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“Before God we are equally wise, and equally foolish.”

Albert Einstein
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RESUMEN

En el presente proyecto, se sintetizaron resinas alquidicas a partir de aceite de
palma con diferentes grados de acidez. Todas las muestras de aceite fueron
acondicionadas mediante neutralizacion y deshidratacion. La reaccion de
alcoholisis del aceite se lleva a cabo usando glicerol y usando como catalizador
hidroxido de potasio. La poliesterificacion de los monoglicéridos del aceite de
palma se realiz6 usando tres diferentes polioles y anhidrido ftalico. Las
propiedades fisicoquimicas de las resinas tales como la densidad, viscosidad,
indice de acidez, indice de yodo y el contenido de humedad se midieron
usando métodos estandar ASTM. Se determinaron las propiedades térmicas de
las resinas usando andlisis termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de
barrido (DSC), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).

Las resinas obtenidas a partir de los polioles mostraron diferencias
significativas en el tiempo de reaccién y en las propiedades finales. La
formulacion de la resina obtenida a partir de anhidrido ftalico, glicerol y
etilenglicol presentd el menor tiempo de reaccion y las mejores propiedades
fisicoquimicas.

Con esta formulacion se procedié a realizar el estudio cinético de la reaccion de
poliesterificacion, usando el método de Monte Carlo para la determinacién de
los pardmetros cinéticos. Los parametros cinéticos obtenidos a partir del
modelo representan significativamente los datos experimentales.
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ABSTRACT

In this project, alkyd resins were synthesized from palm oil with varying degrees
of acidity. All samples were conditioned oil by neutralization and dehydration.
The alcoholysis reaction is carried out using glycerol and using potassium
hydroxide as catalyst. The polyesterification of palm oil monoglycerides was
performed using three different polyols and phthalic anhydride. The
physicochemical properties of the resins such as density, viscosity, acid value,
iodine value and moisture content were measured using ASTM standard
methods. The thermal properties of the resins were determined using
Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC),
Fourier transform infrared (FT-IR).

The resins obtained from polyols showed significant differences in reaction time
and the final properties. The formulation of the resin obtained from phthalic
anhydride, glycerol and ethylene glycol had the lowest reaction time and better
physicochemical properties.

This formulation was proceeded to the kinetic study of the polyesterification
reaction, using the Monte Carlo method for the determination of kinetic
parameters. The kinetic parameters obtained from the model significantly
represent the experimental data.
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1 INTRODUCCION

La busqueda de materia prima renovable y amigable con el medio ambiente
actualmente esta en incremento. La utilizacibn de aceites vegetales como
materia prima sustituta en productos quimicos, favorece y estimula la
produccion agricola de palma africana del departamento, y a su vez incentiva la
generacion de empleo en las zonas palmicultoras. El uso de estos aceites ha
tomado relevancia en este tema, teniendo en cuenta que ofrece diversas
ventajas en varios procesos; este es el caso del aceite de palma que se utiliza
como materia prima en la manufactura de gran cantidad de productos quimicos
sustituyendo los fabricados de origen petroquimico (van Haveren, Oostveen et
al. 2007, Seeboldt and Salinas Abdala 2010, Torres Carrasco, Giron Amaya et
al. 2013, USDA 2015)

Uno de estos productos son las resinas alquidicas, dada su compatibilidad con
muchos polimeros y la amplia versatilidad de formulaciones hacen que sean
adecuadas para la produccién de una amplia gama de materiales, tales como
pinturas de bricolaje, barnices para madera y metal, pinturas de sefializacion
vial, pinturas anticorrosivas, lacas de nitrocelulosa, revestimientos de curado,
recubrimientos de curado acido, esmaltes de secado al horno, etc (Mcintyre
2004, Montero de Espinosa and Meier 2011, IUF 2015)

Teniendo en cuenta que las resinas alquidicas son ampliamente utilizadas,
podria suponerse que existe una teoria extensa en funcién de las reacciones
involucradas en su obtencién. Sin embargo, la poca informacion publicada con
polioles diferentes al glicerol y en especial de los parametros cinéticos, dificulta
el mejoramiento de las caracteristicas finales de la resina (Ataei, Yahya et al.
2011, Ataei, Yahya et al. 2011)

El beneficio de contar con datos cinéticos en cualquier tipo de reaccion, ofrece
la posibilidad de mejorar un proceso en sus condiciones de operacion para
reducir costos de produccion, mejorar el rendimiento de las reacciones y las
caracteristicas del producto.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GENERAL

Obtener una resina alquidica a partir de aceite de palma, de alto contenido
biodegradable usando diferentes polioles con el fin de dar un valor agregado a
la produccién de aceite de palma.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Evaluar el comportamiento del aceite de palma crudo y tratado, por
medio de la caracterizacion fisicoquimica de los parametros, indice de
acidez, indice de saponificacion, indice de yodo y densidad utilizando
técnicas estandarizadas.

e Obtener las resinas alquidicas por medio de la reaccion de alcohdlisis y
la posterior policondensacion con diferentes polioles, que sirva como
base para el desarrollo de nuevos productos a partir del aceite de palma.

o Disefiar el equipo para la reaccion de alcohdlisis y policondensacion del
aceite de palma, que permita establecer las variables de proceso en la
sintesis de resinas alquidicas.

e Evaluar mediante metodologias estandarizadas, las propiedades
fisicoquimicas de las resinas obtenidas como acidez, viscosidad,
densidad, contenido de volatiles y propiedades térmicas.

e Establecer los pardmetros cinéticos de la reaccion de policondensacion
mediante modelamiento matematico de Monte Carlo.

e Proponer un método de sintesis de resinas alquidicas a partir de aceite
de palma, que sirva como una alternativa técnica y ambientalmente
sostenible en la industria palmicultora.
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3 ESTADO ARTE

Las resinas alquidicas son las mas importantes resinas sintéticas, su volumen
total utilizado en recubrimientos de superficies supera ampliamente a las
demas. Se usan en casi todos los tipos de recubrimientos de superficies,
pinturas, esmaltes, lacas y barnices. Las principales materias primas para su
produccion son aceites refinados y/o acidos grasos altamente insaturados
como el aceite de soja y el aceite de linaza, la mayoria importados para la
produccion de resinas alquidicas en Colombia (van Haveren, Oostveen et al.
2007, Onukwli and Igbhokwe 2008, Patel, Varughese et al. 2008, Cardefio, Rios
et al. 2013). La utilizacion de aceites vegetales como materia prima sustituta en
productos quimicos, favorece y estimula la produccion agricola de palma
africana del departamento, y a su vez incentiva la generacion de empleo en las
zonas palmicultoras, y muchas de las cuales han sido golpeadas por el
conflicto armado en las ultimas décadas (Choo, Ong et al. 1990, Aniame 2004,
IUF 2015).

Las resinas alquidicas son esencialmente la combinacion de materias primas
obtenidas de recursos renovables, subproductos del procesamiento de grasas
y aceites a través de la oleoquimica (Narvaez, Jaimes et al. 2004, Aghaie,
llkhani et al. 2012, Narvaez, Noriega et al. 2015). Estas materias primas
pueden variar segun las caracteristicas finales que se deseen obtener en el
polimero y la aplicacién (Cardona, Gonzalez et al. 2010).

Existe una gran variedad de estudios realizados sobre la sintesis de resinas
alquidicas usando diferentes tipos de aceites y materias primas con el objeto
de una produccién continua y a bajo costo (Aigbodion and Okieimen 2001,
Aydin, Akcay et al. 2004, Issam and Cheun 2009, Uzoh, Onukwuli et al. 2013,
Uzoh, Onukwuli et al. 2013, Al Nur, Ali et al. 2014, Itoua, Ogunniyi et al. 2014),
efectos del contenido de acidos grasos (Baryeh 2001, Ataei, Yahya et al. 2011),
variacion de las propiedades finales de la resina por diferentes formulaciones
de la reaccion (Aydin, Akcay et al. 2004, A.M. Issam 2009, Ibanga and Edet
2013, Islam, Hosen Beg et al. 2014).

Dentro de los estudios mas relevantes se destacan los trabajos en 2009 de
Antonio Diaz Barrios y colaboradores. Ellos evaluaron la influencia del tipo y
concentracion de materia prima en el tiempo de reacciéon y propiedades finales
de resinas alquidicas medias. Para ello, se realizé un estudio comparativo entre
la formulacion a partir de aceite de soja y aquellos en los que el aceite de soja
fue sustituido por aceite de cartamo, y/o pentaeritritol sustituido parcialmente
por glicerina. Las resinas obtenidas mostraron viscosidades, indices de acidez,
porcentajes de soélidos y tiempos de reaccion similares con las especificaciones
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de trabajo de la referencia de la soja. Todas las resinas obtenidas se utilizaron
para formular barnices brillantes y determinar sus propiedades, lo que resulta
en propiedades equivalentes en todos los casos (Diaz, Villegas et al. 2009).

En 2011, Shahla Ataei et al. estudiaron el comportamiento cinético de la
descomposicion térmica de las resinas alquidicas sintetizadas usando glicerol y
anhidrido ftalico, modificadas con acido oleico de aceite de palma a
temperaturas entre 120 y 240 ° C. Tres resinas alquidicas que tienen
contenidos de é&cido oleico de 28, 40, y 65% se prepararon empleando el
método del acido graso. Los estudios cinéticos revelaron que las velocidades
de reaccion iniciales siguieron una cinética de segundo orden hasta cierto limite
y, posteriormente, se observaron desviaciones. El avance de la reaccion varié
de 77.4 a 86.3% antes de decrecer para las tres muestras y exhibio un
considerable grado de conversion (Ataei, Yahya et al. 2011, Ataei, Yahya et al.
2011).

En 2012 Shaker y colaboradores obtuvieron en la Universidad de Al-Azhar en
Egipto, cuatro resinas alquidicas modificadas por diversas cantidades de aceite
de semilla de jojoba; se prepararon mediante un procedimiento de alcohdlisis y
poliesterificacion; en la reaccion se usé aceite de jojoba, glicerol, carbonato de
calcio, acido benzoico y anhidrido ftalico. Se encontr6 que los alquidos de
jojoba son comparables con muestras comerciales. Sus peliculas tenian buena
resistencia al agua, compuestos alcalinos, acidos y disolventes, asi como buen
brillo, adherencia, impacto, dureza, flexién y flexibilidad (Shaker, Alian et al.
2012).

También en el 2012, Monalisha Boruah y equipo de trabajo llevaron a cabo la
obtencién de tres diferentes resinas alquidicas a partir de aceite de Jatropha,
mediante la variacion de la cantidad de anhidrido ftalico y maléico. Se encontr6
que la cantidad de anhidrido maléico utilizado juega un papel importante en el
ajuste de las propiedades de estas resinas. Las estructuras de las resinas son
confirmadas por FT-IR y espectros 1H NMR. Las resinas poseen brillo, dureza,
adherencia y resistencia quimica, que los hacen adecuados para el
recubrimiento de una superficie, aglutinante para compuestos, entre otros.
Ademas, la termoestabilidad de las resinas es bastante alta y la
descomposicion inicial de estas resinas no ocurre hasta casi los 330°C. Este
estudio revela que el aceite de Jatropha se puede usar potencialmente como
una materia prima para la industria de los recubrimientos (Boruah, Gogoi et al.
2012)

Al afo siguiente en 2013, Okon D. Ekpa and Ibanga O. Isaac. (Nigeria) llevaron
a cabo la produccion de resinas alquidicas basadas en aceite de semillas de
meloén, como respuesta a la contaminacion y degradabilidad de las resinas
petroquimicas. Se evaluo el efecto de la longitud del aceite y su concentracion
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en las propiedades tales como; secado, dureza, brillo, color y resistencia
guimica de las resinas alquidicas. Estas propiedades son comparables a las de
las pinturas alquidicas de soja (Ekpa and Isaac 2013).

En ese mismo afio, Alireza Azimi Nanvaee et al. Usaron estearina de palma
como sustituyente parcial de aceites vegetales para polimerizar resinas
alquidicas. Se formularon y sintetizaron a escala laboratorio, piloto e industrial
cuatro tipos de resinas alquidicas basadas en la mezcla de aceites de linaza y
castor. La etapa de alcohdlisis se dio a través de reaccién de mezcla de aceites
con estearina y pentaeritritol, catalizados con hidroxido de litio a 240°C.el
proceso de poliesterificacion se dio con anhidrido ftalico y exceso de
pentaeritritol. Los resultados indican que la resina alquidica sintetizada de la
estearina de palma es una alternativa exitosa para sostener y proteger los
recursos naturales, el medio ambiente y la energia (Nanvaee, Yahya et al.
2013).

En 2013 en Colombia, Fernando Cardefio y su equipo evaluaron la posibilidad
de sustituir parcial o totalmente el aceite de Soja, con tres tipos de aceites,
higuerilla, palma y fritura. Después de su caracterizacion formularon las
mezclas de aceites para reaccion en la etapa de alcohdlisis con glicerol,
catalizados con NaOH. Posteriormente efectuaron la reaccion de
poliesterificacion con una mezcla de anhidridos, polioles y un solvente. Todas
las resinas obtenidas fueron evaluadas bajo normas estandar calculando
contenido de no volatiles, viscosidad color e indice de acidez y se apoy6 con
técnicas de andlisis instrumental como FTIR y TGA para corroborar los datos y
verificar su hipétesis, concluyendo que es posible sustituir parcial o totalmente
el aceite de soja por cada uno de los aceites incluso el de frituras (Cardefio,
Rios et al. 2013)

En 2014 investigadores de la Universidad de Guwahati en la India, estudiaron
la posibilidad de utilizar aceites vegetales no comestibles, como una clase
importante de bio-recursos para la produccion de materiales poliméricos. En
sus trabajos emplearon aceite de semilla de Karanja consta principalmente de
triglicéridos y aceite de las semillas del arbol ornamental delfa amarilla
(Thevetia peruviana) que contenian cerca de 62% de aceite con un valor de
yodo de 71,4. Se concluyé que el aceite de semilla de karanja posee las
caracteristicas de un aceite no secante, para los que la aplicacion exitosa de
sus resinas alquidicas como materiales de revestimiento requiere su mezcla
con la resina epoxi y endurecedor epoxi para el curado. En cuanto a los
resultados de la resina producto del aceite del arbol ornamental, el rendimiento
del revestimiento de las resinas curadas se ensayd mediante la medicién de la
resistencia quimica, estabilidad térmica, dureza de lapiz, brillo y adherencia;
dando buenos resultados y obteniendo una fuente de materia prima en la
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produccion de resinas para recubrimientos (Bora, Deka et al. 2014, Bora, Gogoi
et al. 2014)

En 2015, Edja F. Assanvo y colaboradores, sintetizaron resinas alquidicas
basadas en aceite Ricinodendron heudelotii. Este aceite es una buena fuente
de acidos grasos poliinsaturados, principalmente, una cadena a-eostearico, con
dobles enlaces de &cidos grasos conjugados. Tres conjuntos de resinas
alquidicas largas de aceite fueron sintetizadas por un proceso en dos etapas,
alcoholisis y poliesterificacion a temperaturas relativamente bajas (190°C) con
diferente proporcion molar de anhidrido ftalico y maléico (Assanvo, Gogoi et al.
2015).

En el mismo afio Hanna Nosal y su equipo en Polonia llevaron a cabo la
sintesis y caracterizacion de resinas alquidicas basadas en aceite de Camelina
sativa como una nueva materia prima renovable y usando poliglicerinas como
polioles. La oligomerizacion de glicerol se llevo a cabo en presencia de LIOH
0,1% en peso a 245°C. La resina alquidica se obtuvo después de
poliesterificacion de los productos de alcohdlisis con anhidrido ftélico y maléico
a 230 — 250°C. Se obtuvo un buen proceso para la sintesis de resinas
alquidicas con algunas propiedades similares a productos equivalentes
fabricados sobre la base de aceite semisecantes y pentaeritritol tales como
flexibilidad y bajo tiempo de secado (Nosal, Nowicki et al. 2015)

En cuanto a las mediciones cinética, el método habitual de calculo para los
estudios cinéticos de reacciones de poliesterificacién fue desarrollado por Flory
(Flory 1946). El dedujo las relaciones entre el grado de poliesterificacion y el
tiempo de reaccion, donde el orden de reaccién de las reacciones de
poliesterificacion aumenta durante el progreso de la reaccion (Szabo-Réthy
1971, Salmi, Paatero et al. 2004). Los estudios abarcan desde 1939 hasta el
2004 donde se presentaron distintas formas de evaluar la cinética para distintas
reacciones de polimerizacion (Flory 1939, Au-Chin and Kuo-Sui 1959, Hamann,
Solomon et al. 1968, Fang, Chu-Gen et al. 1975, Lin and Hsieh 1977,
Zetterlund, Weaver et al. 2002) De los modelos propuestos por Flory, Au-Chin,
Fang y Lin se encontr6 que eran incapaces de reproducir los datos
experimentales.

Beigzadeh estudié la poliesterificacion de é&cido adipico y fumarico con
etilenglicol, tanto en ausencia y en presencia del acido, y posteriormente trat
de ajustar los datos a ciertos modelos, llegando a la conclusion que sélo el
modelo propuesto por Chen y Wu (Chen and Wu 1982) daba un ajuste
satisfactorio con las observaciones experimentales (Beigzadeh, Sajjadi et al.
1995, Zetterlund, Weaver et al. 2002)
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McQuarrie en 1967, introdujo el método estocastico en el modelamiento
cinético de reacciones quimicas presentando un sumario de aproximaciones
estocasticas y aplicaciones para la cinética de reacciones quimicas
comparandolo con el método clasico (deterministico o cinético) obteniendo
resultados que harian de la estadistica otra manera para observar los
fendmenos poliméricos (McQuarrie 1967).

En 1985, Louie y colaboradores, trabajaron a partir de la distribucion de peso
molecular modelando con el método deterministico de los momentos el estudio
cinético de los mecanismos de reaccion por “free-radical chain polymerization”
del metil metacrilato (Louie, Carratt et al. 1985)

A principios de siglo XXI Salmi y colaboradores propusieron un modelo simple
de dos pardmetros para la cinética de las reacciones de poliesterificacion. El
modelo de cinética se basé en el verdadero mecanismo de reaccion, es decir,
en el turno de los equilibrios i6nicos en la protolisis del acido carboxilico
durante la reaccién y en la sustitucion nucledfila bimolecular de los acidos
proteolizados con el alcohol. Ademas, describié el aumento del orden de
reaccion de primero a segundo con respecto al acido carboxilico como
producto de esterificacion. Salmi ensayo su modelo cinético con los datos
clasicos de Flory obtenidos para el acido glicol-adipico de dietilenglicol y las
reacciones de acido adipico con el alcohol laurico. Este modelo proporciono
una descripcion excelente de los datos a través de toda la gama de
conversiones de los acidos carboxilicos y sugirido extender el método a nuevos
sistemas de poliesterificacion (Salmi, Paatero et al. 2004).
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4 MARCO TEORICO
4.1 ACEITE DE PALMA

El aceite de palma se obtiene del fruto de la palma (Elais guineensis) originaria
del golfo de Guinea, en Africa Occidental; consiste principalmente en glicéridos
y pequefias cantidades de componentes no glicéridos, los cuales incluyen
acidos grasos libres, trazas de metales, humedad e impurezas y componentes
de menor importancia (carotenoides, tocoferoles, tocotrienoles, esteroles,
fosfolipidos, escualeno e hidrocarburos alifaticos) (Nagendran, Unnithan et al.
2000)

El fruto produce dos tipos distintos de aceite: el aceite de palma y aceite de
almendra de palma, los cuales son importantes en el comercio mundial, y estan
compuestos principalmente por triglicéridos y acidos grasos libres, con mono y
diacilgliceroles. El proceso de extraccion de los frutos se puede dar
mecanicamente por prensas hidraulicas o de tornillo (Baryeh 2001). Su
produccion mundial tuvo un enorme aumento en las Ultimas décadas debido a
su gran aplicacion industrial (Goncgalves, Pessb6a Filho et al. 2007)

4.1.1 Produccién mundial de aceite de palma

La palma de aceite es un cultivo oleaginoso que se ha extendido en el mundo
gracias a su alto potencial productivo. Debido a su mejor rendimiento por
hectarea, sus bajos costos de produccién y sus mdltiples usos, la palma se
convirtid en la principal fuente de aceite vegetal del planeta con mas de 65
millones de toneladas producidos al afio. En el caso de Colombia, la
produccion de aceite de palma crudo alcanz6 una cifra récord de 1.200.000
toneladas, registrada en los ultimos doce meses hasta septiembre de 2015, lo
que representa un crecimiento del 10 %, frente al cierre de 2014, de esta
produccion el 70% se vendio en el mercado local y 30% se destin6 al mercado
internacional (Fedepalma 2015, USDA 2015).

El uso industrial de aceite vegetal presentara un alza como respuesta a la
continua expansion de la industria oleoquimica y la demanda de biodiesel. La
region de América Central ha registrado el mayor crecimiento de la produccién
de aceite de palma, debido a su ubicacién entre los paralelos 20° al norte y sur
del Ecuador, zona reconocida como la 6ptima para el desarrollo de las
plantaciones de palma de aceite, llegando a estar sélo por debajo de Malasia e
Indonesia (Aniame 2004)
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En la tabla 1 se muestran la produccion mundial de los udltimos afios de
diferentes tipos de aceites.

Tabla 1. Produccién mundial de aceites vegetales por producto (en
millones de toneladas

Incremento
2014/2015
Ranking | Producto | 2011/2012 | 2012/2013 | 2013/2014 201172012
proyeccion Vs
2014/2015
1° Aceite palma | 52,46 55.95 5916 61.14 165 %
2° Aceite de soja | 42,19 2211 44.20 47.20 11.9 %
30 Aceite de 24.44 2517 26.49 26,55 8.6 %
colza
4° Aceite de 15,26 13,54 16,25 15,96 4,6 %
girasol
Aceite de
50 almendra de 581 6.18 6.49 6.77 165 %
palma
6° Aceite de 410 386 410 352 141 %
mani
7° Aceite de 515 4.98 4,86 4.90 4,9 %
algodon
g Aceite de 312 345 316 325 42%
coco
9 Aceite de oliva | 3.63 259 3.44 287 209 %
Total mundial | 156,16 15783 168.15 17216 102%

Fuente: (USDA 2015)

En la tabla 2 se muestra la produccion mundial de aceite de palma donde
Colombia ocupa el cuarto lugar.

