudio.

DENOMINACION COMPONENTE
A Agua
B Surfactante no i6nico
C Polielectrolito
D Dispersante

El primer sistema formado esta constituido por agua-surfactante- polielectrolito,
para el cual se realizé una disolucién agua-surfactante al 1%m/v, dejandola reposar por un

periodo de 24 horas, para posteriormente realizar un barrido de concentracion del
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polielectrolito en el intervalo comprendido de 0,04 a 0,32 M. A las disoluciones preparadas

les fue determinado el punto de turbidez (Figura 31).
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Figura 31. Determinacion del punto de turbidez para el surfactante NFE-VP en presencia

de polielectrolito.

En la Figura 31 se puede observar como para una concentracion al 1 % m/v de
surfactante, se observa una disminucion del punto de turbidez a medida que es aumentada
la concentracion del aditivo. A una concentracion de 0,2 M se evidencia una temperatura
del punto de turbidez de 36 °C. Para concentraciones superiores a 0,2 M el punto de

turbidez se encuentra a temperaturas menores de 30°C.

Este fenomeno esta dado debido a que el polielectrolito es soluble en el agua, siendo
su interaccion mayor y desplazando al surfactante, y es capaz de producir mayor
desolvatacion del surfactante en el sistema. Para concentraciones de polielectrolito mayores

a 0,2M, el punto de turbidez se evidencid a temperatura ambiente. La caracterizacion de
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este sistema, representa un rapido descenso del punto de turbidez por accion del aumento

de la concentracion del polielectrolito

Posteriormente fue evaluado el punto de turbidez para el sistema agua-surfactante-
dispersante, de acuerdo a la Figura 32. Para la evaluacion del sistema se realizd una
disolucion agua-surfactante al 1 % m/v, dejdndola reposar por un periodo de 24 horas.
Posteriormente se realizé el barrido de concentracion del dispersante en el intervalo
comprendido de 0,0 a 3,0 % m/v. A las disoluciones preparadas se les determino el punto

de turbidez.

70

65

Punto de Tarbidez (°C)
]
=

35

30

[ 0.5 1 25 3 35

1.5 2
Concentracién (%om/V')
Figura 32. Determinacion del punto de turbidez para el surfactante NFE-VP en presencia

de dispersante.

En la Figura 32 se observa como para una concentracion de 1%m/v de surfactante, a
medida que adiciona el dispersante, el punto de turbidez disminuye al aumentar la
concentracion del dispersante. Para un barrido de concentracion desde 0,001%m/v hasta
1,2%m/v se observa un descenso en la temperatura desde 67°C hasta 56°C. Para las
disoluciones de surfactante, con concentraciones de dispersantes mayores a 1,2%m/v no se

evidencia variacion del punto de turbidez.
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El efecto del dispersante sobre el punto de turbidez del surfactante no iénico es
menor que el del polielectrolito. El efecto i6nico sobre el agua es mayor en el polielectrolito
debido a sus multiples cargas. Por esta razéon produce una mayor deshidratacion de los
grupos de o6xido de etileno, lo que se traduce en una disminucién del punto de turbidez

incluso hasta temperatura ambiente a concentraciones mayores de 0,2 M.

Seguidamente se realizaron estudios de tension superficial, para determinar el
cambio de otra variable fisicoquimica y que permitira asi evaluar el efecto de la adicion de

aditivos al cambio de esta propiedad para el surfactante NFE-VP.