Tabla 2. Principales productores de aceite de palma a nivel mundial

Pais Produccién (Ton)
Indonesia 337000.000
Malasia 19°000.000
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Tailandia 2°000.000
Colombia 1"174.000
Nigeria 970.000

Otros 4°835.000

Fuente: (USDA 2015)

4.1.2 Laindustriade la palmaen Colombia

En Colombia, la palma de aceite fue introducida en 1932, pero sélo hasta
mediados del siglo XX el aceite de palma comenzé a ser comercializado a lo
largo del pais, respaldado por politicas gubernamentales encaminadas a
desarrollar las tierras agricolas y a abastecer a Colombia con aceite de palma
producido localmente. El cultivo de la palma africana esta distribuido en casi
todo el pais, en el cual participan al menos 16 departamentos. De acuerdo a
Fedepalma, Colombia tiene cuatro regiones palmeras, en las que se
concentran 55 nucleos productivos, en torno a las plantas extractoras: Zona
norte: departamentos de Magdalena, norte del Cesar, Atlantico, La Guajira y
Antioquia (Urabd). Zona central: departamentos de Santander, Norte de
Santander, sur de Cesar y Bolivar -Magdalena Medio. Zona oriental:
departamentos de Meta, Cundinamarca, Casanare y Caqueta. Zona
Occidental: departamento de Narifio, Cauca y Chocé. (Seeboldt and Salinas
Abdala 2010, Fontalvo Gomez, Vecino Pérez et al. 2014)

Hoy Colombia es el cuarto productor mundial de aceite de palma en el mundo,
y participa con 1,4% del volumen mundial. Esta actividad es responsable de 6%
del PIB agropecuario y genera cerca de 110.000 empleos directos y una cifra
similar de indirectos. Las exportaciones de Colombia en el sector del aceite de
palma representan 2,34% de las exportaciones mundiales, su posicion relativa
en las exportaciones mundiales es la numero 5 (Fedepalma 2015, IUF 2015,
USDA 2015).

4.1.3 Palma de aceite en Norte de Santander

El departamento es uno de los mayores productores de aceite de palma, con
mas de 130000 Ha de area sembrada neta para el afio 2012 y en aumento
para los ultimos afios, lo que representa cerca del 32 % de la produccion
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nacional. Las principales zonas de cultivo de palma de aceite son Tibu y El
Zulia, ademas de pequefias plantaciones en otras locaciones. Para el afio 2012
solo se contaba con una planta extractora, Coopar Ltda, la cual producia cerca
de 250000 ton de aceite de palma crudo y 60000 ton de aceite de palmiste por
afo. En los ultimos afos se llevd a cabo la construccion de la extractora
Palnorte S.A.S, obteniendo un aumento en la produccién (Torres Carrasco,
Giron Amaya et al. 2013)

4.1.4 Usos de la palma de aceite

De la palma se utilizan los frutos, tanto la pulpa como la almendra. Una vez
transformados, los productos de la palma se utlizan en la industria
agroalimentaria (mas de 50%), la industria quimica, cosmética, alimentacion
animal y mas recientemente para agrocombustibles (Esmiol 2008)

Se conocen dos tipos de aceite derivados de la palma segun el origen de su
extraccién, el aceite de palma rojo y el aceite de palmiste. El aceite de palma
rojo, o “aceite de palma” propiamente dicho, se obtiene de la pulpa vy
representa entre el 18-26 % del peso fresco de un racimo. Antes de ser
refinado o tratado, este aceite esta considerado como el alimento natural mas
rico en pro vitamina A, con un contenido de a-Caroteno y 3-Caroteno de 70% y
30% respectivamente (Ahmad, Chan et al. 2008).

Sin embargo, durante el proceso de refinado pierde caracteristicas como su
valor nutritivo o calidad, estudios realizados representan la pérdida de un 45%
a 56%, en el contenido total de los fenolicos y carotenoides en aceite de palma
por refinacion (Szydlowska-Czerniak, Trokowski et al. 2011).

El aceite de palmiste; se extrae de la almendra de la semilla del fruto de la
palma. Representa entre un 3-6 % del peso fresco del racimo. Como se ve en
la tabla 3, su composicion de acidos grasos es completamente diferente a la
del aceite de palma rojo. El aceite de palmiste es semisdlido a temperatura
ambiente. Tras su transformacion es mas utilizado por la industria cosmética
(jabones y cremas), la industria quimica (barniz, pintura, resina), la fabricacion
de detergentes y también la industria agroalimentaria (Garcés and Sanchez
Cuéllar 1997, Pantzaris and Jaaffar Ahmad 2002)

Tabla 3. Composicién del aceite de palmay palmiste

Acidos Aceite de | Aceite de Acidos Aceite de | Aceite de
grasos palma palmiste grasos palma palmiste
C6:0 0.3 Cl6:1 0.1
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C8:0 4.2 C18:0 4.5 1.8
C10:0 3.7 cil8:1 39.2 14.8
C12:0 0.2 48.7 c18:2 10.1 2.6
C14:0 1.1 15.6 C18:3 0.4
C16:0 44.0 7.5 C20:0 0.4 --

Fuente: (Nagendran, Unnithan et al. 2000, Pantzaris and Jaaffar Ahmad 2002)

Dentro de los usos alimenticios del aceite de palma, el fruto de la palma de
aceite brinda dos tipos de aceite diferentes; los principales subproductos del
aceite de palma son la estearina y la oleina de palma, los cuales tienen
diversos usos en la industria alimentaria. La oleina es la fraccion liquida y sus
caracteristicas fisicas difieren significativamente de las del aceite de palma, y
se mezcla perfectamente con cualquier aceite. La estearina es la fraccion mas
sélida que se obtiene por el fraccionamiento del aceite de palma y es una
fuente muy atil de componentes de grasas duras, enteramente naturales
(Garcés and Sanchez Cuéllar 1997)

En los usos no alimenticios, el aceite de palma se ha usado en procesos
oleoquimicos. Los productos oleoquimicos basicos se producen mediante la
separacion, transformacion quimica y purificacion de los aceites y grasas A
medida que aumenta el grado de transformacion de los aceites y grasas
aumenta su valor (Narvaez, Jaimes et al. 2004)

Uno de los principales productos industriales derivados del aceite de palma que
en la actualidad ha tenido buena acogida y se han llevado a cabo numerosos
estudios es el biodiesel. La creciente preocupacion por el uso de combustibles
fésiles ha aumentado e interés por la investigacion de fuentes de energias
renovables (Amani, Ahmad et al. 2014, Acevedo, Hernandez et al. 2015, Johatri,
Nyakuma et al. 2015, Narvaez, Noriega et al. 2015)

Ademas del biodiesel, los polimeros de cadena corta, mediana y larga, son una
buena opcion de productos oleoquimicos derivados del aceite de palma, los
cuales representan la base para la obtencion de resinas y plasticos de baja
densidad, mayormente utilizados en pinturas.(Choo, Ong et al. 1990, Del Hierro
Santa Cruz 1993, Oot, Choo et al. 1998, Pantzaris and Jaaffar Ahmad 2002,
Seniha Guner, Yagci et al. 2006, Rincon M. and Martinez C. 2009, Cardefio,
Rios et al. 2013, Uzoh, Onukwuli et al. 2013)

4.2 POLIMEROS
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Los polimeros son macromoléculas, formadas por la unibn de muchas
moléculas méas pequefias. Estas unidades mas pequefias se denominan
monomeros antes de que se convierten en polimeros. De hecho, la palabra
"polimero” tiene un origen griego que significa "muchos miembros". Algunos
ejemplos de polimeros naturales son almidon, lignina celulosa, y el caucho
natural (Ebewele 2000, Saldivar-Guerra and Vivaldo-Lima 2013).

Adicional a los polimeros naturales se encuentran los polimeros sintéticos.
Estos son materiales relativamente modernos, que entraron en la escena
tecnoldgica y practica en las primeras décadas del siglo XX. Son producidos
por reacciones quimicas y las posibilidades de construccion de diferentes
polimeros son practicamente infinitas; solamente estan restringidos por las
leyes quimicas y termodinamicas y por el grado de polimerizacién. Este ultimo
representa una forma de cuantificar la longitud o el tamafio molecular de un
polimero (Mcintyre 2004, Saldivar-Guerra and Vivaldo-Lima 2013)

4.2.1 Clasificacion de los polimeros

Dada la versatilidad y funcionalidad de los polimeros, se pueden clasificar
segun diferentes criterios entre los que se encuentran la estructura, el
mecanismo de reaccion la topologia de la cadena entre otros.

4.2.1.1 Clasificacion basada en la estructura

Este es uno de los criterios de clasificacion mas antiguos e importantes
propuesto originalmente por Carothers en 1929 y que divide los polimeros en
dos tipos principales por su sintesis: polimerizacion por adicién y polimerizacién
por condensacion. En la polimerizacion por adicion, la unidad de repeticidén
tiene la misma composicion que la del monémero; la Gnica diferencia es el
cambio de los enlaces quimicos con respecto a las del monémero. Por otro
lado, en la polimerizacion por condensacion, de acuerdo con la idea original de
Carothers, algunos atomos del mondmero se pierden como un compuesto de
condensacion cuando los mondémeros reaccionan para formar la unidad de
repeticion del polimero (Carothers 1929, Carothers 1936).

4.2.1.2 Clasificacion basada en el mecanismo

_ 28 - Una universidad incluyente y comprometida con el desarrollo integral




Obtencion de una resina alquidica a partir de aceite de palma mediante reaccion con diferentes
polioles

Una segunda clasificacion importante de polimeros fue propuesta por Flory.
Esta se basa en el mecanismo cinético de la reaccion de polimerizacion. Flory
clasifica polimerizaciones en dos categorias: Polimerizacion por crecimiento en
etapas. Esta categoria el esquema mas simple de esta polimerizacion implica
la reaccion de un mondmero bifuncional AB, que contiene ambos grupos
funcionales Ay B en la molécula o el caso de la reaccion entre dos monomeros
bifuncionales del tipo AA y BB (Flory 1939, Flory 1946, Saldivar-Guerra and
Vivaldo-Lima 2013)

La segunda categoria es la polimerizacion en cadena, la cual se caracteriza
porque requiere un generador de centros activos (por lo general un iniciador de
radicales libres, aniones o cationes). El crecimiento de la cadena se produce
por la propagacion del centro activo (reaccién en cadena del centro activo con
monomero). ElI mondémero soélo reacciona con los centros activos y esta
presente en toda la reaccion (Saldivar-Guerra and Vivaldo-Lima 2013).

4.2.1.3 Clasificacion por topologia de cadena

Dos polimeros que tienen la misma composicion quimica pero diferentes
topologias de cadena pueden exhibir diferencias profundas en la cristalinidad,
propiedades fisicas, comportamiento reoldgico, y asi sucesivamente. Por
ejemplo, las diferencias en la densidad, la cristalinidad, asi como propiedades
mecdénicas y reolégicas de LDPE y HDPE se derivan de la presencia o no de
ramas cortas o largas a lo largo de la cadena polimérica. Las cadenas
ramificadas tienen al menos una rama a lo largo de la cadena principal
(Mcintyre 2004, Smith and Hashemi 2006).

4.2.1.4 Otras

En otras clasificaciones de los polimeros encontramos los termoplasticos,
elastomeros, termoestables, biodegradables (Ebewele 2000, Askeland and
Phulé 2004).

4.3 RESINAS ALQUIDICAS

Las resinas alquidicas son poliésteres plastificados, obtenidos a partir de
polioles, acidos dibasicos, y acidos grasos por reaccion de condensacion
(esterificacion) en estado de equilibrio, modificando el producto en su
secuencia con monoéacidos de cadena larga (C8-C24) (Gan and Teo 1999, Lin
2000, Wicks 2000, Smith and Hashemi 2006, Nanvaee, Yahya et al. 2013,
Soucek and Salata 2014)
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Las resinas alquidicas son ampliamente utilizadas en la industria de los
recubrimientos y pinturas. Se han convertido en las materias primas
indispensables que se utilizan para la produccion de acabados industriales y
domésticos. También han sido parte de la industria de los recubrimientos desde
1926 y han disfrutado de un crecimiento anual constante debido a su
versatilidad y rendimiento en sustratos metélicos; estos polimeros se han
convertido en una clase importante de resinas sintéticas, que representa mas
del 50% del total de los utilizados por la industria de la pintura (Gan and Teo
1999, Issam and Cheun 2009)

4.3.1 Componentes base

En el proceso de sintesis de resinas alquidicas a partir de aceites, intervienen
tres componentes basicos como son los &cidos grasos, un polialcohol y un
acido dibasico, estos componentes proporcionan las caracteristicas finales de
la resina, ademas de intervenir en la seleccion de las condiciones de sintesis
(Lin 2000, Wicks 2000, Soucek and Salata 2014)

4.3.1.1 Acidos dibasicos

Un &cido polibasico hace referencia a un acido con mas de un atomo de
hidrogeno reemplazable, estos se denominan acidos polifuncionales;
principalmente son utilizados en la preparacion de resinas alquidicas el
anhidrido ftalico (PA), anhidrido glutarico, (GA), anhidrido maléico (MA), y
anhidrido succinico (SAN), los efectos mas relevantes en el uso de diferentes
acidos polibasicos se reflejan en la viscosidad y tiempo de secado, ademas de
costos(Aydin, Akcay et al. 2004)

4.3.1.2 Alcoholes polihidricos

Muchos compuestos quimicos se utilizan como alcoholes polihidricos (polioles)
en la preparacion de resinas alquidicas, los mas comunmente utilizados son
glicerina, trimetilolpropano, pentaeritritol y glicoles. Uno de los polioles mas
utilizado comunmente es el glicerol, debido a su bajo costo y su facil obtencion,
el cual resulta como subproducto de la reaccion de transesterificacion en la
produccion de biodiesel (Deligny and Tuck 1989, Cardona, Gonzalez et al.
2010).

La eleccion del polialcohol se basa en el costo, la temperatura de
deshidratacion, la longitud de la cadena principal y la disponibilidad en el
mercado; es muy importante conocer las propiedades fisicas de los polioles.
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En la tabla 4 se pueden ver las formulas quimicas de los principales alcoholes
polihidricos usados en las formulaciones de resinas alquidicas.

Tabla 4. Estructuras quimicas, pesos moleculares y valor acido de
algunos anhidridos.

Acido Polibasico | Formula | Peso Molecular | V. A. (mg KOH/g)
Anhidrido glutarico | CsHs0a 1141 938.4
Anhidrido maléico | CsH203 98.06 1144.2
Anhidrido ftalico CsH402 148.12 757.5
Anhidrido succinico | C4H4O3 100.08 1121.1

Fuente: (Aydin, Akcay et al. 2004)

4.3.1.3 Aceites (acidos grasos)

La palabra "aceite" hace referencia a los triglicéridos que son liquidos a
temperatura ordinaria, son productos de éster insolubles en agua, obtenidos a
partir de una molécula de glicerol y tres moléculas de acidos grasos;
constituyen el 94-96% del peso total de una molécula de aceite (Narvaez,
Noriega et al. 2015).

Los triglicéridos son moléculas altamente funcionalizados, y, por lo tanto, se
han utilizado en la sintesis de polimeros reticulados a través de dos enfoques
principales. El primero de ellos aprovecha los grupos funcionales de origen
natural presentes en los triglicéridos, tales como alcoholes o epoxidos, que se
pueden polimerizar usando diferentes métodos. La segunda estrategia
depende de modificaciones quimicas antes de la polimerizacion. Este enfoque
resuelve el inconveniente de la baja reactividad de los triglicéridos naturales
(que por lo general solo contienen dobles enlaces) mediante la introduccion de
grupos funcionales facilmente polimerizables, y por lo tanto amplia las
posibilidades sintéticas (Montero de Espinosa and Meier 2011)

Los &cidos grasos pueden ser saturados e insaturados; los &acidos grasos
saturados no tienen dobles enlaces, por el contrario, los acidos grasos
insaturados tienen uno 0 mas de un doble enlace. Ademas, algunos acidos
grasos naturales tienen diferentes estructuras, con cadenas de acidos que
tienen hidroxilo, epoxi 0 grupos oxo, o triples enlaces (Seniha Glner, Yagci et
al. 2006).
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En la tabla 5 se muestran los principales acidos presentes en los aceites
vegetales y en la tabla 6 se muestran las diferencias de las propiedades fisicas,
debido a sus diferencias estructurales.

Tabla 5. Acidos grasos presentes en aceites vegetales

ACIDO PESOS
GRASO ESTRUCTURA EQUIVALENTES
Acido laurico CH3(CH2)10COOH 200
Acido CHs(CHz2)16COOH 284
esteriatico
Acido oleico CH3(CH2)7CH:CH(CH2)7COOH 282
Acido CHa(CHz2)s(CH:CH.CHz2)2(CH2)7COOH 280
linoleico
_Acido CHa(CH2CH:CH)3(CH2)7COOH 278
linolenico
Acido CHs(CHz2)3(CH:CH)s(CH2)7COOH 278
elaeostearico
Acido
. : CH3(CH2)sCHOH.CH2CH:CH.(CH2)7COOH 297
ricinoleico
Acido 194
versatico

Fuente: (Elliott 1993)

Tabla 6. Propiedades fisicas de algunos acidos grasos

Nombre Viscosidad (cP, Densidad (g/cm?, | Punto de fusion
110°C) 80°C) (°C)
Acido miristico 2,78 0,8439 54,4
Acido palmitico 3,47 0,8414 62,9
Acido estearico 4,24 0,8390 69,6
Acido oleico 3,41 0,8500 16,3

Fuente: (Seniha Giiner, Yagci et al. 2006)
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Los aceites de triglicéridos como, linaza, girasol, ricino, soja, palma y otros, se
utilizan comunmente para la sintesis de polimeros modificados; aunque el
patrén de acidos grasos varia dependiendo de los cultivos, las condiciones de
crecimiento, las estaciones y los métodos de purificacién, cada uno de los
aceites de triglicéridos tiene distribucion de acidos grasos especial (Lin 2000).

Para facilitar la formulacidén de resinas los aceites de triglicéridos se dividen en
tres grupos en funcion de sus valores de yodo; secantes, semi-secantes y
aceites no secantes. El valor de yodo de un aceite secante es mayor que 130,
si esta entre 90 y 130 es un aceite semi secante y si el valor de yodo es menor
gue 90, el aceite se llama aceite no secante (Deligny and Tuck 1989).

4.3.2 Sintesis de resinas

Los aceites glicéridos no reaccionan facilmente con las otras materias primas
utilizadas en la fabricacibn de resinas alquidicas, debido a impedimento
estérico ya que son triglicéridos. Para superar este problema de reactividad se
emplean diferentes técnicas.(Wicks 2000).

4.3.2.1 Alcohdlisis de aceite

El aceite se hace reaccionar con un poliol para convertir el triglicérido, en
monoglicérido reactivo que puede facilmente tomar parte en la reaccion de
poliesterificacion. Durante alcohdlisis de intercambio de éster de aceite se lleva
a cabo entre el aceite y el poliol (Elliott 1993, Seniha Guner, Yagci et al. 2006,
Soucek and Salata 2014, Narvaez, Noriega et al. 2015).

4.3.2.2 Aciddlisis de aceite

El aceite se hace reaccionar primero con un acido. Se utiliza normalmente sélo
cuando hay problemas de reactividad o solubilidad de los acidos dibasicos; el
proceso requiere de una temperatura por encima de los 260°C e incluso la
presencia de un catalizador no afecta la velocidad de reaccion y el proceso
toma mucho tiempo. Por lo tanto, hay mas riesgo de decoloraciéon y
polimerizacion de aceite asociado con acidolisis de aceite (Panda 2010)

4.3.2.3 Poliesterificacion

Durante la reaccion de poliesterificacion para la obtencion de una resina
alquidica, una serie de reacciones de esterificacion simples tienen lugar, donde
un grupo hidroxilo reacciona con un grupo carboxilo para formar un enlace
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éster con la eliminacion de un molecular del agua como un subproducto (Panda
2010).

Existen dos técnicas para la fabricacion de resina alquidica:

e Proceso de fusion: En este proceso, los reactivos después de la
alcohdlisis se cargan en un reactor a una temperatura de entre 180°C y
260°C. Un gas inerte se purga en el reactor para evitar la entrada de aire
y para facilitar la eliminacion del agua de la reaccion, que es esencial
para el progreso de la reaccion de poliesterificacion (Panda 2010).

e Proceso de disolvente: Este proceso es ampliamente utilizado en la
fabricacion de resinas alquidicas, ya que tiene muchas ventajas sobre el
proceso de fusion. En este proceso los reactivos se calientan juntos a
una temperatura entre 200°C — 240°C con un disolvente (disolvente mas
utilizado es xileno) que ayuda en muchas formas durante el proceso. El
disolvente y el agua de reaccion forman una mezcla azeotrépica que se
destila del reactor; es condensada y se pasa a un separador donde se
elimina el agua como residuo y el disolvente se recicla al reactor (Lin
2000, Wicks 2000, Panda 2010).

4.4 MODELAMIENTO

Hay dos formalismos para describir matematicamente el comportamiento
temporal de un sistema quimico espacialmente homogéneo:

El enfoque estocéstico representado por el método de Monte Carlo, que se
refiere a la evolucion en el tiempo como una especie de proceso aleatorio que
se rige por una Unica ecuacion diferencial ("ecuacion maestra") involucra el uso
de la teoria probabilistica por reconstruccion del problema a tratar. Este
método, aunque muy poderoso, ignora la historia de la reaccion, lo cual puede
resultar en discrepancias significativas comparadas con la realidad (Metropolis
and Ulam 1949, Gillespie 1977, Rubinstein and Kroese 2007, Voter 2007,
Raychaudhuri 2008, Salami-Kalajahi, Najafi et al. 2009, Najafi, Roghani-
Mamagani et al. 2010, Zhang and Jansen 2010, Al-Harthi 2011, Jansen 2012,
Kroese, Taimre et al. 2013, Gao, Oakley et al. 2015)

El enfoque determinista representado por el método de los momentos, que
muestra la evolucion en el tiempo como un proceso continuo, totalmente
predecible que se rige por un conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias
acopladas, ("ecuaciones de velocidad de reaccion"); esta basado en el
aproximamiento cinético. Este método normalmente involucra la derivacion de
los balances de masa de los reactantes. Diferente al método estadistico, este
método tiene “memoria” de la historia de la reaccion. La combinacion entre el
método estadistico y el método deterministico puede resultar siendo una

_ 34 - Una universidad incluyente y comprometida con el desarrollo integral




Obtencion de una resina alquidica a partir de aceite de palma mediante reaccion con diferentes
polioles

herramienta poderosa, como el método cinético de monte Carlo (Algoritmo de
Gillespie) (McQuarrie 1967, Gillespie 1977, Park 1988, Jacobsen and Ray
1992, Beers and Ray 2001, Raychaudhuri 2008, D'Hooge, Reyniers et al. 2009,
Yuan and Fox 2011, Drache and Drache 2012, Jansen 2012, Mastan and Zhu
2015).

4.4.1 Método de los Momentos

El método de los momentos es una poderosa herramienta de modelado en
procesos de polimerizacion. El uso de momentos para modelar sistemas de
polimerizacion fue iniciada por Bamford y Tampa. Este método ha sido
ampliamente utilizado por muchos grupos de investigacion para desarrollar
modelos cinéticos para la polimerizaciobn convencional por radicales libres,
polimerizacion por coordinacion, la polimerizacién radical controlada, y otros,
para procesos continuos lineales y polimeros ramificados, homo vy
copolimerizacion, en solucion y polimerizacion de superficie, por lotes.
Ademas, el método de momentos también se ha utilizado para modelar la
cinética de modificacion de polimeros tales como reticulacion y degradacion de
los prepolimeros. Las evidencias de la versatilidad de método de momentos
son abundantes en la literatura (McQuarrie 1967, Gillespie 1977, Park 1988,
Jacobsen and Ray 1992, Beers and Ray 2001, Yuan and Fox 2011, Mastan
and Zhu 2015).

Una de las principales ventajas de método de momentos es que simplifica un
namero tedricamente infinito de las ecuaciones de balance de masa para las
especies de la cadena en un conjunto mucho mas pequefio y mas manejable
de ecuaciones. En este método, la informacion sobre las cadenas individuales
se sacrifica para el calculo rapido, por lo que sélo es capaz de predecir
propiedades medias de los polimeros. Por ejemplo, el método de los momentos
no puede predecir la distribucion del peso molecular total y distribucion de la
densidad de ramificacion. Més bien, se predice que el peso molecular y las
medias de densidad de ramificacion. A pesar de que el método de momentos
no proporciona la prediccion de la distribucion total, hay muchos casos en que
la informacién sobre las propiedades de cadena media es suficiente,
especialmente en un entorno industrial. Por otra parte, para los casos en que
se conoce el tipo de distribucién, las propiedades medias pueden ser usadas
para construir la distribucion total. Ademas, el método de momentos puede
predecir las propiedades promedio de cada poblacién de la cadena, no sélo a
toda la poblacion. Esto permite la comparacién de las propiedades entre las
diferentes poblaciones de la cadena. Una de las limitaciones de método de
momentos es que no tiene en cuenta la dependencia de longitud de la cadena
en las constantes de velocidad de reaccién. Sin embargo, hay muchas
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modificaciones propuestas en la literatura para superar esta limitacién. Las
constantes de velocidad dependen de la longitud de la cadena (Park 1988,
Yuan and Fox 2011, Zhu and Hamielec 2012, Mastan and Zhu 2015)

4.4.2 Método de Monte Carlo

La simulacion de Monte Carlo (MC) es un tipo de simulacion que se basa en un
muestreo aleatorio repetitivo y analisis estadistico para calcular los resultados.
Este método de simulacion esta estrechamente relacionado con experimentos
aleatorios, experimentos para los que el resultado especifico no se conoce de
antemano (Raychaudhuri 2008, Drache and Drache 2012)

Los métodos Monte Carlo son técnicas estocésticas que se utilizan desde
economia a fisica nuclear para regular el flujo de datos. Pero la forma en que
utilizan los métodos de Monte Carlo, varia de una aplicacion a otra. Una plétora
de algoritmos esta disponible para el modelado de una amplia gama de
problemas. Pero, para llamar a algo un experimento de "Monte Carlo", todo lo
gue tiene que hacer es usar numeros aleatorios para examinar el problema. El
uso de métodos de Monte Carlo para modelar problemas fisicos nos permite
examinar los sistemas mas complejos. La resolucidbn de ecuaciones que
describen las interacciones entre dos 4&tomos es bastante simple; la resolucion
de las mismas ecuaciones para cientos o miles de atomos es imposible. Con
los métodos de Monte Carlo, un sistema grande se puede muestrear en un
namero de configuraciones aleatorias, y los datos se pueden utilizar para
describir el sistema en su conjunto (Metropolis and Ulam 1949, Rubinstein and
Kroese 2007, Al-Harthi 2011, Jansen 2012, Kroese, Taimre et al. 2013)

En reacciones de polimerizacion, la naturaleza estadistica de crecimiento de la
cadena y las reacciones de terminacién de cadena hace de las teorias de
probabilidad (especialmente métodos de simulacion Monte Carlo) herramientas
de gran alcance en este contexto. Debido a la capacidad de almacenar toda la
informacion de las cadenas de copolimerizacion mientras tiene lugar la
reaccion, los métodos de simulacion de Monte Carlo son capaces de calcular
todas las distribuciones mencionadas anteriormente, asi como sus valores
medios. Por otra parte, el método de simulacion Monte Carlo necesita soélo
constantes de velocidad de reaccion para simular reacciones de polimerizacion
(Rubinstein and Kroese 2007, Voter 2007, Jansen 2012).

Debido a la naturaleza estadistica de las reacciones de polimerizacion, los
meétodos de Monte Carlo se han utilizado como herramientas poderosas para
simular muchas reacciones de polimerizacién. Muchos autores han utilizado
meétodos de Monte Carlo de diferentes maneras para estudiar un gran nimero
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de propiedades del polimero (Metropolis and Ulam 1949, Ramkhelawan 2000,
Salami-Kalajahi, Najafi et al. 2009, Najafi, Roghani-Mamagani et al. 2010,
Zhang and Jansen 2010, Al-Harthi 2011, Wang and Broadbelt 2011, Kroese,
Taimre et al. 2013, Gao, Oakley et al. 2015)
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5 METODOLOGIA

La metodologia del proyecto se dividid en cuatro partes: La primera de ellas
corresponde a los estudios preliminares donde se realiz6 la caracterizacion de
la materia prima. En la segunda parte se realiz6 el disefio del proceso de
obtenciébn de la resina alquidica, se prepar6 y monto el reactor de
polimerizacion. La tercera parte correspondio a la determinacion de la cinética
de la reaccion y por ultimo la caracterizacion del producto usando métodos
analiticos.

5.1 MATERIALES Y EQUIPOS

Los reactivos utilizados en este trabajo son en su mayoria grado analitico,
exceptuando el aceite de palma. Se utilizaron los siguientes reactivos: Aceite
de palma proporcionado por la empresa Palmas de Risaralda, ubicada en el
municipio del Zulia (Norte de Santander), Anhidrido ftalico ACS (Alfa USA),
Etilenglicol (Panreac), Propilenglicol (Chemi), Glicerina 99,7% (Chemi) e
Hidréxido de sodio (Chemi), para la sintesis de las resinas alquidicas.

En la caracterizacion del aceite de palma crudo tratado se us6 Fenolftaleina
(Chemi), Hidroxido de potasio 0.1 N certificado (Chemi), Metanol 99.8% ACS
(Panreac), Cloroformo (Merck), Yoduro de potasio (Panreac), Tiosulfato de
Sodio (Panreac), Etanol 95% (Panreac), Solucién de Wijs 0,1M certificado
(Panreac) y Acido clorhidrico 0,1M (Panreac). El tratamiento de los aceites se
llevd a cabo con Hidréxido de Sodio (Chemi) y Cloruro de sodio (Chemi).

Para procesar y analizar las materias primas y los productos se emplearon: una
balanza analitica (Adventurer OHAUS AR2140), una plancha de calentamiento
con agitacion magnética (Boeco MSH-300N), bomba de vacio (Microsart),
Analizador Termogravimétrico (SDT Q600) y un analizador infrarrojo FT-IR
SHIMADZU Prestige 21 con ATR.

Los ensayos y reacciones fueron realizados en el laboratorio de Ingenieria
Quimica y los andlisis térmicos en el laboratorio de Biocalorimetria de la
Universidad de Pamplona

5.2 ENSAYOS PRELIMINARES

5.2.1 Tratamiento del aceite

El tratamiento para el aceite de palma se realiz6 en dos etapas siguiendo la
metodologia planteada por Uzoh, en la primera se realiza la neutralizacion del
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aceite de palma crudo y posteriormente la deshidratacibn del aceite
neutralizado (Uzoh, Onukwuli et al. 2013).

5.2.2 Caracterizacién del aceite crudo y tratado

El proceso de caracterizacion tiene como objetivo establecer las propiedades
fisicoquimicas del aceite necesarias en la formulacion. Se midieron cuatro
parametros para tres tipos de aceite de palma tomados de la planta de
procesamiento COOPAR y esos son, Gravedad especifica (densidad), Acidez,
indice de saponificacion y finalmente el indice de yodo. Estos ensayos se
realizaron por triplicado tanto para el aceite crudo, definidos en funciéon de su
acidez como A, B, C y para los mismos aceites después del tratamiento
definidos como 2A, 2B, 2C. Todos los ensayos son basados en normas
estandar vigentes.

En la tabla 7 se relacionan las distintas normas usadas en la caracterizacién de
la materia prima.

Tabla 7. Normas estandar de caracterizacion del aceite de Palma.

Propiedad Norma Referencia

indice de acidez TP-TM-001C - Lubrizol | (Corporation 2005)
Densidad ASTM D 5355 - 95 (D5355-95(2012) 2012)
indice de Saponificaciéon | D 1962 — 85 (D1962-85(1995) 1995)
indice de Yodo TP-TM-005C Lubrizol (Corporation 2013)

Fuente: El autor

5.2.3 Formulacion resinas alquidicas

En el proceso de formulacion de la resina alquidica, se establecen los reactivos
involucrados en la etapa de esterificacion y poliesterificacion. Teniendo en
cuenta que se desea evaluar el efecto de la mezcla de diferentes polioles en la
etapa de poliesterificacion, se usaron Glicerol, Etilenglicol y Propilenglicol,
como reactivos en esta Ultima etapa. Los demas reactivos son presentados en
la tabla 8.
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Tabla 8. Reactivos usados en la sintesis de resinas alquidicas a partir de
aceite de palma

Componente Reactivo

A. Baja Acidez
Media Acidez
Alta Acidez

Aceite de Palma

Glicerol
Etilenglicol
Propilenglicol

Poliol

wNhE O

Acido Polibasico | Anhidrido Ftalico

Catalizador Hidroxido de potasio

Solvente Xileno

Fuente: (Uzoh, Onukwuli et al. 2013, Uzoh, Onukwuli et al. 2013)

Teniendo en cuenta algunos estudios previos realizados por Uzoh, se encontro
que la relacién masica de acido polibasico respecto a monoglicéridos de aceite
obtenidos por alcohdlisis para una buena reaccion de polimerizacion es de 0,38
(Uzoh, Onukwuli et al. 2013, Uzoh, Onukwuli et al. 2013).

La cantidad de aceite de palma se mantuvo siempre por encima de 50% en
peso, con el objetivo de obtener una resina alquidica media y con un alto
contenido biodegradable. Las formulaciones se clasificaron en tres diferentes
resinas dependiendo del poliol usado en la poliesterificacion. Los datos se
muestran en porcentaje peso de cada compuesto, para tres diferentes aceites,
acidez baja (A), acidez media (B) y acidez alta (C). A continuacion, se
muestran clasificacion de cada resina individual, en total se sintetizaron nueve
resinas; tres resinas por cada tipo de aceite, y por cada tipo de poliol en la
reaccion, distribuidas de la siguiente forma:

RAL: Aceite A + Glicerol

RA2: Aceite A + Glicerol + Etilenglicol
RAS3: Aceite A + Glicerol + 1,2-Propanodiol
RB1: Aceite B + Glicerol

RB2: Aceite B + Glicerol + Etilenglicol
RB3: Aceite B + Glicerol + 1,2-Propanodiol
RC1: Aceite C + Glicerol

RC2: Aceite C + Glicerol + Etilenglicol

_ 40 - Una universidad incluyente y comprometida con el desarrollo integral




Obtencion de una resina alquidica a partir de aceite de palma mediante reaccion con diferentes
polioles

RC3: Aceite C + Glicerol + 1,2-Propanodiol

Los datos de la formulacién se muestran en la tabla 9. Para cada tipo de resina
la adicion de un nuevo componente hizo que los porcentajes cambiaran; pero
sin alterar el rango recomendado en la bibliografia.

Tabla 9. Formulacién de resinas alquidicas a partir de aceite de palma en
porcentaje en peso

Resina | Aceite | Glicerol | Etilenglicol | Propilenglicol A?gl?giodo
RA1 A, 55,55 16,91 -- -- 27,54
RA2 A, 51,23 15,59 7,79 -- 25,39
RA3 A, 51,62 15,72 -- 7,07 25,59
RB1 B, 55,55 16,91 -- -- 27,54
RB2 B, 51,23 15,59 7,79 -- 25,39
RB3 B, 51,62 15,72 -- 7,07 25,59
RC1 C, 55,55 16,91 -- -- 27,54
RC2 C, 51,23 15,59 7,79 -- 25,39
RC3 C, 51,62 15,72 -- 7,07 25,59

Fuente: El autor

5.3 SINTESIS DE LAS RESINAS ALQUIDICAS

5.3.1 Reactor para sintesis de las resinas

La sintesis se realiza en un reactor de vidrio tipo Batch con capacidad de 120
ml, equipado con un agitador de paletas de teflon. La agitacion se realiza con
un motor de velocidad variable, que garantiza mezcla perfecta durante el
tiempo de operacion. El reactor esta sumergido en un bafio de aceite térmico,
calentado mediante una resistencia eléctrica acoplada al exterior del recipiente,
lo cual permite lograr un rango de temperatura acorde a los recomendados en
la literatura para el proceso. El control de la temperatura se logra por un
controlador On/Off que permite el encendido de las resistencias eléctricas.

_ 41 - Una universidad incluyente y comprometida con el desarrollo integral




Obtencidn de una resina alquidica a partir de aceite de palma mediante reaccién con diferentes
polioles

Durante la etapa de alcohdlisis el reactor esta equipado con un serpentin de
reflujo de vidrio, trabajando a reflujo total, que utiliza agua como liquido
refrigerante. En la etapa de poliesterificacion se acopla al reactor, un
refrigerante recto, para condensar el agua y recircular el xileno al reactor.

En las ilustraciones 1 a 3 se puede observar el disefio y construccién de la
estructura que soporta el reactor hecho con apoyo del programa de Ingenieria
Mecéanica de la Universidad de Pamplona (Jiménez Maestre 2016)

llustracién 1. Disefio de estructura para el reactor de pruebas.

Fuente: (Jiménez Maestre 2016)
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llustracion 2. Conjuntos del Reductor de velocidad y reactor de vidrio
borosilicato.

Fuente: (Jiménez Maestre 2016)

llustracién 3. Manta de calentamiento para el reactor.

Fuente: (Jiménez Maestre 2016)

En la ilustracion 4 se puede observar el reactor usado en las reacciones de
alcoholisis y poliesterificacion.
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llustracién 4. Reactor de pruebas en vidrio borosilicato, con agitador.

Fuente: El autor

5.3.2 Condiciones de operacion.

La sintesis de la resina alquidica involucra dos etapas, la alcohdlisis del aceite
deshidratado y la poliesterificacion de los monoglicéridos obtenidos en la
alcohdlisis. El proceso completo es mostrado en la ilustracion 5. (Uzoh,
Onukwuli et al. 2013, Uzoh, Onukwuli et al. 2013).

5.3.2.1 Alcohbolisis de aceite deshidratado

En esta etapa, se obtienen los monoglicéridos por reaccién del aceite de palma
con el glicerol. La alcohdlisis de aceite se inicia cargando al aceite al reactor y
calentando a 140°C, a esta temperatura, se introduce el glicerol y el catalizador
(KOH, 0,3% peso). Enseguida se eleva la temperatura hasta 235 + 5°C,
manteniendo agitacion constante de 420 rpm. La reaccion termina cuando una
muestra de la mezcla reaccionante sea completamente soluble en metanol
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anhidro en una relacion 1:3 en volumen respectivamente, Este ensayo es
netamente visual y se realiza muestreando cada 30 minutos. Después de
finalizada la alcohdlisis, la mezcla se enfri6 a 140°C antes de comenzar la
poliesterificacion (Uzoh, Onukwuli et al. 2013).

Aceite de palma

Caracterizacion del aceite de

Neutralizacién y Deshidratacion
Palma

Reaccién de Alcohdlisis

Reaccion de Policondensacion

Determinacidn de los
parametros Cinéticos

Caracterizacion de la resina

llustracién 5. Diagrama de Flujo Obtencion de una Resina Alquidica.

Fuente: El autor

5.3.2.2 Poliesterificacion de monoglicéridos

Una vez terminada la alcohdlisis y con la temperatura en 140°C, se adiciona al
reactor el anhidrido ftélico y una cantidad menor de 7% de poliol a la mezcla de
monoglicérido segun el caso. Terminada la adicion de los reactivos se aumento
lentamente temperatura hasta alcanzar los 235 + 5°C manteniendo la agitacion
en 420 rpm. Una vez alcanzada la temperatura de reaccion, se comienza a
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liberar agua de la mezcla, la cual se extrae con xileno, el vapor mixto generado
se condensa y se retira del reactor. Al ser dos liquidos inmiscibles, se puede
separar facilmente el xileno para ser recirculado al reactor en lapsos de tiempo
no mayores a 10 min. El xileno fue elegido para este proceso, ya que tiene el
punto de ebullicibn adecuado y no es soluble en agua. El seguimiento de la
reaccion se realiza mediante la determinacién periddica del valor &cido de la
mezcla reaccionante (Uzoh, Onukwuli et al. 2013, Islam, Hosen Beg et al.
2014).

Cuando el valor de acido se reduce a un valor por debajo de 8 mg KOH/g, se
detiene la reaccion, haciendo descender la temperatura rapidamente,
manteniendo la agitacion. El valor acido se determina periddicamente en
intervalos de 30 min, con el fin de observar la extension de la reaccion (P) y el
grado de polimerizacién (Xn), mediante el uso de las ecuaciones 1y 2 (Ataei,
Yahya et al. 2011, Oladipo, Eromosele et al. 2013).

Ecuacion 1 P = M
AN,
X, =(01- P)_1
Ecuacion 2
Doénde:

ANo = valor &cido en tiempo cero, (Inicio de la reaccion).
ANt = valor &cido en un tiempo t, (Tiempo determinado de reaccion).

5.3.3 Caracterizacion de las resinas obtenidas

El proceso de caracterizacion de las resinas alquidicas fue realizado siguiendo
la norma ASTM D2689-88 que comprende el estudio de propiedades
fisicoquimicas como viscosidad, densidad, valor acido, contenido de no
volatiles y resistencia quimica. (D2689-88(1999) 1999)

Ademas, se llevaron a cabo analisis por técnicas instrumentales como
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR) y Andlisis
Termogravimétrico (TGA) con el fin de obtener espectros que permitan
determinar la estructura quimica del compuesto y la estabilidad térmica.

El andlisis Termogravimétrico y de Calorimetria Diferencial de Barrido, para
este trabajo, se llevd a cabo en atmosfera inerte de Nitrogeno (Flujo 100
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mL/min), dentro de un rango de temperaturas de 30-600°C y con una rampa de
calentamiento de 10°C/min.

En los ensayos de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier se
analizaron muestras en un intervalo de numero de onda desde 400 hasta 4000
cmt con un total de 40 scan y una resolucién de 4 cm-2,

Las pruebas de caracterizacidn realizadas a las resinas obtenidas son
presentadas en la tabla 10.

Tabla 10. Pruebas de caracterizacion de resinas alquidicas

Propiedad Norma Referencia

Viscosidad ASTM D1545-13 (D1545-13 2013)

Densidad ASTM D1475-13 (D1475-13 2013)

Valor Acido ASTM D1639-90 (D1639-90(1996)el
1996)

Contenido de Volatiles ASTM D1644-01 (D1644-01(2012) 2012)

Andlisis TGAy DSC ASTM D3418 (D3418-15 2015)

Espectroscopia Infrarroja (Cardeiio, Rios et al.

con Transformada de | N.A 2013, Uzoh, Onukwuli et

Fourier al. 2013)

Fuente: El autor

5.4 CINETICA DE LA REACCION DE POLIESTERIFICACION
5.4.1 Formulaciéon de laresina

La determinacion de los parametros cinéticos de la reaccién, se uso la
formulacién de la resina con las mejores condiciones finales y con el menor
tiempo de reaccion. Para evaluar la cinética se elaboraron tres ensayos bajo
las mismas condiciones de operacién, de los cuales se tomaron muestras para
la determinacion del valor acido mostradas en la tabla 11.
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Tabla 11. Seguimiento de muestras para la determinacion de valor acido

Reaccion 1 Reaccion 2 Reaccion 3
tiempo muestra |tiempo muestra |tiempo muestra
0 1.1 0 2.1 0 3.1
5 1.2 5 2.2 5 3.2
7 1.3 7 2.3 7 3.3
9 14 9 2.4 9 3.4
11 15 11 2.5 11 3.5
13 1.6 13 2.6 13 3.6
20 1.7 20 2.7 20 3.7
40 1.8 40 2.8 40 3.8
60 1.9 60 2.9 60 3.9
80 1.10 80 2.10 80 3.10

Fuente: El autor

5.4.2 Determinacion de parametros cinéticos

El muestreo del valor acido se relaciona directamente al contenido de anhidrido
ftalico, pero no directamente a las concentraciones de etilenglicol, glicerol y
monoglicéridos de acidos grasos, por tanto, se deben aplicar métodos
adicionales para las mediciones. Para la cuantificacion de los reactivos
restantes involucrados en la reaccion de poliesterificacion, se planted una
metodologia secuencial que permitiera determinarlos por separado.

5.4.2.1 Toma de muestras

Una vez concluida la reaccion de alcohdlisis, se cargaron los reactivos para la
reaccion de poliesterificacion y se tomo la primera muestra para el tiempo cero.
Después se realizO un muestreo hasta el minuto 15 de reaccion cada 5
minutos, por ultimo, se tomd una muestra final al llegar a un valor acido menor
a 8 (aproximadamente 80 minutos después de haberse iniciado la reaccion).
Este procedimiento se adopté después de analizar los perfiles de valor acido
mostrados en la primera etapa de la investigacion y los resultados previos de
seguimiento a la reaccion mediante valor acido. Cada muestra tomada tenia un
peso aproximado de 5 gramos para garantizar la produccion de ftalato de
potasio alcohdlico, necesario para la cuantificacion de los reactantes presentes
en el proceso.
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5.4.2.2 Anélisis de muestras

Los perfiles de concentracion estan dados por los materiales que van
reaccionando durante el proceso de sintesis, el anhidrido ftalico es facilmente
rastreable por el progreso del valor acido, pero, los polioles y el monoglicérido
de acido graso no ofrecen facilidad de deteccion. Para la identificacion de los
reactivos remanentes en la reaccion en funcion del tiempo, se siguié el
procedimiento planteado por Gardner y Sward (Gardner and Sward 1972). Los
ensayos realizados son relacionados en la tabla 12.

Tabla 12. Determinacién de la concentraciéon de reactivos en las muestras

finales

Reactivo Norma Referencia

Anhidrido Ftalico ASTM D 563-88 (D563-88(1996)e1
1996)

Acidos Grasos ASTM D 1398-93 (D1398-93(1998)
1993)

Etilenglicol y Glicerol ASTM D 1615-60 (1'332)15'60(1995)61

Fuente: El autor

5.4.3 Modelamiento
5.4.3.1 Mecanismo de Reaccion
Con base a los tipos de reaccion que se producen en la sintesis de resinas

alquidicas se propuso el siguiente mecanismo de reaccién basico.

Esterificacion del Anhidrido ftélico con etilenglicol y formacion del monémero A,
mostrado en la ilustracion 6.

© ° ° HO 7) o\ 0
—|_ HO\/\OH . 8 \/\OH
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llustraciéon 6. Mecanismo de Reaccion Mondmero A

Fuente: El autor

Esterificacion del Anhidrido ftalico con monoglicérido y formacién del
monomero B, mostrado en la ilustracion 7.

0 —;HOY\OH e H048;0/ﬁ{/\m

llustracion 7. Mecanismo de Reaccion Mondmero B
Fuente: El autor

Esterificacion del monémero A y B para la formacién de la resina alquidica,
mostrado en la ilustracion 8.

& <, \ :9 ?z ol S
HO O\/\ HO fe) OH (0] (0] (0] O\/\
OH+ /:(\ - R o) + H,0
n

llustracién 8. Mecanismo de reaccién global para la obtencién de la resina
Fuente: El autor

A partir de este y con los datos obtenidos en el andlisis de muestras, se realizé
el analisis estequiométrico, para verificar el mecanismo, y obtener datos de
reactivos incuantificables por los métodos de identificacion utilizados como,
concentraciones de monomeros Ay B.