En primer lugar se caracteriz6 el sistema agua-surfactante-dispersante, para evaluar
el cambio de tension superficial a una concentracion de surfactante de 0,5 y 1 % m/v, asi
como determinar la CMC del sistema. Al graficar los datos obtenidos se obtienen lo

mostrado en la Figura 33.
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Figura 33. Determinacion de la concentraciéon micelar critica para el sistema agua-

surfactante NFE-VP en presencia de dispersante.
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En la Figura 33, se graficaron los resultados obtenidos para la evaluacion de la
tension superficial para el sistema agua-surfactante en presencia de dispersante a
concentracion de 0,5 y 1 % m/v. En la misma, se evidencia disminucion de la tension
superficial a medida que se aumenta la concentraciéon de surfactante en presencia del
aditivo dispersante para los dos casos. Se observa que a concentraciones mayores de
0,0200%m/v de surfactante en presencia de dispersante, se determina un cambio de
pendiente, que no presenta variacion importante de tension superficial al aumentar la
concentracion del mismo. Este cambio de pendiente, permite determinar para el sistema

formado el punto en el cual es alcanzada la CMC.

El parametro fue determinado para la concentracion de 0,5 y 1,0 % m/v de
dispersante y una concentracion de 0,0200%v/v de surfactante, determinando la tension
superficial de 31,80 y 31,55 mN/m, respectivamente para cada sistema. Para esta
concentracion de surfactante, el sistema se ha adsorbido, saturando la interfaz aire-liquido,

y formando micelas con las moléculas del surfactante.

En cuanto a la concentracion micelar critica, no se observa ningun cambio al
aumentar la concentracion del dispersante. Esto indica que la hidrofilicidad de la micela del
surfactante no cambia con la adicién de esta molécula. Esta condicion es favorable, ya que
no se presenta variacion alguna sobre la CMC al aumentar la concentracion de dispersante,

lo que mantiene la efectividad del surfactante bajo las condiciones sefialadas.

En relacidn al sistema sin dispersante (ver Figura 30), se evidencia una disminucion
de la CMC. El comportamiento que exhibe este aditivo, para la caracterizacion de la CMC,
corresponde con la presencia de electrolitos en el medio. Esto puede estar explicado, debido

a que al ser disuelto en el medio, se desprenden iones de sodio, que van directamente al
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agua, disminuyendo la solvatacién de la parte hidrofilica del surfactante. (Demos &

Donaldson, 2002).

Posteriormente se realizo la evalucion del cambio de tension superficial del sistema

agua-surfactante- polielectrolito, obteniendo los resultados mostrados en la Figura 34.
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Figura 34. Determinacion de la concentracién micelar critica para el sistema agua-

surfactante NFE-VP en presencia de polielectrolito.

En la Figura 34, se observa los resultados obtenidos para la evaluacion de la tension
superficial para el sistema agua-surfactante en presencia de polielectrolito a concentracion
de 0,05%m/v, se evidencia disminucion de la tension superficial a medida que se aumenta
la concentracion de surfactante en presencia del aditivo polielectrolito. Se observa que la
tension superficial va disminuyendo desde 47,36 hasta 31,56 mN/m, para el intervalo de
concentracion comprendido entre 0,0010 y 0,0250 % m/v. A concentraciones mayores de

0,0250 % m/v de surfactante en presencia de polielectrolito, se determina un cambio de
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pendiente, que no presenta variacion importante de tensidon superficial. Este cambio de
pendiente, permite determinar para el sistema formado el punto en el cual es alcanzada la
CMC. El parametro fue hallado para la concentracion de 0,05%m/v de polielectrolito y
concentracion de 0,0250 % v/v de surfactante, determinando la tension superficial de 31,56
mN/m. Para esta concentracion de surfactante, el sistema se ha adsorbido, saturando la

interfaz aire-liquido, y formando micelas con las moléculas del surfactante.

Para el sistema el cual contiene polielectrolito se muestra la disminuciéon de la
tension superficial a medida que se aumenta la concentracion de surfactante en presencia
del aditivo polielectrolito. Se observa que la tension superficial va disminuyendo desde
45,81 hasta 31,85 mN/m, para el intervalo de concentracion comprendido entre 0,0010 y
0,0100 % m/v. Posteriormente a concentraciones mayores de 0,0100 % m/v de surfactante
en presencia de polielectrolito, se determina un cambio de pendiente, que no presenta
variacion importante de tension superficial. La concentracion en la que se presenta el
cambio de pendiente, permitié determinar para el sistema formado el punto en el cual es
alcanzada la CMC. El parametro fue determinado para la concentracién de 0,10 % m/v de
polielectrolito y concentracion de 0,0100 % v/v de surfactante, determinando la tension

superficial de 31,85 mN/m.

En cuanto a la concentracion micelar critica, se evidencia una disminucion de la
CMC al aumentar la concentracion del polielectrolito. En ambos casos, la presencia del
polielectrolito, presenta interaccion con el agua, disminuyendo la solvatacion de la parte
hidrofilica del surfactante (Demos & Donaldson, 2002), promoviendo la formacion de
micelas a concentraciones mas bajas, a diferencias de la CMC obtenida para el sistema sin
la presencia de este aditivo. (Rosen, 2004). Esta disminucion de la CMC en presencia de
eletrolitos en el medio, es de especial interes, debido a que las condiciones del agua

empleada en el proceso de fabricacion de pinturas no es contralada de la presencia de iones,
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lo que podria generar cambios fisicoquimicos no deseados en el medio debido a un exceso

de surfactante (como consecuencia de que su CMC es alcanzada mas rapidamente).

4.4. Evaluacion de los fenomenos involucrados en la etapa de preparacion para la

dispersion de pigmentos.

Luego de determinada la CMC para cada uno de los sistemas, se procedi6 a calcular
la adsorcion de Gibbs y el area por molécula. Los resultados obtenidos se muestran en la

Tabla 13, a continuacion:

Tabla 13. Propiedades superficiales del surfactante nonilfenol etoxilado de 10 moles a una

temperatura de 25 °C.

Sistema I'(mol/cm?) a (A%)
Agua-surfactante 3,175x10"" 523,157
Agua-surfactante-0,5% dispersante 8,165x10™" 203,442
Agua-surfactante-1,0% dispersante 9,014x10™" 184,275
Agua-surfactante-0,05% polielectrolito g 609x107"! 192,945
Agua-surfactante-0,10% polielectrolito 9 73310 170,659

En la Tabla 13 se observan los resultados obtenidos luego de calcular el exceso
superficial y el area por molécula en la interfase agua-aire. Se observa que a medida que se
adicionaron los aditivos en estudio, la disminucion del &area superficial dependia
directamente de la concentracion de los mismos. Estos efectos se pueden explicar por un
aumento de la fuerza i6nica que puede aumentar el coeficiente de actividad del agente
surfactante en la fase acuosa (Van, 1997). La presencia de la sal puede alterar también la

distribucion del surfactante entre el aceite y la fase acuosa.
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La presencia de estos aditivos mejora el empaquetamiento de las moléculas del
surfactante, esto podria explicarse ya que, la disolucion de surfactante puede estar
contenida de una distribucidn de varios tamafios de moléculas del tipo nonilfenol etoxilado,
que al encontrarse en presencia de iones que actiian en el seno de la disolucion, modifican
el ordenamiento de las moléculas. Esto permite un mejor arreglo de los diferentes tamafos
de todas las moléculas, que favorecen, la ocupacién de menor area por cada una de ellas.
Esta condicion resulta favorable, ya que optimiza el uso de surfactante en la fabricacion de
pinturas emulsionadas, al ser afladido en la presencia de los aditivos contenido en la

formulacion.

Estos fendmenos estan dados debido a las interacciones hidrofébicas de la molécula
de surfactante y como estas fuerzas pueden ser modificadas por la presencia de estos
aditivos, que aunque su funcion principal no es la actividad superficial, son capaces de

disminuir las interacciones entre el componente hidrofobico del tensoactivo.

La disminucion del 4rea por molécula se encuentra relacionada con la variacion de
la pendiente que corresponde a la disminucidon de la tension superficial, que a su vez esta
dado por la variacion del caracter hidrofilico del surfactante y la presencia de aditivos en el

medio.