5.4.3.2 Determinacion de las contantes de velocidad

La determinacion de este parametro se realizé mediante el analisis comparativo
de 6rdenes en funcidn a las concentraciones de anhidrido ftalico, etilenglicol y
monoglicéridos, mediante la ecuacion 3. Esta es la ecuacion general de orden
n, donde para el calculo de las constantes de velocidad se hacen dos
suposiciones, la primera que uno de los dos reactivos esta en exceso
comparado al otro, posteriormente se ingresan los valores de concentracion
adquiridos experimentalmente y se determina el orden para cada reactivo. Una
vez alcanzadas las menores desviaciones en las velocidades se obtienen las
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constantes de velocidad para cada reactivo, acto seguido se promedia la
constante neta de cada reaccion en funcion a las constantes de velocidad de
cada reactivo (Ramkhelawan 2000, Zetterlund, Weaver et al. 2002, Zhang and
Jansen 2010, Zhu and Hamielec 2012).

A -
Ecuacion 3 (%)( R

(n—1Dt(Ao™-D)

Donde A, es la concentracion en un tiempo n de un determinado reactivo, Ao
es la concentracion inicial del reactivo mencionado, n es el orden de reaccién
supuesto, t es el tiempo de reaccion, y la constante de velocidad para el
tiempo.

5.4.3.3 Método de monte Carlo

Los siguientes pasos se realizan normalmente para la simulacion Monte Carlo
de un proceso fisico.

5.4.3.3.1 Generacion del modelo estatico

Cada simulacion de Monte Carlo comienza con el desarrollo de un modelo
determinista, que se asemeja mucho al escenario real. En este modelo, se
utiliza el valor mas probable o el caso base de los parametros de entrada.
Aplican las relaciones matematicas que utilizan los valores de las variables de
entrada, y los transforman en una salida deseada (Drache and Drache 2012,
Jansen 2012).

Para este estudio el mecanismo de reaccion sera el sistema estatico, como
base del resto del cédigo de programacién, ya que relaciona las variables de
concentracion de los reactivos y los productos (Jansen 2012).

5.4.3.3.2 La identificaciéon de distribuciéon de entrada

Obtenido el modelo determinista, se adicionan los componentes de riesgo para
el modelo. Las reacciones derivadas del mecanismo de reaccion, las
velocidades y el tiempo de reaccion, son las variables necesarias para realizar
este paso en el proceso de modelado, teniendo en cuenta que estos
parametros determinan como va a ser la descomposicion de los reactivos, la
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formacion del producto y la interaccion de las moléculas reaccionantes
(Raychaudhuri 2008).

5.4.3.3.3 Generacion variable aleatoria

Después de haber identificado las distribuciones subyacentes de las variables
de entrada, se genera un conjunto de numeros aleatorios de estas
distribuciones. Un conjunto de nameros aleatorios, consiste en un valor para
cada una de las variables de entrada, utilizado en el modelo determinista para
proporcionar un conjunto de valores de salida. Este proceso se repite mediante
la generacibn de mas conjuntos de numeros aleatorios, uno para cada
distribucion de entrada, y finalmente se recopilan los diferentes conjuntos de
posibles valores de salida. Siendo esta parte del proceso el nucleo de la
simulacibn de Monte Carlo (Rubinstein and Kroese 2007, Voter 2007,
Raychaudhuri 2008, Kroese, Taimre et al. 2013).

5.4.3.3.4 Analisis y Toma de Decisiones

Después de recoger una muestra de valores de salida a partir de la simulacion,
se realizan analisis estadisticos sobre esos valores. Este paso proporciona
confianza estadistica de las decisiones que podrian tomarse después de
ejecutar la simulacion (Raychaudhuri 2008).

5.4.3.4 Programaciéon en Matlab

Una vez definidas las reacciones y obtenidas las constantes de velocidad,
parametros necesarios para la simulacion estocastica, se procedio a realizar la
programacion del método usando el software especializado Matlab®. Para ello
se tom6 como cbdigo base el propuesto por Al-Harthi en su libro y se adapt6 a
las condiciones propias del proyecto. (Al-Harthi 2011).

5.4.3.4.1 Entrada de las velocidades de reaccion

Ya establecidas las reacciones principales, se asigna a cada una de estas la
respectiva constante de velocidad de reaccion tomadas de los valores
experimentales. En la ilustracion 9 se muestra la asignacion de las constantes
de velocidad para cada reaccion.
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T D v sus velocidades de reacclidn
i L

£ B

£ C M

32D M ro A

% E = Monomero B

% R = Be=sina

3 W = Rgua

% A+B--> D (k_A) Reaccion de obtencion del Monomero A

%3 L+C--> E (k_B) Reaccion de obtencion del monomerc B

% D+E--> R + W (k_C) Reaccion de Polimerizacion

rates(l) = 0.0375; %tk _R Constante de velocidad obtencion monomero R
rates(2) = 0.0113; %k _E Constante de velocidad obtencion monomerc B
rates (3} = 0.00719; %k C Constante de velocidad de Polimerizacion

llustracion 9. Entrada de las constantes de velocidad de reaccion.
Fuente: El autor

5.4.3.4.2 Entrada del nUmero de pasos o tiempo de reaccion

El algoritmo de Monte Carlo requiere como parametro de entrada, la definicion
del nimero de paso o del tiempo de reaccion, con el fin de acotar el calculo. En
la simulacidon se optd por introducir el nimero de pasos, teniendo en cuenta
gue cada paso relaciona las interacciones moleculares que se producen y es
una relacién indirecta entre el tiempo de reaccién y el numero de choques
efectivos producidos. Al final el programa origina el numero de moléculas
remanentes y producidas en la reaccion. Ver ilustracion 10.

% Parametros de Simulacidn
nSteps = 12900;
zampleFreg = 1:

llustracion 10. Entrada del numero de pasos necesarias para la
simulacion.

Fuente: El autor

5.4.3.4.3 Condiciones iniciales y matriz trayectoria

La reaccion ocurre a temperatura constante y por lo tanto este parametro no es
considerado en la ejecucion del programa. Una vez ingresados los parametros
de simulacién anteriores, el método requiere la entrada adicional del nimero de
moléculas iniciales (Rubinstein and Kroese 2007, Raychaudhuri 2008, Salami-
Kalajahi, Najafi et al. 2009).
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Al ser un método estocastico, las concentraciones iniciales por cada reactivo en
la sintesis se deben tomar como numero de moléculas para la ejecucion del
modelo. Asimismo, al llevarse a cabo la reacciéon en un volumen constante, el
calculo del numero de moléculas se obtiene mediante la relacion con el nimero
de Avogadro. En la tabla 13 se relacionan el nimero de moléculas ingresadas
a partir de las moles iniciales de reactivos.

Tabla 13. Numero de moléculas iniciales ingresadas al programa

Compuesto Anhidrido Etilenglicol | Monoglicérido

Moles iniciales 0,1755 0,1304 0,1540

Moléculas iniciales | 1,0567E+23 7,8502E+22 | 9,27038E+22

Fuente: El autor

Posteriormente, se establece la matriz trayectoria, que sitia cada tipo de
molécula en una columna determinada. Este procedimiento busca de brindar
un orden matemético para facilitar el calculo y al igual que el nimero de pasos
la matriz se actualiza en el avance de la simulacién. En la ilustracién 11 se
observan las condiciones iniciales y la matriz en el programa estocastico.

i Parametros de Simulacidn

nSteps = 12900;

gampleFreqg = 1;

% Condiciones iniciales - Definiendo el numero de especies al inicio de la
X reaccion
HEpecies (1) = Ti
HEpecies(2) =
HEpecies (3) =
HEpecies(4) =
HNEpecies(5) =
HEpecies (&) =

HEpecies (7)) =

llustraciéon 11. Entrada de condiciones iniciales y matriz trayectoria.
Fuente: El autor

5.4.3.4.4 Ecuaciones de velocidad acumulativas

Una de las cualidades del método estocastico, es la generacién de la velocidad
total de reaccion a partir de las ecuaciones de reaccion y constantes de
velocidad. Este paso es un filtro de posicionamiento en funcion del avance de
la reaccion. En la llustracion 12 se puede observar el codigo respectivo para
determinar esta velocidad.
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cumulRates (1) = 0;

cumulBRates (2) rates(l) *HN5pecies (3) *HSpecies (1) ;

cumulRatesz (3) rates(2) *NSpecies (3) *NSpecie= (2) ;

cunulRates (4) rates(3) *NSpecie=s (4) *N5pecies (5) ;

% cumsum converts an array to a n array of cummlative sum=s of the same
% dimension
cunmulBEates = cumsum(cumulBEates) ;

llustracion 12. Velocidades de reacciéon acumulativas en el tiempo de
reaccion.

Fuente: El autor

5.4.3.4.5 Generacion de la variable aleatoria

Los numeros aleatorios, relacionan un valor para cada una de las variables de
entrada, y asi proporcionar un conjunto de valores de salida. Dichas variables
aleatorias son el foco esencial de la programacién estocastica en este
modelamiento, y relaciona a cada ecuacion de reaccion con en un punto del
avance de la reaccion. (Rubinstein and Kroese 2007, Voter 2007, Salami-
Kalajahi, Najafi et al. 2009).

if (totSum > 0)

randVal = rand()*totSum;

index = find({cumulRates > randVal,l1l) - 1:

% Aplicacion a la reaccion correcta basados en las entradas

% escogidas

if index == 1
i + B --> D (formacion del monomerc &L )
NSpecies(l) = NSpecies(1l) - 1;
NSpecies=(3) = NSpecies(3) - 1:
NSpecies(4) = NSpecies(4) + 1;
elseif index == 2
22 + C —->» E (Formacion del monomero B)
HSpecies (2) = MNSpecies=(2) - 1:

NSpecies(3)
NSpecies(5)

NSpecies(3) - 1;
WSpecies(5) + 1:

elseif index == 3

30 + E -—-> R + W (PCLIMERIZACICHN)
NSpecies(4) = NSpecies(4) - 1:
HSpecies (5) = MNSpecies(5) - 1:
NSpecies(6) = NSpecies(8) + 1;
NSpecies=(7) = NSpecies(7) + 1:

end

llustraciéon 13. NiOmeros aleatorios y posicion de lareaccion

Fuente: El autor
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Es decir, el origen de la variable aleatoria es un numero entre O y 1, donde,
proporciones igual al nimero de reacciones originan campos de ubicacion de la
reaccion. Por ejemplo, para esta investigacion los intervalos son tres,
correspondientes a las reacciones planteadas inicialmente y tienen valores
entre 0-0.33, 0.331-0.66 y 0,66-1. Por lo tanto, un numero aleatorio de 0,4, me
origina una variable de salida en la reaccion 2, la reaccion de obtencion de
mondmero B. En este punto la probabilidad tiene la principal accién y el valor
aleatorio se actualiza terminado cada paso. El codigo asociado a este
procedimiento es mostrado en la ilustracién 13.

5.4.3.4.6 Traduccién de datos y resultados

Una vez finalizado el conteo, el programa se detiene, pero los datos en este
punto estan representados en forma de matriz, asi que se deben traducir los
datos a una forma que el usuario pueda leerlos facilmente. La ilustracién 14,
muestra el codigo para este proceso.

% muestras de poblaciones
if (mod (=step, sampleFreq) == 0)
traj (sampleInd, : ) = NSpecies;
sampleInd = samplelInd + 1;
end
end
% imprimer =1 numero de especies en la trayectoria convergente

mean (traj (end/2:end, 1))
llustracion 14. Paso de matriz a valores individuales por especie
Fuente: El autor

Los resultados obtenidos se representan en graficos que muestran la
disminucién de reactivos y el avance de la reaccion.

_ 56 - Una universidad incluyente y comprometida con el desarrollo integral




Obtencion de una resina alquidica a partir de aceite de palma mediante reaccion con diferentes
polioles

6 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos en el presente estudio son presentados de acuerdo a
la etapa del proceso, comenzando con la caracterizacion del aceite
suministrado por la empresa COOPAR, seguido por el acondicionamiento del
aceite. Luego se presentan las condiciones de operacion de las reacciones de
alcoholisis y policondensacion. Por ultimo, se presenta la discusion de las
propiedades de las resinas obtenidas y los parametros cinéticos determinados
usando el método de Monte Carlo.

6.1 CARACTERIZACION DEL ACEITE CRUDO Y TRATADO

La caracterizacién del aceite de palma, se llevé a cabo con el fin de facilitar la
formulacién y predecir el tipo de resina alquidica a obtener en esta
investigacion. Se llevd a cabo la caracterizacion del aceite de palma crudo y
posteriormente tratado, para verificar los cambios en las propiedades con el
tratamiento.

Las propiedades mas importantes en los aceites, en el caso de estudio, fueron
la acidez y el indice de yodo; en base a la primera, se determinaron los tres
tipos de aceite de trabajo, y la segunda, dio a conocer si el polimero que se
obtendria, seria de naturaleza secante o no secante. Ademas de estas dos
propiedades, se analizaron, la densidad, indice de saponificacion y el valor de
éster.

6.1.1 Indice de acidez

Se encontré6 una acidez del aceite de palma en este estudio elevada con
respecto al aceite comercial (<4 mg KOH/g). Esta mayor acidez hace que el
aceite pierda valor en el mercado comercial y por lo tanto una materia prima de
bajo valor para el estudio.

Tabla 14. indice de acidez para el aceite de palma crudo y tratado a 20°C

indice de acidez (mg KOH/g)
Muestra aceite

Crudo Tratado
Al 10,4084 0,4724
A2 10,2299 0,4687
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Bl 13,4145 0,5697
B2 13,5759 0,5665
C1 17,2099 0,6576
C2 17,5422 0,6593

Fuente: El autor

Se trabajaron tres muestras por duplicado de aceite con diferente acidez (10,
13y 17 mgKOHY/qg), revisando la variacion antes y después de la neutralizacion.
Para cada uno de los tres aceites se determind la formulacién, buscando
establecer el efecto del contenido de acidos grasos libres en la resina final

Asimismo, se midio la acidez en términos de acido palmitico, con el fin de
conocer gue tan alejados se encontraba del valor comercial teniendo en cuenta
que para efectos de mercado la empresa COOPAR refiere el valor de acidez en
porcentaje de acido palmitico. Los calculos muestran que los aceites evaluados
se encuentran por encima del valor referido por la empresa de <4 mg KOH/g.
Los valores determinados se pueden ver en la tabla 14 y 15.

Tabla 15. Acidez segun acido palmitico en el aceite crudo y tratado a 20°C

Acidez en acido palmitico (mg KOH/qg)
Muestra aceite Crudo Tratado
Al 4,7575 0,2169
A2 4,6759 0,2142
Bl 6,1315 0,2604
B2 6,2061 0,2589
C1 7,8664 0,3005
C2 7,9329 0,3013

Fuente: El autor

6.1.2 indice de saponificacion

El indice de saponificacion y el valor de éster, ademéas de medir el valor de
enlaces éster presentes en el aceite, permite conocer el peso molecular
promedio del aceite, el cual oscila en un rango entre 765 y 785 g/mol para el
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aceite crudo y luego del tratamiento aumenta a un rango entre 772 y 798 g/mol,
debido a la extraccién de materia saponificable durante la neutralizacion. Se
observa que el aceite de menor acidez posee el peso molecular mas alto, esto
se debe a la concentracion de triglicéridos de mayor peso molecular, lo cual se
ve reflejado en el menor indice de saponificacion, o enlaces éster
poliinsaturados. Las tablas 16 y 17 muestran los valores experimentales
medidos.

Tabla 16. indice de saponificacion para el aceite de palma crudo y tratado

a 20°C.
indice de saponificacion (mg KOH/g)
Muestra aceite

Crudo Tratado
Al 214,32 210,89
A2 214,91 210,82
Bl 217,92 216,98
B2 217,25 216,96
C1 220,45 217,96
C2 220,57 217,89

Fuente: El autor

Tabla 17. Valor de enlaces éster para el aceite de palma crudo y tratado a

20°C.
Valor de éster (mg KOH/Q)
Muestra aceite

Crudo Tratado
Al 203,91 210,42
A2 204,68 210,35
B1 204,51 216,41
B2 203,68 216,38
C1 203,24 217,30
C2 203,21 217,23

Fuente: El autor
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6.1.3 Densidad

La densidad del aceite; en estado crudo es para los tres casos, cerca de 0,94
g/lcm3, el tratamiento aumenta el valor a + 0,1 g/cm3 que la mantiene
practicamente constante en el proceso. Los valores de densidad son mostrados
en la tabla 18.

Tabla 18. Densidad del aceite de palma crudo y tratado a 25°C

_ Densidad (g/cm?3)
Muestra aceite

Crudo Tratado
Al 0,9426 0,9503
A2 0,9410 0,9510
Bl 0,9365 0,9425
B2 0,9357 0,9421
C1 0,9335 0,9395
Cc2 0,9321 0,9391

Fuente: El autor

6.1.4 indice de yodo

El indice de yodo, permite conocer la cantidad de insaturaciones (enlaces
dobles) presentes en el aceite. El aceite de palma, estd compuesto
principalmente por acido palmitico en un 40%, acido oleico en un 45% vy
ademas de &cido linoleico en cerca del 10%.

Los acidos grasos poli-insaturados estan presentes en menor cantidad, y es
por ello que el indice de yodo es tan bajo. Una vez realizado el tratamiento al
aceite, el valor aumenta levemente por efecto de la concentracion de
triglicéridos méas pesados, reportando indices de yodo en un rango entre 66 y
70 g/100g, lo que traduce que el aceite de palma y la resina alquidica que se
pretende obtener seran de naturaleza no secante y por consiguiente necesitara
de un catalizador para llevar a cabo el proceso de curado y cristalizacién.
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Esta propiedad es de gran importancia en las aplicaciones finales de la resina
obtenida. En la tabla 19 se presentan los valores de indice de yodo para el
aceite crudo y tratado.

Tabla 19. indice de yodo para el aceite de palma crudo y tratado a 20°C

indice de yodo (g/100g)
Muestra aceite

Crudo Tratado
Al 64,359 67,428
A2 64,081 66,831
Bl 63,285 66,872
B2 63,081 67,143
C1 62,576 69,011
C2 62,954 68,934

Fuente: El autor

6.2 ACONDICIONAMIENTO DEL ACEITE DE PALMA
6.2.1 Neutralizacién

Durante la primera parte del proceso de tratamiento de neutralizacion del aceite
con NaOH y NacCl; se observé la formaciéon de jabones, en el caso del aceite
con mayor acidez (C), se obtuvo mayor cantidad de jabones lo cual redujo la
cantidad de aceite limpio para la utilizacion; de esto se pueden deducir
rendimientos de cerca de 68% para el mas acido y de 75% para el menos
acido, producto de la disminucién de &cidos grasos libres.

6.2.2 Deshidrataciéon del aceite neutralizado

En este proceso, el color del aceite, a través de la eliminacién de la humedad,
cambia de un rojo opaco a un rojo traslucido. El proceso se llevé a cabo bajo
vacio, para garantizar la minima oxidacion del aceite.

El proceso de tratamiento realizado tuvo un efecto positivo sobre el aceite, al
eliminar la presencia de acidos grasos facilmente saponificables con lo cual se
garantiza que no se van a formar jabones dentro del reactor durante la reaccién
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de alcohdlisis. Asimismo, la eliminacion de humedad proporciona dos efectos
positivos en la reaccion, por una parte, evita reacciones violentas a altas
temperaturas con el aceite y por otra parte no interfiere con los célculos de
agua producida en la reaccién de poliesterificacion.

6.3 CONDICIONES DE OPERACION

Las condiciones de operacién se mantuvieron a través de los controladores de
velocidad y temperatura equipados en el reactor, segun las obtenidas por Uzoh
(Uzoh, Onukwuli et al. 2013). La velocidad de agitacion se fijé en 420 rpm con
el fin de garantizar mezcla perfecta en las dos reacciones.

6.3.1 Alcohdlisis

En la reaccion de alcohdlisis de los triglicéridos con glicerol, para obtener
monoglicéridos de acidos grasos, usaron las condiciones mostradas en la tabla
20.

Tabla 20. Condiciones de operacion para lareacciéon de alcoholisis

Variable Valor
Temperatura de carga 140 °C
Contenido de catalizador 0,3 % peso

Temperatura de reaccion 230 °C
Tiempo de residencia 90 min
Agitacion 420 rpm
Presion 0,765 atm
Reflujo Total

Fuente: El autor

6.3.2 Poliesterificacion
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Una vez obtenidos los monoglicéridos de acidos grasos estos se hacen
reaccionar con anhidrido ftalico y un poliol segun el caso bajo las condiciones
mostradas en la tabla 21.

Tabla 21. Condiciones de operacion para lareaccién de poliesterificacion

Variable Valor
Temperatura de carga 140 °C
Temperatura de reaccion 230 °C
Tiempo de residencia Variable segun el poliol
Agitacion 420 rpm
Presion 0,765 atm
Extraccion de agua Solvente (xileno)
Recirculacion de solvente Manual cada 10 min

Fuente: El autor

6.3.3 Tiempo de residencia

El tiempo de residencia varia segun el tipo de poliol adicionado a la mezcla
reaccionante, la variacion se puede observar de forma clara en las gréaficas 1,2
y 3; esto se debe al efecto de los grupos hidroxilo (OH) y la longitud de la
cadena del poliol inmersos en la reaccion. La presencia del poliol afectd de
forma instantanea y facilmente detectable el tiempo de reaccion; esta fue la
primera diferencia que se observé durante los procesos de sintesis.

6.4 CARACTERIZACION DE RESINAS OBTENIDAS

6.4.1 Variacién de acidez, grado de polimerizacién y extension de
reaccion

Teniendo en cuenta la formulacion establecida en la tabla 9 para las diferentes
resinas se pudo observar variaciones importantes en la acidez con el tiempo en
la reaccion de poliesterificacion. Esta variacion es mostrada en la grafica 1.
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Gréfica 1. Variacién del indice de acidez con respecto al tiempo
Fuente: El autor

Como se puede observar en la gréfica 1, la reaccion de poliesterificacidn tiene
un descenso de la acidez rapido durante la primera hora y tiende a
estabilizarse en el ultimo periodo de tiempo. El patron observado puede ser
explicado en términos de las reactividades de los hidroxilos primarios y
secundarios de monoglicérido con anhidrido ftalico. Por ejemplo, se ha
sugerido que, a una temperatura de aproximadamente 160 °C, los hidroxilos
primarios reaccionan rapidamente con anhidrido ftalico, mientras que hidroxilos
secundarios reaccionan a temperaturas superiores a 230 °C, lo tanto, la
disminucion inicial del valor acido, puede ser debido al aumento en la tasa de
esterificacion que acomparfa al rapido aumento de la temperatura a 230 °C
(Aigbodion and Okieimen 1996, Aigbodion and Okieimen 2001).

El proceso se detiene cuando la acidez llega por debajo de 8 mg KOH/g en
todos los casos, rango en el cual se considera reaccién completa.