Los fenomenos interfaciales podrian representar importantes ahorros a la
organizacion, debido a que se evidencia con la presencia de estos aditivos que las
propiedades del surfactante son potenciadas en gran medida, traduciéndose en una
optimizacion del uso de los recursos disponibles ajustando las concentraciones, en funcion

de los resultados obtenidos, en las formulaciones de pinturas emulsionadas.
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4.5 Correlacion de los resultados obtenidos con los fenomenos involucrados en la
etapa de preparacion para la dispersion de pigmentos

Se realizo la evaluacion de estabilidad de sistemas liquido-solidos en los cuales se
determind el volumen sedimentado en funcion del tiempo para diferentes solidos, los cuales
son pigmentos empleados en la fabricacion de pinturas. Los pigmentos seleccionados para
este estudio fueron el didxido de titanio y el caolin, debido a que son los pigmentos de
mayor consumo en la fabricacion de pinturas para la empresa en las que se ha llevado a

cabo la investigacion.

En primer lugar, se evalud el sistema compuesto por didxido de titanio en presencia
de agua, polielectrolito, dispersante y surfactante. Cada uno de los sistemas fueron

evaluados por separado y los resultados se pueden observar en Figura 35.
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Figura 35. Estabilidad de sistemas constituidos por dioxido de titanio en combinacion con

agua y agua-surfactante.
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En la Figura 35, se observa la variacion del volumen sedimentado a medida que
transcurre el tiempo, empleando el pigmento didxido de titanio, al ser suspendido en agua,
el cual puede ser considerado como el experimento de referencia, se evidencia visualmente
una suspension de particulas luego de ser mezcladas de manera manual, que al ser dejadas
en reposo, fue medido el volumen sedimentado. Se observa que a medida que aumenta el
tiempo, el volumen sedimentado aumenta riapidamente en el lapso de tiempo
correspondiente desde 100 a 500 segundos, presentando una variacion de 4,4 mL. Durante
ese intervalo de tiempo, el sistema presenta un comportamiento lineal, y en el cual a partir

de un tiempo mayor de 500 segundos el sistema alcanza un equilibrio en 5,4 mL.

Para el sistema formado por didxido de titanio y la disolucion agua-surfactante, se
observa la variacion del volumen sedimentado a medida que transcurre el tiempo,
empleando el pigmento dioxido de titanio. El sistema en estudio, muestra un mayor
volumen sedimentado con respecto al sistema que contiene TiO, y agua. Se evidencia un
comportamiento lineal sobre el volumen sedimentado para el intervalo de tiempo entre 50 y
300 segundos, presentando una diferencia de volumen sedimentado de 5,2 mL. Para el
ensayo se alcanzé un equilibrio en el volumen sedimentado de 6,4 mL en un tiempo de 320

segundos.

En el sistema didxido de titanio y la disolucion agua-polielectrolito, presenta un
comportamiento en el que el volumen sedimentado aumenta con respecto al tiempo,
alcanzando un volumen de sedimentacion de 9,0 mL para un tiempo de 48000 segundos. Al
realizar la comparacion con los dos sistemas explicados anteriormente, se determina un
cambio de magnitud de 10” segundos, presentando una velocidad de sedimentacion mucho
mas lenta. Sin embargo, pasados 22500 segundos se observa que el sistema alcanza un

equilibrio, al presentar un volumen de sedimentacion de 8,8 mL, hasta llegar a 9,2 mL
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luego de 47000 segundos. El mayor volumen de sedimentacioén presentado por el sistema,
puede ser explicado debido a la interaccion de la particula de didxido de titanio y el
polielectrolito, el cual estarian formando una especie de red entre cada una de las particulas,
producto del gran tamafo de la molécula del polielectrolito, produciendo la sedimentacion

de todas las particulas, dejando pocas de ellas en suspension.

En el caso didxido de titanio y la disolucidon agua-dispersante, se determind que es
el sistema que presenta la cinética de sedimentacion mas lenta de los cuatro (4) en estudio
para el dioxido de titanio, debido a que presenta una variacion de magnitud en el tiempo de
10° segundos. El mismo, muestra un comportamiento lineal, para el intervalo de tiempo
8600 a 52000 segundos, en el cual solo presentd una diferencia de 0,2 mL. Esta condicién
explica la menor cantidad de puntos presentes en la curva para la medicion, debido a que

luego de pasado un tiempo, la sedimentacion observada para el sistema era muy lenta.

Esto podria explicarse, considerando que el dispersante tiene como funcion
principal adsorberse en la superficie de la particula del pigmento, para a través de algin
esfuerzo fisico o mecanico dispersar y estabilizar las particulas del didxido de titanio, las
moléculas de aditivo son adsorbidas en la interfase sélido-liquido. Todo el proceso de

estabilizacion se manifiesta a través del mecanismo de la repulsion electrostatica.
Posteriormente se realizd un andlisis similar al sistema formado por caolin en

presencia de agua, polielectrolito, dispersante y surfactante. Cada uno de los sistemas

fueron evaluados por separado, y los resultados se pueden observar en la Figura 36.

113



10,00

# Caclic+Agua
2,00 ® Ceclin+19%m/V Surfctente+Agua

M Caclin+1%m/V Polielectrolito+Agua
8,00 -

Ceclin+1%m/V Dispsrsanbe+Agua

o
]

Yolumwen sedimentado (mL)
;e
2 3
2

4,00 -
3,00 -
2,00 -
1,00 - - al
+* o
0,00 . . : :
1 10 10000 100000

100 1000
Tiempo (s)
Figura 36. Estabilidad de sistemas formados por caolin en combinacién con agua y agua-

surfactante, agua-polielectrélito y agua-dispersante.

En la Figura 36, se observa la variacion del volumen sedimentado a medida que
transcurre el tiempo. Para ello se emple6 el pigmento caolin, al ser combinado con agua, el
cual puede ser considerado como el experimento de referencia. Se evidencia visualmente
una suspension de particulas, que al ser dejadas en reposo, se medi6 el volumen
sedimentado. Se observa un comportamiento lineal, para el sistema en el intervalo
comprendido entre 100 y 450 segundos. Para un tiempo de 555 segundos alcanza un
equilibrio al presentar un volumen de 5,6 mL, el resto de las particulas permanecen en

suspension para tiempos mayores.
Para el sistema formado por caolin y la disoluciéon agua-surfactante, se observa

sedimentaciéon de particulas en menor proporcion al ser comparada con los resultados

obtenidos del sistema TiO; y agua. Se determina un comportamiento lineal para intervalo
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comprendido entre 230 y 660 segundos. El sistema alcanza un estado de equilibrio para un
tiempo de 660 segundos, con un volumen de sedimentacion de 5,0 mL. Para tiempos
mayores no se observan cambios de volumen. Las particulas presentan cierta estabilidad de

las particulas que permanecen suspendidas.

Para el sistema caolin y la disolucion agua-polielectrolito, presenta un
comportamiento lineal en el tiempo comprendido del estudio, presentando una velocidad de
sedimentacion lenta, proporcionando cierta estabilidad a las particulas al ser comparada
con los sistemas anteriormente descritos para el pigmento caolin. Se determind que para un
intervalo de tiempo entre 140 y 860 segundos, solo se obtuvo una variacion en el volumen

de sedimentacion de 0,4 mL.

En el caso de caolin y la disolucion agua-dispersante, se determind que es el
sistema que presenta la cinética de sedimentacion mas lenta de los 4 en estudio. Luego de
transcurrido cerca de 1000 segundos, el volumen sedimentado es de 0,8 mL, esto puede ser
explicado debido a la accion de dispersante, el cual tiene la propiedad de adsorberse sobre
la superficie de la particula de pigmento, en la interfase sélido-liquido, generando un
mecanismo de estabilizacion de repulsion electrostitica por la naturaleza quimica del

aditivo mencionado.