En este punto se pudo observar la extension de la reaccion (grafica 2) en un
rango de 93,2 a 94,5% en los tres casos. Se puede observar claramente que la
resina B alcanza la misma conversion en menor tiempo con respecto a las
otras dos resinas, lo que se traduce en reduccion de costos de operacion y
produccion.
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Gréfica 2. Variaciéon de la conversién de la reaccién respecto al tiempo
Fuente: El autor

La variacion en el grado de polimerizacion con el tiempo de reaccion, se
muestra en la grafica 3. La primera region de estas parcelas muestra el periodo
en que los hidroxilos primarios hacen reaccion con grupos carboxilo del
anhidrido ftélico, conduciendo a la formacion de cadenas lineales. En esta zona
se presenta un descenso apresurado del indice de acidez producto de los
grupos hidroxilo primarios esterificados. Este comportamiento se presenta
hasta que se alcanza la temperatura donde los grupos hidroxilo secundarios
comienzan a reaccionar (Aigbodion and Okieimen 1996).

A medida que se aumenta el grado de polimerizacion, da como resultado el
aumento de la viscosidad del medio de reaccion. La grafica muestra las tres
curvas relativamente lineales hasta los sesenta minutos, tiempo en el que las
resinas A y C cambian de pendiente, donde se supone empiezan a reaccionar
el grupo hidroxilo secundario. Esta segunda parte representa el periodo de
formacion de un complejo sistema de ramificaciones o reticulacion en las
cadenas alquidicas (Ataei, Yahya et al. 2011, Ataei, Yahya et al. 2011).
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Gréfica 3. Variacién del grado de polimerizacion respecto al tiempo
Fuente: El autor

En el caso de la resina C se presenta conflicto de reactividad, ya que el
propilenglicol posee grupos hidroxilos primarios y secundarios dentro de la
molécula, viendose reflejado en la variacion de la gréfica.

6.4.2 Viscosidad

En la gréfica 4, se observa la diferencia entre las viscosidades obtenidas para
cada resina, la viscosidad de las resinas obtenidas con menor proporcion de
glicerol es mucho mayor que las demés, debido a la cantidad de aceite
presente en las formulaciones, ademas de la formacion de cadenas ramificadas
durante la reaccion, por falta de grupos hidroxilo para mejorar la estructura.

Se observa entonces que la funcionalidad de los polioles favorece la formacién
de cadenas lineales en la resina, y por tanto una menor viscosidad final; en
este caso la mejor resina en términos de viscosidad es la obtenida con
etilenglicol (Resina 2).
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Gréfica 4. Viscosidad dinamica para cada resina
Fuente: El autor

6.4.3 Densidad

La densidad de las resinas se mantiene dentro de un rango bastante estrecho,
oscilando entre 1,0411 y 1,0555 g/cm? lo cual nos muestra que la cantidad de
aceite formulado para la reaccion no modifica de gran manera la densidad de la
resina final. Ver tabla 22.

Las pequefias variaciones dependen de la cantidad de materia volatil, la
densidad inicial de la materia prima, no obstante, son valores que no generan
ninguna influencia en la eleccion final de la mejor resina.

Tabla 22. Densidad de las resinas alquidicas a 25°C

Densidad (g/cm?3)
Muestra Resina
RA RB RC
1 1,0454 1,0543 1,0526
2 1,0550 1,0555 1,0480
3 1,0445 1,0506 1,0411

Fuente: El autor
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6.4.4 Valor acido

La grafica 5 muestra los valores finales obtenidos para cada resina, un valor
por debajo de 8 mgKOH/g, muestra que la reaccién estd completa y el grado de
polimerizacion es alto, aunque puede influir en la formacién de residuos si se
disminuye drasticamente la acidez, por efecto de combinaciones de
macromoléculas.
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Gréfica 5. Valor acido final para cada resina

Fuente: El autor

6.4.5 Contenido de no volatiles

El contenido de materiales no voléatiles es mayor para las resinas RA1, RA3,
RB1 y RC3 en comparacion con las resinas RA2, RB2 y RC1. El contenido de
no volatiles tiende a aumentar cuando se aumenta la cantidad de aceite vegetal
utilizado en la formulacién (Ekpa and Isaac 2013)

Al mismo tiempo, el alto contenido de materiales no volatiles representa una
gran ventaja debido a la reduccién de las emisiones de compuestos organicos
volatiles (COVSs), los cuales son regulados en este tipo de aplicaciones. Por lo
tanto, las resinas obtenidas son de alto contenido de materiales no volatiles y
se garantiza asi, que siguen la tendencia medioambiental y cumpla con la
norma NTC 1651que establece un minimo de 42,9 de porcentaje de sdlidos. En
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la gréfica 6 se muestra el contenido de no volatiles en las resinas preparadas
(1651 1997).
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Grafica 6. Contenido de no volétiles para cada resina

Fuente: El autor

6.4.6 Analisis Termogravimétrico (TG)

Se llevaron a cabo los andlisis TG para cada una de las resinas. A
continuacion, se presentan las graficas de la variacion de la estabilidad térmica;
representados en dos grupos de tres, segun la relacién, aceite-polioles o poliol-
aceites.

Las graficas 7, 8, y 9, muestran la variacion entre los diferentes tipos de aceite
segun las formulaciones por cada poliol, se observa que para cada poliol
utilizado existe una relacion muy estrecha, lo cual indica que la acidez del
aceite utilizado no tiene gran impacto dentro de la reaccion.

En el caso de las resinas con glicerol (grafica 7), se aprecia que la
descomposicion térmica de las tres resinas inicia a los 250°C. En el rango entre
los 250 y 375°C, se pierde entre el 50 y 52% peso, lo cual indica el deterioro de
los enlaces esteres de cadenas ramificadas, la volatilizacién de acidos grasos y
glicerol unidos a la cadena principal; ademas de la destruccion de algunos
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enlaces saturados de los grupos carboxilicos presentes. Después de los 375°C
y hasta los 415°C se lleva a cabo la destruccion de enlaces de la cadena
principal, y luego el rompimiento del anillo bencénico del anhidrido ftélico y la
formacién de cenizas, lo cual se da hasta los 475°C donde se observa un
porcentaje de cenizas cerca del 1,7% peso de la muestra inicial.
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Gréfica 7. Variacion de TG por cada tipo de aceite y Glicerol
Fuente: El autor

En el caso de las resinas con etilenglicol (grafica 8), la descomposicion
empieza a los 118°C, con una pérdida progresiva de 2% peso hasta alcanzar
los 250°C. A esta temperatura la degradacion se vuelca con mayor rapidez
hasta alcanzar la pérdida del 50 a 52% peso a los 374°C. La segunda parte de
la degradacion se da hasta los 405°C y se convierte completamente en cenizas
a los 480°C, con un porcentaje aproximadamente de 2,7% peso de la muestra
inicial.

Para las resinas que se prepararon con 1,2-propanodiol (grafica 9), la
descomposicion inicia los 153°C con una pérdida de 3,4% peso hasta llegar a
los 250°C, donde aumenta la velocidad de degradacion, hasta alcanzar una
pérdida del 45 a 47% peso a los 362°C, seguido de la segunda parte de la
descomposicion hasta los 395°C y se degrada completamente hasta
convertirse en cenizas a los 490°C, con un porcentaje depositado de 5,5%
peso de la muestra final.
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Fuente: El autor
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Para todos los casos, durante los primeros 100°C se pierde cerca del 2% peso
debido a la humedad, trazas de reactivos que no formaron parte del polimero
principal y el contenido de materia volatil (Islam, Hosen Beg et al. 2014)

6.4.7 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Se realizaron andlisis DSC para todas las resinas. Los resultados son
mostrados para cada tipo de aceite y poliol. Las graficas tienen en el eje
ordenado el flujo de calor en mW y con proceso exotérmico hacia arriba.

El comportamiento de las resinas representado por las graficas 10 a 12,
presenta dos zonas perfectamente marcadas, ya que es un polimero
termoestable; se busca detectar tres caracteristicas principales a través de la
aplicacion del DCS. Primero, temperatura de transicion vitrea; que se presenta
cuando se aumenta la temperatura de un solido amorfo y aparecen como una
alteracion (o peldafio) en la linea base de la sefal registrada. Esto es, debido a
que la muestra experimenta un cambio en la capacidad calorifica sin que tenga
lugar un cambio de fase formal, en este caso las resinas muestran un
comportamiento muy parecido, registrando la temperatura de transicion vitrea
en el rango entre 65 y 75°C, siendo para el caso de las resinas obtenidas con
etilenglicol, mas estable, con un valor de 74°C.
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Gréfica 10. Curvas DSC por cada aceite y glicerol
Fuente: El autor

A medida que aumenta la temperatura, la viscosidad tiende a disminuir y
aparece la segunda zona de la gréfica donde se alcanza su temperatura de
inicio de la degradacion térmica evidenciado por un pico endotérmico en la
curva DSC. Las temperaturas de degradacién para las resinas sintetizadas con
glicerol y etilenglicol, en todos los casos, es de 375°C y para las resinas con
1,2-propanodiol de 362°C.
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Gréfica 11. Curvas DSC por cada aceite y etilenglicol

Fuente: El autor

La comparacion entre resinas muestra mayor estabilidad en los valores
obtenidos con el termograma DSC, para las resinas obtenidas con etilenglicol,
sin tener influencia el tipo de aceite.
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Gréfica 12. Curvas DSC por cada aceite y 1,2-propanodiol
Fuente: El autor

Para verificar los resultados obtenidos en la degradacién se realizo la grafica
13, con la primera derivada del porcentaje en masa en funcién del tiempo
(DTGA) de la resina RB2, la cual present6 el menor tiempo de reaccion y las
mejores propiedades en la caracterizacion. En el Anexo M, se presentan las
graficas de la primera derivada del porcentaje en peso con respecto al tiempo
de las resinas restantes.

De la gréafica 13 se pueden observar dos picos bien definidos en la primera
derivada, los cuales en la sefial de la pérdida de peso no se pueden diferenciar
claramente. Los picos presentados en este caso son debido a Ila
descomposicion secuencial en el primer pico de la cadena alifatica del
monoglicérido y en el segundo pico la descomposicidon de la estructura
aromatica de la resina (Panda 2010, Islam, Hosen Beg et al. 2014).
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Gréfica 13. TGA y DTGA Resina RB2.

Fuente: El autor

6.4.8 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

Los datos espectrales de FT-IR (graficas 14 y 16) de las resinas indican la
presencia de vinculos importantes; grupo éster, dobles enlaces olefinicos y
otros picos caracteristicos.

Una banda ancha en 3550-3200 cm™ indica la presencia de grupos OH, el
grupo OH secundario de las moléculas en la cadena carbonada, pueden
presentar mayor impedimento estérico, que se traduce en menos reactividad
frente al acido polibasico, esto ve reflejado en una intensidad de la banda de
los hidroxilos. De la misma forma los hidroxilos secundarios de los
monoglicéridos y diglicéridos pueden tener el mismo comportamiento (Cardefio,
Rios et al. 2013).

En el pico alrededor de 2850 cm™ se presenta una fuerte absorcién producto de
la vibracion asimétrica y simétrica del grupo (-CH2) y al tipo de cadena larga
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cristalina de los grupos alquilo presentes en la estructura polimérica, mientras
que en el rango de 2910 cm™, se anticipa la vibracién extendida por el grupo (-
CH) debido al grupo alquilo de cadena larga (Patel, Varughese et al. 2008).

Para todos los tipos de resinas, los picos en alrededor de 1730-1720 cm
representan la vibracion de estiramiento del grupo carbonilo (C = O), la cual se
debe al grupo éster de tipo ftalato presente en la cadena polimérica; esto se
debe a la polimerizacion de los monoglicéridos de acidos grasos (Islam, Hosen
Beg et al. 2014).
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Gréfica 14. Curvas FT-IR por cada aceite y glicerol

Fuente: El autor
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Gréfica 16. Analisis FT-IR por cada aceite y 1,2-propanodiol

Fuente: El autor
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La deteccion de picos entre las bandas de 1610 cm™ y 1560 cm, indican la
presencia de aromaticos C=C y las vibraciones de estiramiento C-O-C puede
ser representada por los picos en alrededor de 1,120 y 1350 cm™* que
representan compuestos alifaticos y aromaticos. El pico de absorbancia a
alrededor de 730 cm™ se debe a -CH aromatico en vibracién de flexion (Issam
and Cheun 2009, Islam, Hosen Beg et al. 2014).

Las gréaficas anteriores muestran la presencia de los grupos caracteristicos de
las resinas alquidicas y confirman la reaccion de poliesterificacion entre los
monoglicéridos de acidos grasos y los diferentes polioles.

Como puede observarse en los resultados de las reacciones del aceite de
palma con diferentes polioles en la segunda etapa del proyecto, tales como el
indice de acidez, tiempo de reaccidén y conversion se pudo evidenciar que las
mejores resinas fueron obtenidas usando etilenglicol como poliol en la reaccién
de poliesterificacion. Por lo tanto, se propuso la identificacion de los parametros
cinéticos para esa formulacion especifica.

6.5 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS
6.5.1 Toma de muestras

Se llevaron a cabo tres reacciones usando como poliol etilenglicol y de cada
una de estas se tomaron dos muestras, una para registrar el valor acido en
funcion del tiempo, para el control del avance de la reaccion y la segunda, para
la cuantificacion del contenido de los reactivos en la determinacion de los
parametros cinéticos.

Con las primeras muestras del medio de la reaccion de poliesterificacion, se
elabord la gréfica 17 para verificar la tendencia del cambio del indice de acidez

Con los resultados de la gréfica se puede observar que en los primeros 15
minutos de reaccibn el valor acido disminuye drasticamente, como
consecuencia de esto, se puede inferir que la velocidad de reaccion en este
intervalo de tiempo es de suma importancia para la determinacion de los
parametros cinéticos.
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Gréfica 17. Variacion del valor acido de la reaccion de poliesterificacion
Fuente: El autor

En la tabla 23 se muestran los valores de las concentraciones calculadas a
partir de los resultados obtenidos en porcentaje en masa. Usando estos datos
se realizé el analisis comparativo con el fin de verificar el orden de la reaccién
respecto al anhidrido ftalico.

Tabla 23. Moles calculadas de los diferentes reactivos a partir de las
muestras tomadas en funcion del tiempo de reaccion.

T:E:‘np)o Anhidrido AC. Grasos Etilenglicol Glicerol
0 1,8284 0,5172 1,3583 0,0732
5 1,3760 0,4941 0,9817 0,0258
10 0,6557 0,4746 0,6765 0,0173
15 0,3184 0,4687 0,4694 0,0053
80 0,0130 0,4440 0,1801 9,0117E-05

Fuente: El autor

6.5.2 Determinacion del avance de la reaccion

El rapido avance de la reaccién durante los primeros 15 minutos puede ser
explicado en términos de las reactividades de los hidroxilos primarios y
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secundarios de monoglicérido con anhidrido ftalico. Por ejemplo, se ha
sugerido que a 160 °C aproximadamente, el anhidrido ftalico rompe sus
enlaces monoéster y por encima de los 180 °C empieza a reaccionar con los
alcoholes polibasicos (Panda 2010).

En relacibn con este ultimo, puede tomarse como un agente iniciador al
anhidrido ftalico, el cual genera acido ortoftalico que posee los enlaces
disponibles para iniciar la polimerizacion. Al ser el anhidrido el unico aportador
de grupos carboxilo en la reaccién, la facil determinacion del valor acido en
cualquier punto de la reaccion lo hace un parametro importante en el
seguimiento de la reaccion.

6.5.3 Determinacion de compuestos en lareaccion

Con el uso de la norma ASTM D 563-88, se cuantifico el anhidrido presente en
tiempos n durante la reaccién, dando asi los primeros datos del consumo de los
reactivos en la poliesterificacion. Estos datos son facilmente asociados a
ordenes de reaccion y velocidades de reaccion y se muestran en la grafica 18.
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Grafica 18. Cuantificacion de Anhidrido ftalico durante la reaccién

Fuente: El autor

Los demés valores tomados se pueden ver representados en la gréfica 19.
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Gréfica 19. Resultados del analisis de las muestras
Fuente: El autor

Los resultados de los acidos grasos se obtuvieron siguiendo la norma ASTM D
1398-93 y se muestran en la tabla 24. La variacién de la concentracion en la
reaccion de poliesterificacion es minima, debido a que el acido graso reacciona
durante alcohdlisis para la formacion de los monoglicéridos de acidos grasos.
Teniendo en cuenta la poca diferencia en los valores de acidos grasos, estos
valores no se toman en cuenta en el modelo matematico, solo son la base para
el calculo estequiométrico de los monoglicéridos formados en la etapa de
alcohdlisis.

Con el procedimiento descrito en la norma D1615, se obtiene el contenido de
etilenglicol en las diferentes muestras tomadas. A partir de estos datos se
verifica el mecanismo de reaccion mostrado en la metodologia, donde la
reaccion de poliesterificacion ocurre en 3 pasos principales, la activacion de los
reactivos por catdlisis térmica, la formacion de los monémeros A y B, con su
respectiva esterificacion para formar el monémero principal en los primeros 20
minutos de reaccion y la poliesterificacion del mondémero principal para la
formacion de la cadena polimérica de la resina alquidica.

Adicional a la determinacion del etilenglicol, la nhorma D1615 permite obtener
los valores del glicerol en funcion del tiempo de reaccién en la etapa de
poliesterificacion, los resultados fueron muy similares a la concentracion de
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acidos grasos, donde se muestran casi constantes en la etapa de
poliesterificacion, por esta razén, estos datos tampoco son tomados como
relevantes en el modelamiento.

6.5.4 Modelamiento

El modelamiento se llevé a cabo siguiendo los pasos del “Kinetic Monte Carlo
Method”. Teniendo en cuenta que las constantes de velocidad dependen del
tiempo, se debiod utilizar el método de la primera reaccién (Zhang and Jansen
2010).

Adaptando el método al caso de estudio, primero se hace una lista de todas las
reacciones estableciendo cual reaccién se produce en primer lugar, luego se
determiné la dinamica general de la reaccion renovando la posicién de todas
las particulas que no reaccionan, y por ultimo se actualizan los valores para
cada paso de la reaccion.

6.5.4.1 Reacciones

El proceso de poliesterificacion se caracteriza por tener una doble esterificacion
de Fisher donde se forman los mondmeros basicos, acompafiada por una
ltima esterificacion la cual origina el mondémero principal (Vinnik, Kefell et al.
1969, Zetterlund, Weaver et al. 2002, Zhang and Jansen 2010).

Dadas las condiciones de operacion, el anhidrido ftalico pasa a su forma activa
por catalisis térmica como acido ortoftalico a los 180°C, siendo este el iniciador
de la reaccién; una vez alcanzada y superada esta temperatura, el iniciador
reacciona con el etilenglicol y los monoglicéridos de acido graso dando paso a
los mondmeros Ay B, los cuales finalmente producen la resina alquidica.

6.5.4.2 Determinacion de las velocidades de reaccioén

Basado en los resultados obtenidos de las concentraciones de anhidrido ftalico,
etilenglicol, acidos grasos y glicerol se realiz6 el balance de masa de las
reacciones de poliesterificacién y alcohdlisis para determinar los moles iniciales
reaccionantes de monoglicéridos y los producidos de monémero A y B. Los
valores calculados se presentan en la tabla 24.

Tabla 24. Balance de masa la reaccion de Alcohdlisis

Reactivo Moles iniciales Moles Moles
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reaccionantes finales

Aceite 0,1952 0,1540 0,0412
Glicerol 0,1695 0,1540 0,0155
Monoglicéridos 0,0000 0,0000 0,1540
Agua 0,0000 0,0000 0,1540

Fuente: El autor

En la reaccién de alcohdlisis se produjeron 0,15 moles de monoglicéridos, lo
cual se traduce en 27,3 g de monoglicéridos como materia prima que ingresa a
la etapa de poliesterificacion.

Una vez obtenida la cantidad de monoglicéridos que entran a la segunda
reaccion se puede determinar las cantidades producidas del monémero Ay B.
Dichos valores fueron 0,1131 y 0,0612 moles respectivamente. De esto se
puede observar que la cantidad de monémero A es mayor que la de mondmero
B, debido al impedimento estérico ocasionado por el tamafio molecular del
monoglicérido, que disminuye la probabilidad de choques efectivos entre el
acido ortoftélico y el monoglicérido. Contrariamente a este fendmeno el
etilenglicol, al ser una molécula de tamafio muy pequefio comparada con el
monoglicérido, esta reacciona facilmente con el acido ortoftalico. En la tabla 25
se observan los valores obtenidos de estos mondémeros.

Tabla 25. Balance de masa para la determinacion de las cantidades de
monomero Ay monémero B

Anhidrido Etilenglicol Monoglicérido | Monémero A | Monémero B
0,1755 0,1304 0,1540 0,0000 0,0000
0,1321 0,0942 0,1467 0,0362 0,0073
0,0630 0,0649 0,1069 0,0655 0,0471
0,0306 0,0451 0,0944 0,0853 0,0596
0,0012 0,0173 0,0928 0,1131 0,0612

Fuente: El autor

Usando los valores de la tabla 20, se puede determinar la cantidad de
anhidrido ftalico que reacciona por cada reaccion monomérica, con el fin de
establecer la tendencia de consumo del mismo y generar las velocidades de
reaccion de este compuesto.
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El andlisis para la determinacion de las constantes de velocidad de reaccion,
fue un andlisis comparativo entre las desviaciones estandar para diferentes
ordenes de reaccion obtenidos por aplicacion de la ecuacion 3, donde se
escogid el orden con menor desviacion estandar presentado, teniendo en
cuenta que entre menor sea este parametro, mejor serd la prediccion del
comportamiento reactivo.

Los valores obtenidos se pueden observar en la tabla 26

Tabla 26. Analisis comparativo entre las constantes de velocidad de
reaccion presentadas para el respectivo orden de reaccion

Constantes de velocidades de reaccion con 6érdenes supuestos
ANH - ET ANH -M ET M

0,02838 0,00473 0,05805 0,00707
0,03252 0,02007 0,07305 0,02990
0,03450 0,01876 0,08740 0,02797
0,01239 0,00366 0,04935 0,00545

Fuente: El autor

Las constantes de velocidad (k) obtenidas a partir del anhidrido que reacciona
tanto con el etilenglicol (ANH-ET) y el monoglicérido (ANH-M), son las de
menor desviacion estandar y se presentaron a partir de la suposicion de un
orden de reaccion dos, concordando con los estudios realizados por
Beigzadeh. Los 6rdenes de reaccién que mejor ajustaron las constantes de
velocidad para el etilenglicol (ET) y el monoglicérido (M), fueron
respectivamente de 1.8 y 1.7 (Beigzadeh, Sajjadi et al. 1995).

En la tabla 27, se puede observar que la constante de velocidad del anhidrido y
el etilenglicol es mucho mayor a la constante presentada por la reaccion con el
monoglicérido, esto verifica el impedimento estérico ocasionado por el tamafio
de la molécula de este ultimo.

Tabla 27. Constantes de velocidad para cada reactivo involucrado en el

proceso
Sustancia ANH - ET ET ANH - M M
k 0,034500959 | 0,092956774 | 0,018755428 | 0,026258366
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Desv estandar | 0,010035637 | 0,016523804 | 0,008815249 | 0,012267081

K neta 0,06372887 0,022506897

Fuente: El autor

6.5.4.3 Programacion en Matlab®

El modelo estocastico del método cinético de Monte Carlo desarrollado para
este trabajo, mostro ademas de ser una herramienta poderosa, tener una facil
programacion y una buena predictibilidad de los datos.

La grafica 20 muestra el nimero de moléculas de todos los compuestos
involucrados en la reaccién contra el nimero de pasos suministrados al

programa.
MG
x10 Etilenglicol
12000 - Maonagliceridos
Anhidrndo Ftalico
Monomero A
10000 Monomero B
— Agua
Resina
8000 |
6000 |
4000 -
2000 -
0 L ] |
0 5000 10000 15000

Gréfica 20. Numero de moléculas de reactivos y productos vs numero de
pasos

Fuente: El autor

La grafica muestra como se va generando los monémeros A y B a medida que
disminuye el anhidrido y el poliol dentro del reactor. Cuando el niumero de
moléculas de mondémeros ha llegado a su punto méas alto comienza la
formacion de la resina. Adicional se observa la tendencia en la disminucion de
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la velocidad de reaccion después de un determinado tiempo, esta reduccion se
origina por la disminucion de choques efectivos debido al aumento de
moléculas de resina, lo cual genera impedimento al disminuir la probabilidad de
reaccion.

Dicho punto de inflexion, posee un nimero de moléculas de anhidrido ftalico de
1,794x10%2, que comparado al de los resultados experimentales de 1,84x10?%,
presenta una desviacion del 2,5%. Los valores de la grafica 18 se pueden
traducir en funcion del tiempo de reaccion y hacer una comparacion entre el
avance de la reaccion entre el nimero de moles experimentales y teéricos de
los reactivos con respecto al tiempo.

En las graficas 21 a 23 se pueden observar las moles de anhidrido ftalico,
etilenglicol y monoglicéridos en funcion del tiempo, tanto para los datos
experimentales como para los datos ajustados por el modelo.

0,2

0,18 .
—@— Experimental

0,16
—@— Teorico

0,14

Anhidrido Ftalico (mol)
o

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo de Reaccion (min)

Grafica 21. Moles de Anhidrido Ftalico experimentales y teoricos en
funcidén del tiempo de reaccién

Fuente: El autor
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Gréfica 22. Moles de Etilenglicol experimentales y tedricos en funcion del
tiempo de reaccion

Fuente: El autor
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Gréfica 23. Moles de Monoglicéridos experimentales y tedricos en funcion
del tiempo de reaccion

Fuente: El autor
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Los resultados del modelamiento de la reaccién, predice satisfactoriamente el
proceso de policondensacion de la resina alquidica a base de monoglicéridos
de aceite de palma y glicerol, etilenglicol y anhidrido ftalico. Las variaciones
encontradas en el modelo son bajas y estan dentro del margen tolerable para
un desarrollo experimental que involucra diversas técnicas de andlisis y
medicién de datos.

Al comparar los datos, se refleja el decrecimiento y la fuerte tendencia en
ambos casos (experimental y tedrico) en la disminucién de la velocidad de
reaccion superando los 15 minutos de reaccion, lo que verifica la suposicion
inicial que el punto critico de la cinética de la reaccion se presenta en los
primeros 20 minutos.

6.6 PROPUESTA DE UN METODO DE SINTESIS DE RESINAS
ALQUIDICAS.

Terminado el andlisis de los resultados experimentales obtenidos, se propone
un método de obtencidn de resinas alquidicas a base de aceite de palma, que
permita el aprovechamiento y generacion de valor agregado de aceites de
palma con valores &cidos por encima de 4.

El procedimiento debe comenzar con el acondicionamiento del aceite mediante
la neutralizacion y posterior deshidratacion. Las condiciones de reaccién de
alcohdlisis son mostradas en la tabla 28.

Tabla 28. Condiciones de operacion propuesta de la reaccién de

alcoholisis
Variable Valor
Aceite de Palma 76,6% Peso
Glicerol 23,1%
Temperatura de carga 140 °C
Contenido de catalizador 0,3 % peso
Temperatura de reaccion 230 °C
Tiempo de residencia 90 min
Agitacion Constante 420 rpm
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Presion Atmosférica 0,765 atm

Reflujo Total

Fuente: El autor

En la reaccion de policondensacion se propone las siguientes condiciones de
operacion.

Tabla 29. Condiciones de operacion propuesta de la reaccién de
policondensacion

Variable Valor
Monoglicéridos 67,45
Etilenglicol 7,05
Anhidrido ftalico 25,5
Temperatura de carga 140 °C
Temperatura de reaccion 230 °C
Tiempo de residencia 120 min
Agitacién Constante 420 rpm
Presion Atmosférica 0,765 atm
Extraccion de agua Solvente (xileno)
Xileno 10 mi
Recirculacion de solvente Manual cada 10 min

Fuente: El autor

El tiempo de reaccién propuesto se basa en las pruebas de valor acido, que
permitan alcanzar el grado de polimerizaciéon y las mejores caracteristicas
finales de la resina.

El equipo necesario para la reaccion, requiere alcanzar temperaturas de hasta
230 °C y por lo tanto se recomienda el uso de una resistencia eléctrica con un
motor para la agitacion continua de la mezcla reaccionante.
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CONCLUSIONES

e Se evalué el comportamiento del aceite de palma crudo y tratado,
encontrandose que el aceite tratado mejora las caracteristicas necesarias
para la sintesis de resinas alquidicas. El bajo indice de yodo del aceite de
palma, indica que las resinas obtenidas son de naturaleza no secante y por
tanto se hace necesario el uso de un catalizador para el proceso de curado y
cristalizacion

e Se obtuvo una resina alquidica con alto contenido de aceite de palma,
encontrdndose que la adicién de un poliol junto al glicerol en la etapa de
poliesterificacion, aumenta la velocidad de reaccion y determina la linealidad
de la cadena de polimero formado, en este caso, la mejor resina obtenida es
la formulacion con etilenglicol por la presencia hidroxilos primarios, esto se
ve reflejado en la disminucién del tiempo de reaccion, la linealidad del
polimero, viscosidad, estabilidad térmica.

e Se disefid un equipo acorde a las necesidades de la reaccion de alcohdlisis
y policondensacion, lo cual permitié establecer las variables de proceso en la
sintesis de resinas alquidicas.

e Se evalub mediante metodologias estandarizadas, las propiedades
fisicoguimicas de las resinas obtenidas como acidez, viscosidad, densidad,
contenido de volatiles y propiedades térmicas. El analisis termogravimétrico
muestra que las resinas poseen gran estabilidad térmica. El comportamiento
de las curvas indica la sintesis de una molécula compleja, de alta pureza, las
formulaciones con glicerol, son las mas estables térmicamente; pero la
comparacion con las demas formulaciones, muestra una relacion estrecha
en las temperaturas de degradacion térmica, indicando que la modificacién
con los polioles no afecta en gran medida la estabilidad del polimero.

e Se establecieron los pardmetros cinéticos de la reaccién de
policondensacién mediante modelamiento matemético de Monte Carlo. El
modelo cinético de Monte Carlo utilizado en este trabajo, presenté un buen
comportamiento en la prediccion de datos y correlaciones muy cercanas a
los valores experimentales tal como se muestra en la tabla 27.

e Se propuso un método de sintesis de resinas alquidicas a partir de aceite de
palma, que sirve como una alternativa técnica y ambientalmente sostenible
en la industria palmicultora de la region y el pais. Asimismo, el proceso
empleado permite abrir una amplia gama de estudios posteriores que
permitan optimizar las variables de proceso encontradas, con el fin de
aumentar los rendimientos y disminuyendo los costos de produccion para
hacer viable econémicamente el proyecto en zonas palmicultoras.
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RECOMENDACIONES

e Se recomienda el estudio de compuestos quimicos que puedan ser
usados como catalizadores en el proceso de secado de la resina
alquidica, que permitan mejorar las caracteristicas finales de la resina
obtenida y aumentar las posibles aplicaciones finales de uso.

e Se recomienda realizar mezclas de aceites con un alto indice de yodo
que facilite la produccién de resinas secantes y evaluar las posibles
aplicaciones en la produccion de nuevos materiales

e Se recomienda mirar rigurosamente las concentraciones de anhidrido
ftalico que se ingresan en la reaccién de poliesterificacion, ya que al ser
este el reactivo de mayor importancia que tiene el rol de iniciador y de
reactivo limite, la falta de ese acido polibasico ocasionaria el exceso de
uno de los mondémeros que conforman el mondémero principal, debido a
esto no se alcanzaria el nivel de produccién de resina deseado.

e Para estudios cinéticos futuros, se recomienda el estudio de los
parametros cinéticos con la adicién de uno de los reactivos en exceso
controlando la concentracion del otro, y viceversa, esto, para tener
mayor control en el tiempo de reaccion de cada componente y en la
determinacion de los parametros cinéticos individuales.

e Con el fin de obtener la mejor conversion de monoglicéridos, se
recomienda realizar la adicion de anhidrido ftalico primero en la
reaccion, dando espacio para que esté compuesto reaccione
completamente para luego iniciar la adicion del etilenglicol para la
formacion del mondémero B y terminar con la produccion de la resina
alquidica.
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7 ANEXOS

7.1 Anexo A. Norma ASTM D 5355-95 para la determinacién de la

gravedad especifica en aceites y liqguidos grasos

qﬁ'l'h Designation: D 5355 — 95 (Reapproved 2004)

Standard Test Method for

Specific Gravity of Oils and Liquid Fats’

This steadend @ bseed ender ihe finsd desigaataon [ 5355, the sumber

indicatey the year off

1y faloway te do

arigmal ahoplion o, in the o of revsan, e yea ol ol revisim. A mmiber @ pueshes ndis te yoe of bt eepnal A
weperacnipl epailon (5) indicales on oltorl chinge bnce he Ll ievedon o sappeoval

1. Scope

1.1 This test method covers the deternmination of the spacific
gravity of oils and liquid fats by caloulating the ratio of the
weight of 3 1mit vohme of the sanmple to the weight of 3 undt
vohms of water st 25°C.

1.2 The values stated in 51 wmits are to be regarded as the
standard

1.3 Thir stondard does not purpert fo address @l qf the
sqfety concerns, [ any, associmted with i owse Jr oI5 the
responsibility of the wer of this standard to establish appro-
priaie sqfety and health practices and desaming the applica-
hility of resulatory [mitmions prior o use.

2 Terminalogy

.1 Daftmittons:

11 demsi—eizhtunit volume expressad as grams per
cEnfdmetre.

212 ligued frots—fats that melt below 585C.

213 oils—substances that are fid at 25°C, consisting of
glycendes of fatty acids, aliphatic hydrocarbons, and aromatic
Ty .

214 spacfic grmii—the ratio of the density of a substance
o the density of the reference substancs.

3. Significance and Tse

3.1 This test method is nsed to measure the specific gravity
of all oils and liquid frs that are nsed to soften leather, or that
are used in preducts to soften leather The specific gravity is
one parameser that can be used to moniter the quality of these
products.

4. Apparatos

4.1 Specific Gravigy Bordes, with well-fitting zrowund zlass
joints and a capacity of approximately 50 mlL.

4.1 Wavgr Barh, maintained at 25 = 02°C.

4.3 Wavgr Barh, maintained at 60 = 02°C.

4.4 Thermometer, laboratory themmometer having 3 range
from— 20 to 102°C with 0.1 or 0.2 subdivisions.

-
-

! Thess test moihodd s wnder the gursdiction of ASTM Commazes [131 on Leather
sl i thie dweet seaponaibaley of Sebsommines: 5] 08 on Fats sl Ok The e
method wa developed m cooporason wilh the Amercen Leather (hemas Assn
(et H 13-1957)

Comrent odisen sppeoved Mey 13, 1995, Publihed July 1993 Ovsginslly
published & [F 3353 - 93, Laa previcas editan [ 5353 - 93

Copyrigs I© ASTM, 100 Bm= Harsor Drive, Viss? Comskohocbss, P, 154082560, Unfis Stisa.

5. Procedure

5.1 Calibrarion gf the Specific Grmvity Borfes—Clean and
dry thoronghly and then fill with recently boiled and cooled
diznilled water at 20 to 23°C_ Fill the bottle to overflowing by
holding the bottle on its side in such 3 meamner a5 to prevent the
enmapment of air bubbles. Insert the stopper and immerse in 3
water bath at 23 = 0.2°%C. Eeep the entire bulb completely
covered with water and hold at the specified temperamre for 30
min Carefully remove aoy water that has exuded fom the side
opening Femove the bottle fom the bath and wipe completely
dry. Weigh the botle and comtents. Caloulate the weight of
water in the fask by subioracting the weight of the empiy botde
from the weight of the bottle plus the water.

52 Specific Grenagy ar 25257

521 Melt the sample and filter thromgh filter paper to
remove Ay impurities and the last fraces of moisture The
sample nmost be y dry.

522 Cool the sample from 20 to 23%C and fill the botle o
overflowing, holding the bottle on its side in sach a manmer as
to prevent the enmapment of air bubblas.

523 Insert the stopper, immerse and hold in the water bath
at 25 = 0.2°C for 30 min.

524 Carefully wipe off any oil that has come throngh the
capillary openimz snd remove from the bath. Clean and dry

thoroushly.

525 Weigh the botle and contents. Caloulate the specific
gravity as directed in 5.1

53 Specific Granaly ar 60255C

531 Mel the sample and filter through filter paper to
Temove Aoy mgprite: and the last races of moisiure The
sample nnst be completely dry.

532 Pour the melted fat info the bottle at 36 to 53°C to
overflowing, holding the bottle on its side in mach a manmer as
to prevent the enmapment of air babblas.

53.3 Insert the stopper, immerse. and hold in the water bath
at §0 = 02°C for 30 min.

534 Carefully wipe off any oil that has come throngh the
capillary openingz snd remove from the bath. Clean and dry

thorouzhly.
53.5 Weigh the botle and contents. Caloulate the specific
gravity as directed in 5.1

6. Calculation and Report
6.1 Specific gravity at 2525°C =

100 -
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il D 5355
meight of botl and cil — waight ofbotfls gy F = weight of sample at 60°C and
wuight of water & 15°C W = weight of water at 25°C.
6.2 Specific gravity at 60/25°C = - femords
- - Keywor
WL + (0000023 = 3571 & 7.1 density; liguid fats; oil; spacific gravity

where:

The Amanican Society for Tesiing and Listarials takes 1o poSISon Especing e vaidily of sy At fohts assertsd i connection
with any e meertioned i Bis standan. Lisars of this Sandan are sypressly advises at defermination of e ity of any such
patey rights, and the risk of inftingement of such rights, av sty Basir N EpONSIbTT:

This standang |5 sutiact fo revision af amy Ime by e responsible ool commites and must be revieses every Te pears and
I nof revisen, sfther reaporoved o withoroun. Your comments ane meled aither for revision of his standsm o ibr addfona) stancans
and showld be addresed’ fo ASTH Headquaniers. Your commsrss will recslve careill consideration &t 2 mesiing of e responsibls
fechimica’ commifes, which pou may afisnd. [ yow e St pour comments Aave nof ecefved’ a fair earng vow shouls! make o
wews known o fhe ASTW Commifes on Standardk, o fie addness shown Below

This siancard is copyrighted By ASTM, 100 Bar Harbor Drve, PO Sox 700, Wes! Conshohocksr, P 15428-2555, Linfed Sixes.
indiviou! rpdnts (Singhe or mMUTipés copies) of this Sanda] may be cbianed by coniading ASTM & Me abowe adoness oF &
EAFE32-9585 (phone), ET[FE32-5555 (Tay), or senirefiasim o de-mall or Mrought Me ASTH wehole (Wi asimu.ogi.

b
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7.2 Anexo B. Norma TP-TM-001C - Lubrizol, para determinacion del

indice de acidez.

Lubrizol
=L 1200

LUBRIZOL TEST PROCEDURE

TP-TM-001C

Edition: July 9, 2010

Previous Edition: January 24, 2005
Original Date: August 28, 2003

Determination of Acid Value and Free Fatty Acid

Apparatus and Reagents:
1. 0.1 N and/or 0.5 N Potassium hydroxide

2. Isopropanol, neutralized to phenolphthalein
endpoint

@

Erlenmeyer flask, 250 mL

>

Phenolphthalein indicator (1.0% in isopropanol)

Procedure:

1. An appropriate size sample is weighed to 0.1
gram accuracy into a 250 mL Erlenmeyer flask.

2. Dissolve in approx. 50 mL neutralized
isopropanol.
CAUTION: Isopropanol is flammable and

irritant. Wear safety glasses and gloves.

3. Add 5 drops of phenolphthalein solution as an
indicator and titrate with standardized 0.1 N or
0.5 N potassium hydroxide to a pink end point.

CAUTION: Phenolphthalein is a carcinogen
and irritant. Handle with care. Wear safety
glasses and gloves.

CAUTION: Potassium Hydroxide is corrosive.
Wear safety glasses and gloves.
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Calculations:

mL KOH x N x 56.1
Wt of sample in gms

Acid Value =

mL KOH x N x MW (fatty acid)

Free Fatty Acid, % = -
Lt 10 x Wtof sample in gms

Size of Sample:

Unless specifically mentioned, the following size is
recommended in the determination of acid value:

Acid Grams of | Normality of
Value Sample Titrant
<1 10.0 0.1
2 7.0 0.1
5 3.0 0.1
10 1.5 0.1
25 6.0 0.5
50 3.0 0.5
75 2.0 0.5
100 1.5 0.5
150 1.0 0.5
200 0.75 0.5
> 300 0.5 0.5
Reference:
Adapted from:

Acid Value, A.O.C.S. Cd 3a-63, Official Methods
and Recommended Practices of the American Oil
Chemists' Society, 3rd Edition, 1988.
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7.3 Anexo C. Norma ASTM D1962-85 para determinacion del indice de

saponificacion

qmb Designation: D 1962 - 85 (Reapproved 1989)°"

Standard Test Method for

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS
1918 Aace St, Philadeiphia, Pa. 19100
Reptinted from the Annual Boak of ASTM Standards, Copyright ASTM
i not listed in the current cambined Index, will appear In ihe next edition.

Saponification Value of Drying Oils, Fatty Acids, and

Polymerized Fatty Acids®

This standard is issued under the fixed designation D 1962; the number immedistsly following the designation indicates the year of
original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval, A
superscript epailon (¢) indicates an editorial change since the last revislon or reapproval.

This test method has been approved for use by agencies of the Department of Defense to replace Method 5081 of Federal Test Method
Standard No. [414. Consult the DoD Index of Specifications and Standards for the specific year of issue which has been adopted by the

Department of Defense,

1 Nove—Bditorial changes were made throughout in October 1989,

1. Scope

1.1 This test method covers the determination of the
saponification value of drying oils, bodied oils, fatty acids,
and polymerized fatty acids.

1.2 This standard may involve hazardous materials, oper-
ations, and equipment. This standard does not purport to
address all of the safety problems associated with its use. It is
the responsibility of the user of this standard to establish
appropriate sqfety and health practices and determine the
applicability of regulatory limitations prior to use. For
specific hazard statements, see Section 7.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:

D305 Test Method for Solvent-Extractable Material in
Black Pigments?

D 1193 Specification for Reagent Water®

3. Terminology
3.1 Definition:
3.1.1 saponification value—a measure of the alkali reac-

tive groups in ocils and fatty acids and is expressed as the
number of milligrams of potassium hydroxide that react with
1 g of sample.

4, Significance and Use

4.1 The saponification value of oils and fatty acids is a
measure of the content of ester linkages. For an oil, provided
it is not significantly oxidized, the number of ester linkages
per molecule (for example, three in a triglyceride), can be
used to calculate the molecular weight of the oil.

4.2 A saponification value higher than normal indicates
that the oil has been oxidized (blown) or chemically modi-
fied, for example, with other acids such as maleic, fumaric,
or phthalic.

! This test method is under the jurisdiction of ASTM Commities D=1 on Paint
and Related Coatings and Materials and is the direct responsibility of Subcom-
mittee DO1.32 on Drying Oils,

Cument edition approved May 31, 1985. Published July 1985. Originally
published as D 1962 = 61. Last previous edition D 1962 - 67 (1984),

* Annual Book of ASTM Standards, Vol 06,02,

3 Annual Book of ASTM Standards, Vol 06.03.
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4.3 Saponification value alone is not a measure of the
quality of the oil,

4.4 Chemically modified oils may require saponification
times longer than 1 h for complete reaction.
5. Apparatus

5.1 Erlenmeyer Flasks, wide-mouth,
or 300-mL capacity.
5.2 Condenser Loop.

Notg |-—-Suitable condenser loops are shown in Figs. t and 2 of Test
Method D 305.

5.3 Steam Bath.

alkali-resistant, 250

6. Reagents

6.1 Purity of Reagenis—Reagent grade chemicals shall be
used in all tests. Unless otherwise indicated, it is intended
that all reagents shall conform to the Specifications of the
Committee on Analytical Reagents of the American Chem-
ical Society, where such specifications are available.* Other
grades may be used, provided it is first ascertained that the
reagent is of sufficiently high purity to permit its use without
lessening the accuracy of the determination.

6.2 Purity of Water—Unless otherwise indicated, refer-
ences to water shall be understood to mean reagent water
conforming to Type I of Specification D 1193.

6.3 Phenolphthalein Indicator Solution—Dissolve 1 g of
phenolphthalein in 100 mL of ethanol (95 %), methanol or
isopropanol,

Note 2—A “masked phenolphthalein indicator™ may be used with
off-color materials, Prepare by dissolving 1.6 g of phenolphthalein and
2.7 g of methylene blue in 500 mL of alcohol. Adjust the pH with
sodium hydroxide (NaOH) or KOH solution so that the greenish blue
color is faintly tinged with purple. The color change is from greea to
purple when going from acid to alkali,

6.4 Potassium Hydroxide, Alcoholic Solution—Place 5 to
10 g of potassium hydroxide (KOH) (Caution—see 7.1) in a
2-L flask and add 1 to 1.5 L of ethyl alcohol (95 %) or
denatured alcohol conforming to Formula No. 30 or 3A of

* “Reagent Chemicals, American Chemical Society Specifications,” Am, Chem-
ical Soc., Washington, DC. Forruuuﬁouommelemngerwnumthmdby
the Americon Chemical Society, see “Reageni Chemicals and Standards,™ by
Joseph Rosin, D, Van Nostrand Co., Inc,, New York, NY, and the “United States
Pharmacopela,”
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the U. S, Bureau of Alcohol, Tobacco and Firearms, Boil on
a water bath under a reflux condenser for 30 to 60 min.
Distill and collect the alcohol. Dissolve 40 g of KOHin 1 L
of the distilled alcohol, keeping the temperature below 15°C
while the alkali is being dissolved. This solution should
remain clear.

6.5 Sulfuric or Hydrochloric Acid, Standard (0.5 N)—Add
about 15 mL of concentrated sulfuric acid (H,SO,, sp gr
1.84) (Caution—see 7.2) or 45 mL of concentrated hydro-
chloric acid (HCI, sp gr 1.19) (Caution—see 7.3) to about 900
mL of water, cool, and dilute to 1 L. Standardize against
freshly standardized sodium hydroxide (NaOH) solution or
by any other accurate method.