En los dos ultimos casos se presentan menos puntos en la grafica debido a que el
proceso de sedimentacion de esos sistemas fue muy lento, ya que luego de transcurrido
largo tiempo el volumen sedimentado era muy pequefio. Al compararlo con respecto a los
otros dos sistemas en los que luego de pasados varios segundos se logré la sedimentacion,

representada en volumen de la mayoria de las particulas de caolin.
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La correlaciéon de los fendomenos moleculares (Adsorcion, tension superficial,
estabilidad, punto de nube) que tienen lugar en la etapa de dispersion se correlaciona con
los resultados aqui obtenidos. Para el caso de la adsorcion en esta etapa, resulta ser un
fenémeno clave para lograr la dispersion de los sélidos en el medio. Posteriormente estos
solidos son los que deberan formar una pelicula superficial para dar origen al
recubrimiento. La estructura de las particulas en solucion debe ser adecuadamente
controlada, en primer lugar para evitar la floculacion y precipitacion de los soélidos

cargados, en segundo lugar para lograr el adecuado recubrimiento.

Los resultados del presente trabajo evidencian que la adsorcion sobre la superficie
del solido y la adsorcion en la interfase aire-liquido estd influenciada por los pardmetros
aqui estudiados. En el caso del dispersante su acumulacion en la superficie del sélido
resulta en su mecanismo de accidon. Y la naturaleza del solido, por ejemplo sus cargas,
grupos funcionales, entre otros, podran influenciar sobre una mejor dispersion. El dioxido
de titanio muestra la mejor accion del dispersante evaluado, lo que sugiere una mayor
interaccion dispersante-solido. Una vez el dispersante adsorbido sobre el sélido genera
cargas superficiales, lo que promueve una estabilizacion electrostatica. Sin embargo, para el
caolin se presenta el hecho que el polielectrdlito funciona como como un dispersante. Este
fendmeno se podria relacionar a unas interacciones especificas entre la superficie del caolin
y el polielectrolito, que le confiere la generacion de cargas superficiales y su consecuente

estabilidad en dispersiones acuosas.

En esta etapa la disminucion de la tension superficial es importante ya que evita el
fenomeno de la aglomeracion de sélidos por fuerzas capilares. La disminucion de la tension
superficial es dada por el surfactante y puede ser modulada por los diferentes aditivos
evaluados aqui. El efecto sobre el comportamiento de la tension superficial en funcion de la

concentracion del surfactante es sobre la CMC. La adicion de ambos aditivos dispersante y
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polielectrolito, tiende a disminuir el valor de la CMC, siendo mas pronunciado para el
polielectrolito a una concentracion de 0,01%. Sin embargo, el valor de la tension superficial
a la CMC para cada sistema, resultd ser el mismo. Esto indica que los aditivos no

influenciaron este parametro, el cual depende de la naturaleza y tipo de surfactante.

El valor de tension superficial de 32 dina/cm indica una reduccién de 40 unidades,
lo que representa una buena actividad superficial determinada por el surfactante no idnico
empleado. Ambos, aditivos empleados tienen un mecanismo de accioén sobre el seno del
liquido, compitiendo con las moléculas de agua que estan solvantando las cadenas de 6xido
de etileno del surfactante. Esto se traduce en una disminucion de la CMC, o en una
disminucion del caracter hidrofilico del surfactante. Los resultados obtenidos representan
un punto favorable para la etapa de dispersion ya que se traduce en un ahorro del
surfactante debido a la presencia de estructuras micelares a menor concentracion e implica

disponibilidad del sistema a recibir los otros componentes para la preparacion de la pintura.