7. Hazards

7.1 Potassium Hydroxide and its strong solutions are
caustic to the skin and eyes. Avoid all contact with skin and
eyes. In case of contact, immediately flush eyes for 15 min
and wash hands with-plenty of cold water. Call a physician,
Remove contaminated clothing and wash before reuse. See
:iuppliers' Material Safety Data Sheet for further informa-

on,

7.2 Sulfuric Acid is corrosive to skin, eyes and mucous
membranes in the form of liquid, mist, or fumes. It causes
severe burns, Care should be taken to prevent the contact of
the acid with eyes, skin or on clothing. In making dilute
solutions, always add the acid to water with care. In case of
contact, immediately flush eyes with copious amounts of
water for 15 min; flush skin with water (use shower if
available); wash contaminated clothing before reuse, Imme-
gilately call a physician, See suppliers’ Material Safety Data

eet,

7.3 Concentrated Hydrochloric Acid is corrosive and may
cause burns to the skin and eyes; the vapor is irritating to
mucous membranes. Avoid contact with skin and eyes, In
case of contact, wash skin and flush eyes with cold water for

The American Soclety for Testing and Materlals tekes no position

15 min. Remove contaminated clothing., Call a physician,
Wash clothing before reuse. See suppliers’ Material Safety
Data Sheet,

8. Procedure

8.1 To an Erlenmeyer flask, transfer a specimen weight of
such size, weighed to 1 mg, that the back titration is 45 to
55 % of the blank, Add 25 mL of alcoholic KOH solution to
the flask and to one or more additional flasks to be carried
through as blanks, Place a condenser loop inside the neck of
each flask and heat on the steam bath for 1 h.

Note 3—Certain synthetic oils are not completely saponified in 1 h,
Run chemically modified drying oils in duplicate, using 1 and 2-h
heating periods to establish completeness of saponification, If the 2-h
heating gives appreciably higher results than the 1-h run, additional
determinations using 4 and 6-h heating periods should be run to
establish the time required for complete reaction.

8.2 Cool the solution, add phenolphthalein indicator
(Note 2), and titrate with 0.5 N H,SO,4 or HCI until the pink
color has just disappeared,

9. Calculation
9.1 Calculate the saponification number, P, as follows;
P=[(B=- V)NX56.1)/S

where;
V = H,S0, or HCl required for titration of the specimen,

mL,
B = H,S0, or HCI required for titration of the blank, mL,
N = pormality of the H,SO, or HCl, and
S = specimen weight, g.

10. Precision and Bias

10.1 Precision and Bias have not been determined,
11, Keywords

11.1 drying oils; fatty acids; saponification value

the validity of any patent rights asserted in connection

respecting
with any item mentioned in this standard, Users of this standard are expressly advised that delermination of the validity of any such
patent rights, and the risk of Infringement of such rights, are entirely their own responsibiilty.

This standard Is subject to revision at any time by the responsible technicel committes and must be reviewed every five years and
withdrawn.

If not revised, either reapproved or

. Your comments are invitd either for revision of this standard or for sdditional standerds

and should be addressed to ASTM Headquarters. Your comments will recelve careful consideration at & meeting of the responsible
technical committes, which you may attend. If you feel thet your comments have not recelved a fair heering you should make your
views known to the ASTM Committee on Standards, 1916 Race St., Philadephia, PA 19103,
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7.4 Anexo D. Norma TP-TM-005C Lubrizol, para determinacion del indice

de yodo.

Lubrizol
=L 1O

LUBRIZOL TEST PROCEDURE

TP-TM-005C

Edition: August 12, 2010

Previous Editions: January 24, 2005 / July 9, 2010
Original Date: May 13, 2004

Determination of lodine Value™?

Apparatus and Reagents:

1. 3 lodine flasks, 500 mL, with glass stoppers
2. Chloroform, ACS Reagent grade®

3. Wijs solution* (lodine moenachloride)

4.
5
6

Potassium lodide solution®, 15% in D.l. water

. 0.1 N Sodium thiosulfate®, Standardized

. Starch indicator” (0.5% aqueous solution)

Procedure:

1.

Into two 500 mL glass-stoppered iodine flasks,
weigh sample (see Sample Size) in duplicate to
an accuracy of 0.1 mg. The third flask is served
as the blank.

Add 20 mL chloroform to each flask and swirl to
dissolve the sample.

CAUTION: Chloroform is carcinogenic and

highly toxic. Handle with extreme care.
Wear safety glasses and gloves.

Pipette 5-25 mL Wijs solution (see Sample
Size) into each flask.

CAUTION: Wijs solution is toxic and

corrosive. Wear safety glasses and gloves.

Stopper the flasks and store them in a dark
place for 30 minutes at room temperature.

5. Add 100 mL D.l. water and 4-20 mL potassium
iodide solution (see Sample Size) to each flask
and immediately titrate with 0.1 N sodium
thiosulfate until the yellow color has almost
disappeared.

CAUTION: Potassium iodide is an irritant.
Wear safety glasses and gloves.

CAUTION: Sodium thiosulfate is an irritant.
Wear safety glasses and gloves.

6. Add 1-2 mL of starch indicator solution and
continue the titration until the blue color has just
disappeared.

Calculations:

lodine Value = (mlL of blank - mL of sample) x N(sodium thiosulfate) x 12.
ne valua = Wt of sample in gms

Sample Size®:

Unless specifically mentioned, the following sample
size and the amount of Wijs iodine solution and
potassium iodide solution are recommended:

Sample Wijs
lodine Value Size Solution
(gm) (mL)
5

3-5 3.00 5 4
5-10 2.00 10 8
10-25 1.00 10 8
25-50 0.40 10 8
50 -100 0.30 25 20
100 - 200 0.15 25 20
200 - 300 0.10 25 20
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L ub rizal Lubrizol Test Procedure TP-TM-005C
Determination of lodine Value
ﬁ

Page 2 of 2

References:

1. The American Oil Chemists' Society
(AOCS) Official Method Cd 1-25, Revised
1988.

2. U.S. Pharmacopeia, National Formulary,
USP 23, NF 18 (1995). <401> Chemical
Tests / Fats and Fixed Oils, lodine Value,
pp 1739.

3. Chloroform, ACS reagent, was purchased
from Pharmca Products, Inc., Brookfield, CT
and used without further purification.

4. Wijs solution (lodine monochloride solution)
was purchased from VWR Scientific
Products, South Plainfield, NJ and used as
obtained.

5. Potassium iodide, ACS reagent, was
purchased from PCI Scientific Supply, Inc.,
Fairfield, NJ and used as obtained.

6. Sodium thiosulfate, Certified ACS, was
purchased from Fisher Scientific, Pittsburgh,
PA and used as obtained. The 0.1N sodium
thiosulfate solution was prepared and
standardized as described in Lubrizol/Clifton
Quality Assurance Testing Solutions,
TS-008, Sodium Thiosulfate Solution.

7. Starch, Soluble Potato, Powder, was
purchased from J. T. Baker, Phillipsburg, NJ
and used as obtained. The 0.5% aqueous
Starch solution was prepared as described
in Lubrizol/Clifton Quality Assurance Testing
Solutions, TS-012, Indicator Solutions.

8. The amount of Wijs solution (lodochloride
TS) added must be 50 to 60% in excess of
that of absorbed by substance.

Lubrizol Ad d Materials, Inc. / 9911 Brecksville Road, Cleveland, Ohio 44141-3247 / TEL: 800.379.5389 or 216.447.5000
The information contained herein is being fumished combination with other substances or lnlheUser's prooess‘ THE IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY
for informational purposes only, upon the express condition Due to ¢ in p OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE. It is the
that the User makes its own ol the approp: used cially in pi lhese User's sole responsibility to determine if there are any
use of such in While the i ies or g are made as to the suitability o( issues relahng lo patent infringement of any component or
herein is believed to be reliable, no representations, the information or products for the P relating to the supplied
guarantees or warranties o( any kind are made as o its disclosed. Lubrizol shall not be liable and the User fe Nothing ined henln is to be
accuracy, for 1 or the assumes all risk and responsibility for any use or idered as ,.u. { nor as
results to be obtained herefrom Lubrizol Advanced handling of any materal beyol Lubrizol's direct d any p d i
Materials, Inc. ("Lubrizol”) cannot guarantee how any control. LUBRIZOL MAKES NO WARRANTIES, EXPRESS whhout povmlnion of the pa!cnl owner.
products associated with this information will perform in  OR IMPLIED, INCLUDING, BUT NOT LIMITED TO,

For further information, please visit: www.lubrizol.com/personalcare
Lubrizol Advanced Materials, Inc. is a wholly owned subsidiary of The Lubrizol Corporation

All trademarks owned by The Lubrizol Corporation
© Copyright 2013/ The Lubrizol Corporation
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7.5 Anexo E. Norma ASTM D 1545-98 para la determinacion de la

viscosidad por el método de burbuja

qﬁ“a Designation: D 1545 — 98

AMERICAN SOCIETY FOR TESTIMG AND MATERIALES

N Emr Farsor Dr, Viest Conefohocios=, P5 10428
Fmzrinisd from Be Serusl Hock of ASTM Sarde~is Copyrght A5TH

Standard Test Method for

Viscosity of Transparent Liquids by Bubble Time Method'

This slandan] = idusd unda he xad dsigaaion D 13943, e mmbs snmadigely Rllsviag the deagmilion wlicaten the ye o
enigmal adoption of, in the coe of revision, he yer of bR revision. & nomber = pereatheics mudicaie the yew of b reapproval. A
supcrscripl cpilon (6) indicaes i alilonal change sinoe the L revision o resppeoval

This &

ol doii Diniri i o asE by

1. Scope

1.1 This test method covers the determination of the viscos-
ity in bubble seconds by tmunz. The bubble secomds are
spproeimiately equal to stokes for mast liquids.

1.2 The test method is applicsble to mansparent Hquids that
are free from crystalline or gel partcles.

13 This stomdard does not purport fo address all qf the
sgfely concerms, [ @y asociated with @ir wse B I othe
responsibility of the wer gf this stamdard fo establizh appro-
priate sy and health practices aud determing the applica-
Bility qf regulatory Ifmitaiions mriar i use.

2. Termimology

1.1 Dgfinitions:

2.1.1 vircosin—ithe resistance experienced by one porton
of a lignid moving over another portion of the lignid The
shephats mmit of viscosity i the cgs system is the poise which
iz expressed as dyne-seconds per square centimeme. Stokes are
equal o poises divided by density. The absolme SI viscosity
umit is the pascal-second

3. Apparatus

3.1 Constam-Temperanre Baf—Any suitsble bath capable
of maintaining temperatare at 25 * 0.1°C with water as the
bath medinm.

3.2 Sromdmed Focasity Tubes® of clear glass and with fiat
bottoms, 10065 = 00025 mm in inside diameter; 114 = 1 oo
in gutside lemzth Plainly legible lines shall be located as
folloas (Mot 1)

27T+ 05 mm
1060 = 0.5 mm
108 * 0.5 mm

The distsnce berween the first and second lines shall be 73 =
0.5 mm

Hore 1—All distaces skall be mezsered from the oetside bottom of
the fubs.

" This hesl methesd i usder the | lictasn ol ASTM [ -1 e Paisd
ara] Relsied Coatiegs, Materisls, sl Applicaisons and is e direel respomibility of
Bubcomminee 01 33 on Polymen and Rean

Currem odtssn spproval O 10, 1958, Publshed December 19548, Ongieally
publshed o 315485 - 58 T Law previous edessn 1345 - B 193

5[-::;!-. stmdand viseomty lobes are gvalahle fom the B F Cagalle Laboes-
woreen, [ae, 55 Commene B Codw (rove, M, 0TS, o Byk-landeer lac
Giardner Laboratory, 1433 Linde Lane, Sdver Spring, MD 20910,
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3.3 Rgference Stomdmdi—A senies of standard viscosity
tubes (3.2) filled with wansparent liquids having predetermined
wisoosites in stokes and bubble seconds and spaced in logs-
rithmically even increments of about 26% (log
1.260 = 01000, as listed in Tshle 1. The smndards chall be
marked alphsbetically or mmerically a5 shown in Table 1
without reference to stokes or bubble time (Mot 2). Also listed
in Table 1, for zeneral and historical reference only, is the long
established series of (Gardner-Holdt letter standardz in mubes
that do mot have the three lines and are shorter than the standard
viscosity tabes descibed in 3.2

Nome 2—For conpvenience, the referemce stendards can be divided =
thres: waries: light series, 15 tebes marked 022 to B.0; beavy weries, 14
tubes marked 10 to 200; and very Beavy saries, 7 tubes, mazked 250 o
1000,

34 Timumgz Device—5Stopwanch or elecmic stop clock ca-
pable of being read to 3 precision of 0.1 5

3.5 Thbg¢ Racks, capable of inwverting one of more viscosity
tubes 1807 to within 1% of a vertical position while rack and
b are inmnersed mothe constant temperanore bath

3.4 Fizcosiy Tube Cordz, Mo. 2 short

4. Proceduare

4.1 Fill a standard viscosity fube with the msterial to be
tested to approsimsataly level with the 108-mm line.

4.2 Transfer the mbe to a constant 25°C tenperanre bath
with the cork leosely inserted Hold at this temperamrs for 10
min.

Nomr 3—Adequat comtrol of the tamperzture bath i sssential A
variation of 0.1°C in the temparatums: of the bath will canss 2 1 % variatica
in the timed babble taval

43 At the end of 10 min adjust the leval of the hquid so that
the bottom menisous will be level with the 100-mm line. Insars
the cork sa that the bottom of the cork is on the level with the
108-pum line. Thiz will ensure 2 bubble of suitable snd wmiform
size.

4.4 Insen the mbe in the rack snd immerse in the 25°C
water bath. Allow the tbe(s) to stand with cork down in the
bath a mindmum of 20 min before detenmining the viscosity

Nomr 4—For viscouities of Hgnids that havg a tiesd bubble toneal of 4
5 or less, psore preciss mesults can be obtined by comparisom against
miirsoce standands kavimg a predetermuingd wiscosity or timed bubble
travel
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4 D 1545
TABLE 1 Rmmmunmmst?umfwmwm the time in seconds start the tming device when the top of the
WT""I bubble becmmes tangent fo the 27-mum line on the tabe Stop
Bt | the timing when the top of the bubble bacomes tangant with the
mewe | Twes | e pee |Phm 100-mm lme. This gives a T3-mm timed bubble mavel Al
Secords’] Mumber . L . . :
- Letter | Tube” Letier fminzs zhall be mads with the wbe In an exact wermcal
sl piosidon
- 0.4 - H
i Wor —Positioming of the fubs in a vertical pesition i mamdabory. 4
i I:I.1:1-_ﬁ3 i S tubs one radins oF the vertical will gihve 2 armor of approximatsly 10 %
- 0.5 =4 35 in the tme of bubble travel.
i
- 0.2H k5 H 5. Report
ors— o ez
| - =l E_'I 5.1 Beport the following information:
- |74 511 The viscosity obtzined by the fming method ex-
R DAl Ea ES pressed sz “bubble seconds™ or “approximste siokes.”
| e at qﬂ_'E Nom §—The tize in seconds or “tubble seconds™ is am approximate
| -2 maxmmamant of sioke: whan the bubble dme maethed is applied o maost
osH- osH- DEH-A S0 S{H raw eatarials and £mished product: ancountered by the paint, varnish, and
B 063+ L &3 |acquar indwstriss. This relationskip does not hold for silicones or wamr
1ol - e o4 dispariiom: of gums or smmilar maerils. Viscosity results by this test
| 0.5 P . mathed are mituenced by non-MNewtonian belavior and by serface tansion.
Lo Crther variations on babhle-tobe viscometers ame described m ASTM STP
1 mE 500, Secthom 3297
=
- 1.0HHD 10+ 1DH e :
parl qasd . Precision and Bias
i L =9 6.1 Precision—On the basis of an interlabaratory study* of
155 tlas Lz this test method m which ten laboratories tested liquids ransing
i 154 b 18 m viscosity from 4.5 to 440 5t, the following criteria should be
M . B used for judging the sccepiability of resulits at the 95 %
B 20HH - confidence level:
=1 B §.1.1 Two results obtained by the sams operator should be
n N 250 = considersd suspect if they differ by more than 4.9 %0 relatdve.
=T = . 6.1 Two results, each the mean of duplicates, obtzined by
H operators in different laboratories should be considered suspect
=T L =T if they differ by more than 9.0 % relative.
o - 4.2 Bigs—2lo informabon can be presented on the biss of
amb sl aode anot ano] this test method because no materials having an accepied
o reference vahue is available.
il
o =o soHE o+ DM
|- 7. Keywords
s3H- ok N E.3mHH san- m__IB 7.1 Gandner-Holds, GH ﬁ.'iS-l:mjr_'F. ‘.'i.EEI:I'SCi.I}'
s =son £.0H 00 E0H
=]
"
nH 0.+ 100+ 100H
Al

“drranged to show neiabionsnip betasen shokes, bubbie seconds, and Gardrer-
Hold lefiers. Siokes ane shown In logarithmic progression.

*The bulsbie Bme, In setonds, of the numericsl tubes under 4 ¢ was determined
by a chnigue smpioying a8 movie camem.

“For referenos purposes only. Mumbered Wbes ane no longer commencially
anvailahie

Yoy 265 the bubbie seconds 25 measured by e drematc metod ae
approwimatesy squivaient for most products. Balow 255 this nelabonsnip does not
Frecid

T Ediorialy comeced.
" Pulaf Tisting Mo, ASTNS STF 500, ASTM, 1972

. . . . * Bee Holt, K B, Procesdings, ASTM, Yol 57, 1937, pp. 257-300, and (ficial
4.5 To read, mwvert the mbe quickly and detemmine the dme fhgisr, Federation of S for Paiml Technslogy, Vol 30, My 1958, pp

required for the bubble to rse in seconds. When determining — 340-343

(]
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7.6 Anexo F. Norma ASTM D 1475-13 para la determinacion de la
densidad de liquidos de recubrimiento y materiales relacionados

LM) Designation: D1475 - 13
i’

Standard Test Method For

Density of Liquid Coatings, Inks, and Related Products’

This standard is issued under the fixed designation D1475; the number immediately following the designation indicates the year of
original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval. A
superscript epsilon (£) indicates an editorial change since the last revision or reapproval.

This standard has been approved for use by agencies of the U.S. Department of Defense.

1. Scope

1.1 This test method covers the measurement of density of
paints, inks, varnishes, lacquers, and components thereof, other
than pigments, when in fluid form.

1.2 For higher precision when working with nonpigmented
materials (drying oils, varnishes, resins and related materials),
Test Method D1963 can be used to determine specific gravity
and, thence, density.

1.3 The values stated in SI units are to be regarded as the
standard. The values given in parentheses are for information
only.

1.3.1 Exception—The values for density are to be stated in
inch-pound units.

1.4 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior to use. A specific precau-
tion statement is given in 8.1.1.1.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:*

D1193 Specification for Reagent Water

D1963 Test Method for Specific Gravity of Drying Oils,
Varnishes, Resins, and Related Materials at 25/25°C
(Withdrawn 2004)*

D4052 Test Method for Density, Relative Density, and API
Gravity of Liquids by Digital Density Meter

E180 Practice for Determining the Precision of ASTM
Methods for Analysis and Testing of Industrial and Spe-

! This test method is under the jurisdiction of ASTM Committee DO on Paint
and Related Coatings, Materials, and Applications and is the direct responsibility of
Subcommittee D01.24 on Physical Propertics of Liquid Paints and Paint Materials.

Current edition approved Nov. 1, 2013, Published December 2013, Originally
approved in 1957, Last previous edition approved in 2012 as D1475 - 98 (2012).
DOI: 10.1520/D1475-13.

2 For referenced ASTM standards, visit the ASTM website, www.astm.org, or
contact ASTM Customer Service at service@astm.org. For Annual Book of ASTM
Standards volume information, refer to the standard’s Document Summary page on
the ASTM website.

*The last approved version of this historical standard is referenced on
www.astm.org.

109 -

cialty Chemicals (Withdrawn 2009)*
E691 Practice for Conducting an Interlaboratory Study to
Determine the Precision of a Test Method

3. Terminology

3.1 Definitions:

3.1.1 density, n—the mass of a unit volume of a material at
specified temperature. In this method, it is expressed as the
weight in grams per millilitre, or as the weight in pounds
avoirdupois of one U. S. gallon, of the liquid at the specified
temperature: in the absence of other temperature specification,
25°C is assumed.

=

i

3.1.2 specific gravity (relative density), n—the ratio of the
mass of a unit volume of a material at a stated temperature to
the mass of the same volume of distilled water at the same
temperature.

4. Summary of Test Method

4.1 The accurately known absolute density of distilled water
at various temperatures (Table 1) is used to calibrate the
volume of a container. The weight of the paint liquid contents
of the same container at the standard temperature (25°C) or at
an agreed-upon temperature is then determined and density of
the contents calculated in terms of grams per millilitre, or
pounds per gallon at the specified temperature.

5. Significance and Use

5.1 Density is weight per unit volume. It is a key property in
the identification, characterization, and quality control of a
wide range of materials. Density measurements in terms of
weight per gallon are commonly used to check paint quality. If
the density is not within specification, there is a good chance
that there was a mischarge or other serious problem.

5.2 This test method is suitable for the determination of
density of paint and related products and components when in
liquid form. It is particularly applicable when the fluid has too
high a viscosity or when a component is too volatile for a
density balance determination.

5.3 This test method provides for the maximum accuracy
required for hiding power determinations. It is equally suitable
for work in which less accuracy is required, by ignoring the
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A D1475 - 13

TABLE 1 Absolute Density of Water, g/mL

°C Density

15 0.999127
16 0.998971
17 0.998772
18 0.998623
19 0.998433
20 0.998231
21 0.998020
22 0.997798
23 0.997566
24 0.997324
25 0.997072
26 0.996811
27 0.996540
28 0.996260
29 0.995972
30 0.995684

directions for recalibration and consideration of temperature
differentials, and using as the container a “weight-per-gallon™
cup.

5.4 Automatic equipment for measuring density is available
(see Test Method D4052) from several manufacturers. Such
apparatus has been used for resins and latices as well as for oils
and solvents. Before such equipment is used for a given
product, results must be checked very carefully. Particularly
with paints, inks, and resins, there are possibilities of
gumming, fouling, and other interferences with operation.

6. Interferences

6.1 Highly viscous materials may entrap air and give
erroneous low density values.

6.2 Paint or ink liquids may be trapped in the ground glass
or metal joints of the pieces of apparatus and give erroneous,
high density values.

7. Apparatus

7.1 Cup or Pycnometer—Any metal weight-per-gallon cup
or glass pycnometer may be used, provided that it may be filled
readily with a viscous liquid, adjusted to exact volume, covered
to exclude loss of volatile matter, and readily cleaned.

Note |—For materials that contain solvents that evaporate rapidly, a
glass pycnometer of the weld type, with a narrow stopper and a cover
should be used.

7.2 Thermometers, graduated in 0.1°C, such as are supplied
with glass pycnometers.

7.3 Constant-Temperature Bath, held at 25 %= 0.1°C is
desirable.

7.4 Laboratory Analytical Balance.

Note 2—The usual weight-per-gallon cup and similar specialized
pycnometers may have filled weights that exceed the capacity of the usual
laboratory analytical balance. In such cases, use of a hanging pan,
triple-beam balance, with scales graduated to 0.01 g has been found to
provide results the mean of which was consistent with the overall
precision and accuracy of the method.