Por otro lado, el punto de turbidez muestra la modulacion de la hidrofilicidad del
surfactante por los aditivos empleados. Una disminucion del punto de nube indica
disminucién del caracter hidrofilico del surfactante. Igualmente en este caso es un
fenomeno que tiene lugar en el seno del liquido, donde los aditivos compiten por las
moléculas de agua que solvatan a la cabeza polar del surfactante. Siendo el polielectrolito
quien disminuye en mayor proporcion este parametro, llegando a alcanzar el punto de nube
a temperatura ambiente, para una concentracion mayor a 0,2 M. Este efecto representa una
ventaja, desde el punto de vista que se puede cuantificar la dosificacion exacta para inducir

un cierto caracter hidrofilico para el surfactante.

Finalmente, todas las interacciones aqui mencionadas son de caracter reversible, ya

que su naturaleza es fisica y no quimica. Los resultados aqui obtenidos permiten evidenciar
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los efectos que producen la diversidad de interacciones entre el surfactante y los aditivos en
esta etapa del proceso industrial de preparacion de pinturas. Es relevante la sensibilidad que
inducen algunos aditivos sobre ciertos parametros como por ejemplo la CMC. Es tipico
que en las diferentes formulaciones se emplean diferentes surfactantes, idnicos y no
16nicos, asi como sus mezclas. De alli la importancia de profundizar en la comprension de
las interacciones intermoleculares entre los surfactantes y las aditivos que conforman las

mezclas.
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CONCLUSIONES

Considerando la funcionalidad de cada uno de los componentes considerados en el
estudio, se logré identificar los componentes susceptibles de modificar los parametros
interfaciales en la fabricacion de pinturas. El surfactante, el polielectrolito y el dispersante,
ejercen cambios importantes en el agua, y por consecuencia se pueden generar cambios en

el proceso de dispersion de pigmentos, debido a la naturaleza de cada uno de ellos.

A cada uno de los componentes del estudio se les determind sus propiedades
fisicoquimicas de acuerdo a su funcionalidad, y de acuerdo a las especificaciones de cada
material se determindé que cumplen con lo requerido. Para el surfactante no idnico, se
encontrd que al evaluar el punto de turbidez la temperatura disminuye con la concentracion

de surfactante.

El sistema agua-surfactante en presencia de los aditivos presentes en la etapa de
preparacion a la dispersion de pigmentos de la formulacion de pinturas emulsionadas,
presenta cambios fisicoquimicos importantes. El punto de turbidez disminuy¢6 hasta 30 °C
al aumentar la concentracion de polielectrolito, en el caso de la adicion del dispersante la
disminucién fue de hasta 10 °C al aumentar la concentracion. En el caso de la CMC la
presencia del polielectrolito disminuy¢ hasta 15 veces para una concentracién de 0,10 %
m/v, mientras que para el dispersante la variacion fue de hasta 7 veces para ambas
concentraciones en estudio. Estas variaciones son comparadas con el sistema formado solo

por agua y surfactante.

La presencia de aditivos mejora el empaquetamiento de las moléculas del

surfactante, ya que se obtuvo que el area por ocupada por molécula, disminuye en presencia
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del polielectrolito y el dispersante con respecto a la del sistema formado solo por agua y
surfactante. Esta condicion resulta favorable, ya que optimiza el uso de surfactante en la en
la fabricacion pinturas emulsionadas, al ser afiadido en la presencia de los aditivos

contenido en la formulacion.
Por ultimo, se evalud la estabilidad de sistemas solido-liquido, en el que se encontro

que efectivamente la estabilidad de estos sistemas, se corresponden con la funcionalidad de

cada uno de los aditivos en el proceso de fabricacion de pinturas.
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A continuacién se presenta la grafica del espectro infrarrojo realizado al surfactante

no idnico.
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Figura 37. Espectro infrarrojo del surfactante no iénico.

Espectro IR de nonilfenol etoxilados a excepcion de pico caracteristico de vibracion

del polioxietileno entre 2700 y 2100 cm™, hay el anillo de benceno vibracion de 1609,1580,

1512 cm™ 'y los picos de sustitucion contrapunto de 832 ecm™, Los picos de absorcion de

1,249 cm™ corresponden a ariléteres y 1116 cm™ a 6xidos de etileno.
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