7.5 Desiccator and Desiccated Balance, or a room of
reasonably constant temperature and humidity are desirable.

110 -

8. Calibration of Cup or Pycnometer

8.1 Determine the volume of the container at the specified
temperature by employing the following steps:

8.1.1 Clean and dry the container and bring it to constant
weight. Chromic acid (see 8.1.1.1) or other effective glass
cleaner and nonresidual solvents may be used with glass
containers and solvents with metal containers. For maximum
accuracy, continue rinsing, drying, and weighing until the
difference between two successive weighings does not exceed
0.001 % of the weight of the container. Fingerprints on the
container will change the weight and must be avoided. Record
the weight, M, in grams.

8.1.1.1 Warning—Chromic acid cleaning solution is corro-
sive to skin, eyes and mucous membranes and can cause severe
burns. Avoid contact with eyes, skin or clothing. In making
dilute solution, always add acid to water with care. Chromic
acid cleaning solution is a strong oxidizer. Avoid contact with
organic or reducing substances as a fire could results. See
supplier’s Material Safety Data Sheet for further information.
Other cleaners are much safer and may be equally effective.

8.1.2 Fill the container with reagent water conforming to
Type II of Specification D1193 at a temperature somewhat
below that specified. Cap the container, leaving the overflow
orifice open. Immediately remove excess overflowed water or
water held in depressions by wiping dry with absorbent
material. Avoid occluding air bubbles in the container.

8.1.3 Bring the container and contents to the specified
temperature using the constant-temperature bath or room if
necessary. This will cause further slight flow of water from the
overflow orifice due to the expansion of the water with the rise
of the temperature.

8.1.4 Remove the excess overflow by wiping carefully with
absorbent material, avoiding wicking of water out of orifice,
and immediately cap the overflow tube where such has been
provided. Dry the outside of the container, if necessary, by
wiping with absorbent material. Do not remove overflow that
occurs subsequent to the first wiping after attainment of the
desired temperature (Note 3). Immediately weigh the filled
container to the nearest 0.001 % of its weight (Note 4). Record
this weight, N, in grams.

Note 3—Handling the container with bare hands will increase the
temperature and cause more overflow from the overflow orifice, and will
also leave fingerprints; hence, handling only with tongs and with hands
protected by clean, dry, absorbent material is recommended.

Nott: 4—Immediate and rapid weighing of the filled container is
recc led here to ize loss of weight due to evaporation of the
water through orifices, and from overflow subsequent to the first wiping
after attainment of temperature where this overflow is not retained by a
cap.

8.1.5 Calculate the container volume as follows:

V=(N-M)lp (1

where:

V= volume of container, mL,

N = weight of container and water, g (8.1.4),

M = weight of dry container, g (8.1.1), and

p = absolute density of water at specified temperature,

g/ml (see Table 1).

8.1.6 Obtain the mean of at least three determinations.
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9. Procedure

9.1 Repeat the steps in Section 8, but do two determinations
rather than three. Substitute the sample for the reagent water in
Section 8 and a suitable nonresidual solvent for the acetone or
alcohol (see Note 5). Record the weight of the filled container,
W, and the weight of the empty container, w, in grams.

Norte 5—Trapping of paint or ink liquids in ground glass or metal joints
is likely to result in high values of density that appear to increase with the
viscosity and density of the material; such errors should be minimized by
firm seating of the joints.

Nore 6—Trapping of air bubbles results in low values for density. The
tendency to trap air increases with increasing viscosity. Specimens should
not be tested if they contain bubbles or foam. Slow stirring, standing, or
the application of a vacuum may remove bubbles. If these do not work, a
dilution may be necessary (see Appendix X1).

9.2 Calculate the density in grams per millilitre as follows:

D, =(W-w)V (2)

where:
D,, = density, g/mL.
3 Calculate the density in pounds per gallon as follows:
D=(W-w)KIV (3)

where:
D = density, Ib/gal,
K 8.3454 (Note 7), and
Vv volume of container, mL (see 8.1.6).
Note 7—The factor K, 8.3454, is calculated from volume-weight
relationship as follows:
8.345404 = [(2.54)°4 x (231.00)° }/(453.59237)¢

A (2.54) is the conversion factor for millilitres to cubic inches.
£231.00 is the conversion factor for cubic inches to galions,
€ 453.59237 is the conversion factor for grams to pounds.

10. Report

10.1 Inreporting the density, state the test temperature to the
nearest 0.1°C, the units, and the value calculated to three places
(for example, D = x.xxx Ib/gal at 25°C); state the mean, the
range, and the number of replicate determinations.

11. Precision and Bias

11.1 Paints—The precision estimates are based on an inter-
laboratory study in which one operator in each of six different
laboratories analyzed in duplicate on two different days five

samples of paint ranging in density from 8.5 to 12.5 Ib/gal. The
results were analyzed statistically in accordance with Practice
E180. The within-laboratory coefficient of variation was found
to be 0.20 % relative with 25 df and the between-laboratory
coefficient of variation was 0.61 % relative with 20 df. Based
on these coefficients, the following criteria should be used for
judging the acceptability of results at the 95 % confidence
level:

11.1.1 Repeatability—Two results, each the mean of dupli-
cate determinations, obtained by the same operator on different
days should be considered suspect if they differ by more than
0.6 % relative.

11.1.2 Reproducibility—Two results, each the mean of du-
plicate determinations, obtained by operators in different labo-
ratories should be considered suspect if they differ by more
than 1.8 % relative.

1.2 Inks—A separate interlaboratory study of this test
method was carried out for inks. In this study. one operator in
each of seven laboratories made three determinations on four
different paste ink samples. Paste inks were chosen because
their viscosities are high and they would be expected to provide
a difficult test for the method. The inks represented a density
range of 8.4 to 8.9 Ib/gal and exhibited viscosities ranging from
a very soft news black to a relatively heavy sheet-fed offset ink.
The results were analyzed statistically in accordance with
Practice E691. The within-laboratory standard deviation was
0.030 Ib/gal and the pooled laboratory standard deviation was
0.045 Ib/gal. Based on these values, the following criteria
should be used for judging the acceptability of results at the
95 % confidence level:

2.1 Repeatability—Two results obtained by the same
operator should be considered suspect if they differ by more
than 0.084 Ib/gal (1 %).

11.2.2 Reproducibility—Two results obtained by operators
in different laboratories should be considered suspect if they
differ by more than 0.125 Ib/gal (1.5 %).

3 Bias (Paint and Inks)—Since there is no accepted
reference material, bias cannot be determined.

12. Keywords

12.1 density: pycnometer: weight per gallon: weight per
gallon cup

ASTM International takes no position respectlng the valld:ty ol any pa!en! rights asserted in connection with any item mentioned

in this standard. Users of this are exp ly
of infringement of such rights, are entirely their own raspons:bm{y.

of the validity of any such patent rights, and the risk

This standard is subject to at any time by the responsible technical committee and must be reviewed every five years and
if not revised, either reapproved or withdrawn. Youl comments are invited either for revision of this standard or for additional standards
and should be add d to ASTM Internati dquarters. Your will ive careful consideration at ar ting of the
responsible technical committee, which you may atlend If you feel that your ts have not ived a fair h g you should
make your views known to the ASTM Committee on Standards, at the address shown below.

This d is copyrighted by ASTM I 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Conshohocken, PA 19428-2959,
United States. Individual reprints (single or multiple copies) of this standard may be obtained by contacting ASTM at the above
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(www.astm.org). Permission rights to photocopy the standard may also be secured from the ASTM website (www.astm.org/
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7.7 Anexo G. Norma ASTM D1639-90, para la determinacién del valor

acido de laresina.

A8y

Standard Test Method for

Designation: D 1639 — 90 (Reapproved 1996)'

Acid Value of Organic Coating Materials'

This standard is issued under the fixed designation D 1639; the number immediately following the designation indicates the year of
original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval. A
superscript epsilon (€) indicates an cditorial change since the last revision or reapproval.

This standard has been approved for use by agencies of the Department of Defense.

€' Nom—Keywords were added editorially in October 1996.

1. Scope

1.1 This test method covers the measurement of the free
acidity present in the nonvolatile portion of varnishes, oils,
certain resins, and paint vehicles, by the reaction with standard
alkali solution.

1.2 If carboxylic anhydrides are present, only one half of the
reactive groups will be titrated and indicated by this test
method.

1.3 This standard does not purport to address the safety
concerns, if any, associated with its use. It is the responsibility
of the user of this standard to establish appropriate safety and
health practices and determine the applicability of regulatory
limitations prior to use.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:

D 362 Specification for Industrial Grade Toluene?

D 770 Specification for Isopropyl Alcohol®

D 1259 Test Methods for Nonvolatile Content of Resin
Solutions®

D 1644 Test Methods for Nonvolatile Content of Varnishes®

D 1960 Test Method for Loss on Heating of Drying Oils®

3. Terminology

3.1 Definitions:

3.1.1 acid value—the number of milligrams of potassium
hydroxide (KOH) required to neutralize the alkali-reactive
groups in | g of material under the conditions of test (see 6.4).

4. Significance and Use
4.1 This test method is used to determine the free acidity
present in the nonvolatile portion of varnishes, oils, certain

! This test method is under the jurisdiction of ASTM Committee D-1 on Paint
and Related Coatings, Materials, and Applications, and is the direct responsibility of
Subcommittee D01.33 on Polymers and Resins.

Current edition approved Oct. 26, 1990. Published December 1990. Originally
published as D 1639 - 51. Last previous edition D 1639 - 89,

? Discontinued: See 1989 Annual Book of ASTM Standards, Vol 06.03,

Y Annual Book of ASTM Standards, Vol 06.04.

* Annual Book of ASTM Standards, Vol 06.01.

* Annual Book of ASTM Standards, Vol 06,03,

resins, and paint vehicles by the reaction with a standard alkali
solution. Use of this test method provides a means whereby the
relative applicability of the varnish, oil, resin, or paint vehicle
to the particular end use may be estimated by the buyer and the
seller.

4.2 This test method also provides a convenient method of
process control for the manufacture of certain resins and paint
vehicles designed to meet particular requirements of the buyer
and the seller.

5. Reagents and Solvents

5.1 Purity of Reagents—Reagent grade chemicals shall be
used in all tests. Unless otherwise indicated, it is intended that
all reagents shall conform to the specifications of the Commit-
tee on Analytical Reagents of the American Chemical Society,
where such specifications are available.® Other grades may be
used, provided it is first ascertained that the reagent is of
sufficiently high purity to permit its use without lessening the
accuracy of the determination.

5.2 Phenolphthalein Indicator Solution (10 g/L)—Dissolve
1 g of phenolphthalein in 100 mL of methanol, ethanol, or
isopropranol.

5.3 Potassium Hydroxide, Methyl Alcohol (Methanol) Solu-
tion (1 mL = 5.6 mg KOH)—Dissolve 6.6 g of potassium
hydroxide (KOH) in 1 L of methyl alcohol. Standardize against
National Institute of Standards and Technology standard po-
tassium hydrogen phthalate Standard Reference No. 84, using
phenolphthalein as the indicator (5.2). Do not adjust the
concentration of the solution, but calculate the milligrams of
KOH per litre of solution, K. (See Note.)

NoTte 1—At the discretion of the purchaser and the scller, an aqueous
solution of potassium hydroxide of 0.1 N or 0.5 N may be used.

Note 2—Potassium hydroxide, methyl alcohol (methanol) solution
may be purchased from most major laboratory chemical supplier houses.
This material should be standardized as just indicated.

® Reagent Chemicals, American Chemical Society Specifications, American
Chemical Society, Washington, DC. For suggestions on the testing of reagents not
listed by the American Chemical Society, see Analar Standards for Laboratory
Chemicals, BDH Ltd., Poole, Dorset, UK., and the United States Pharmacopeia
and National Formulary, U.S. Pharmacopeial Convention, Inc. (USPC), Rockville,
MD.

Copyright. C ASTM Intemational. 100 Barr Harbour Dr., P.O. box C-700 West Conshohocken, Pennsylvania 19428-2959, United States
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5.4 Neutral Solvent Mixture—Mix equal parts by volume of
isopropyl alcohol (isopropanol) (see Specification D 770) and
industrial toluene (see Specification D 362). Neutralize the
mixture using 0.1 N KOH solution (4.3) and phenolphthalein
indicator solution (5.2) until the pink color persists for 1 min.

6. Procedure

6.1 Weigh or transfer into a 250-mL Erlenmeyer flask the
specimen mass, S, prescribed in Table 1.

6.2 Add 100 mL of neutral solvent. Mix until all material is
dissolved, warming if necessary. Cool to room temperature,
about 77°F (25°C), before titrating. Add 1 mL of phenolphtha-
lein indicator solution and titrate with the 0.1 N KOH solution
(5.3) to the end point, which is a pink color persisting for 30 s
(V).

6.3 Repeat with a second specimen.

6.4 In the case of materials containing a solvent, determine
the nonvolatile content in accordance with Test Methods
D 1259, D 1644, D 1960 or other applicable method agreed
upon between the purchaser and the seller.

TABLE 1 Specimen Size

Approximate Aecurﬁ?:: of
Expected Acid Value Specimen weighing,
M plus or mi-
ass, g
nus, mg
Oto5 20 50
Over 510 15 10 50
Owver 15 1o 30 5 50
Cwver 30 10 100 25 1
Over 100 1 1

7. Calculation
7.1 Calculate the acid value A as follows:

N VK
A TseN
where:
V = volume of KOH solution required for titration of the

specimen, mL,

weight of KOH per millilitre of KOH solution, mg,
specimen weight, g, and

nonvolatile content of the material expressed as a
decimal fraction.

=
nu

7.2 Calculate the mean of the two runs.

8. Report

8.1 Report the acid value of the nonvolatile matter to the
nearest decimal (0.1).

9. Precision

9.1 Because of the many types of material covered by this
test method, the precision is not as good as might be expected
of a quantitative analytical method. The following criteria
should be used for judging the acceptability of results:

9.1.1 Repeatability—Duplicate results obtained by the same
operator should be considered suspect if they differ by more
than 10 % of the mean acid value,

9.1.2 Reproducibility—Two results obtained by operators in
different laboratories should be considered suspect if they
differ by more than 20 % of the mean acid value.

10. Keywords

10.1 free acidity; nonvolatile; oils; organic coating materi-
als; resins; varnishes

The American Society for Testing and Materials takes no pasition respecting the validity of any patent rights asserted in connection
with any ifem mentioned in this standard. Users of this standard are expressly advised that determination of the validity of any such
patent rights, and the risk of infingement of such nights, are entirely their own responsibility.

This standard is subject to revision at any time by the responsible technical committee and must be reviewed every five years and
if not revised, either reapproved or withdrawn. Your comments are inmvited either for revision of this standard or for additional standards
and should be addressed o ASTM Headquarters. Your comments will receive careful consideration at a meeting of the responsible
technical committee, which you may attend. If you feel that your commenis have not received a fair hearing you should make your
views known to the ASTM Commitiee on Standards, 100 Barr Harbor Drive, West Conshohocken, PA 13428.
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7.8 Anexo H. Norma ASTM D1644-01, método A, para la determinacién
del contenido de no volatiles en las resinas.

Standard Test Methods for

Designation: D1644 - 01 (Reapproved 2012)

Nonvolatile Content of Varnishes’

This standard is issued under the fixed designation D1644; the number immediately following the designation indicates the year of
original adoption or. in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval. A
superseript epsilon (&) indicates an editorial change since the last revision or reapproval.

This standard has been approved for use by agencies of the Department of Defense.

1. Scope

1.1 These test methods determine the fraction of a varnish
that is nonvolatile at the temperature of the test while volatile
solvents are driven off. It is sometimes an approximate
measure of the film-forming matter in a varnish.

1.2 The values stated in SI units are to be regarded as the
standard. The values given in parentheses are for information
only.

1.3 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the wser of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior to use. For a specific
statement, see Section 3.

2. Significance and Use

2.1 These test methods are applicable to varnish and are
useful to producers and users in determining nonvolatile
content and are sometimes an appropriate measure of the
film-forming matter in varnish.

3. Hazards

3.1 Since the flash points of some of the solvents used in
coatings and related products are below the temperature of the
test, care should be exercised that the lower explosive limits of
the solvents are not exceeded. The amount of solvent in the
oven atmosphere at any one time will depend on the number of
tests (pans) in the oven, the percent nonvolatile of the samples,
the size of the oven, the type of oven (mechanical or gravity
convection) and the air changes per hour.

TEST METHOD A—3 h AT 105°C

4. Procedure

4.1 Place a portion of the thoroughly mixed sample in a
stoppered bottle, or alternatively, in a weighing pipet or a

" These test methods are under the jurisdiction of ASTM Committee DO1 on
Paint and Related Coatings, Materials, and Applications and are the direct
responsibility of Subcommittee DO1.21 on Chemical Analysis of Paints and Paimt
Materials,

Current edition approved June 1, 2012, Published July 2012, Originally approved
in 1959, Last previous edition approved in 2006 as DI1644 - 01 (2006), DOL
10L1520D1644-01R12.
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10-mL syringe without a needle, and from this weigh by
difference 1.2 = 0.1 g into a tared flat-bottomed metal or glass
dish (Note 1), 80 to 100 mm in diameter and 5 to 10 mm in
depth, such as friction-top can covers, ointment boxes, or petri
dishes.

Note 1—The term “tared, flat-bottomed dish™ implies that the empty
dish has no measurable weight change when subjected to the same heat
schedule as prescribed for the dish containing the specimen. If this is
found to be not so, then more suitable vessels must be found. or
corrections applied.

4.2 By gentle tilting, spread the specimen over the bottom of
the dish and heat for 3 h in a ventilated oven maintained at 105
&+ 2°C. If necessary, a piece of stout wire can be included in the
tare of the dish and used at intervals to break up skins by
stirring during the heating period. Cool in a desiccator and
weigh the dish.

5. Calculation

5.1 Calculate the percent of nonvolatile matter NV as
follows (Note 2):

NV=[(C—A)S]x100 (1)

A = weight of dish, g,

§ = weight of specimen used, g, and
C = weight of dish and contents after heating, g.

Note 2—Determinations of nonvolatile matter by this test method may
give high results due either to incomplete elimination of volatile matter or
to absorption of oxygen by oxidizing-type varnishes.

6. Report
6.1 Report the nonvolatile matter of the sample to the
nearest 0.1 .

TEST METHOD B—10 min at 150°C

7. Apparatus
7.1 Sample Transfer Device, a 2 or 5-mL Luer syringe.
7.2 Solids Dish, made from metal foil of such design as to
ensure reasonably good contact of the bottom surface when

placed on the hot plate. Condition the dish for at least 10 min
at 150°C or higher: then store in a desiccator.

Una universidad incluyente y comprometida con el desarrollo integral



Obtencion de una resina alquidica a partir de aceite de palma mediante reaccion con diferentes
polioles

7.9 Anexo |. Norma ASTM D 563-88, para la determinacién del contenido

de anhidrido ftalico en resinas alquidicas.

qﬁ“a Designation: D 563 — 88 (Reapproved 1996)*"

A A bt Ml ful | St e

AMEMICAN SOCIETY FOIE TESTIMEG AND BATEHIALE
100 Bmr Farsor Or, Vesk Comefohociss, F5 10428
Fmzrintsd from Be Aorusl Bock of ASTM Sandewe Cooyrghi ASTH

Standard Test Method for

Phthalic Anhydride Content of Alkyd Resins and Resin

Solutions’

This dsmdend is ssusd usdes e fined dengration [ 363, e nombers histehy [l

e year ol

Du‘e‘-

erigmal adoption of, in e e ol revision, e yesr of s fevision. A nomber = perentheses mdicaies e yesr ol b reapprovsl. A
mpsranpl epailon (5] il o alilonal chinge dins: he b8l iSvidion o reappeoa

This s b b apy

o s by

af the Deparimant of Defenie

&' Non—Eeywords were added editomalky in October 1996

1. Scope

1.1 This test method covers the determunafion of the ph-
thalic anbrpdride content (Mote 1) of alkyd resing and resin
sohutons, nchading these containing styTems.

Nore 1—This test method in not applicable for the determination of
phihalic anbyvdride i alioed resins contaizing other dibacic acids such as
malsic or fumanc, or modifying agents snch s wea, melamine, and
phezolic resine.

1.2 This stamdard does nor pirport to address all gf the
sgiey concarms, {f @y associated with §s wee. B i the
rasponsibility of the user of this stemdard fo exxablizh appro-
priate sgiery and health practice: and determing the appiica-
Bulity qf resulatory: [imitafions prior fo use.

1. Referenced Do<nments

21 ASTA Stonlerds:
Dy 1193 Specification for Feagent Water”

3. Sigmificance and Use
3.1 The phthalic anfrydride content of alkyd resins conmols
the properties of the finz] film

4. Apparatas

4.1 Flazk md Condenser—A 500-ml Erenmeyer flack
fitted with an sir~cooled glass refhux condenser 30 i (7460 nmm)
in lensth The connection betwesn the flzsk and condenser
zhall be a 2440 standard taper govmd-glass join:

4.2 Water Barh.

4.3 Frifted-lasr Frlfer Crucible, fine or madiom porosity,
of 30-ml capacity.

4.4 Desicomior, contaiming concentrated H, 50, (sp er 1.84)
as the desiccant.

4.5 Filser Flasks.

4.4 Crucible Holder.

' This method in under the jurisl ol ASTM D=1 om Paist snd
Relmsd Commgs, Materials, and Application: anld s the dire repoasibaley of
Babcommille: [0] 33 oa Polysen ad Reani

Current edition: approsed May 27, 15938 Poblished Oeowler 1938 Ongisally
publsbied i [3 363 - 40T, Law peevicus alitos [ 553 - B0

? Avwrviac! Bosok aoyf A ST Stcomaloets, Vol 11.00
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5. Feagents

5.1 Purity qf Reggemiz—F.eazent srade chemicals shall be
used in all tests. Unless otherwise indicated it is infended that
all reagents shall conform to the specificanens of the Commit-
tee oo Analytical Feagents of the American Chemical Society,
where much specifications are available ” Other grades mav be
used, provided it is first ascertmined that the rezgenmt is of
sufficienthy high purity to permit its use without lessening the
acouracy of the determination.

5.2 Purigy of Warer—Tnlacs otherwise indicated, referencas
o water shall be mndersteod to mesn reagent water a5 defined
by Type I of Specification D 1183

53 Alcohol-Benzene Wash Solution—2ix one vohmme of
absobute ethyl aloohol (Mote ) with three volmnes of benzens

Nom I—The alcobol may be denatured, formula 2B, but must be
aholuts.

5.4 Bemzene.

5.5 Eher—Anbydrous mnalytical reagent-srade ather

5.5 Hydrochloric Acid, Seevdard (001 M)

5.7 Potassivm Hydroxide, dlcohofic Solution—Dissalve 66
g of reagent-grade potassimn hydroxide (FKOH) in 1 L of
absohote ethyl alcohol (Mote 2). Filter just before nse.

6. Procedurs

§.1 Weigh by difference. from 2 closed container into the
50{-mT Erlemmeyer flack. a specimen of resin or resin sohibion
sufficient to yield from 0.8 o 1.2 g of potzsshm alochol
phthalate Add 150 ml of benzens warmine slishtly on the
steamn bath if necessary, to effect soluwtion. Add 60 mL of
alcoholic EOH solufion and attach the comdenser Place the
flzzk in & water bath to 2 depth approximately equal to that of
the contents of the flask Warm the bath maintsinmg 3

temperanme of $0°C for 1 b, then sradnally raiss the temmpera-
ure unfil the alcoholic sobaton boils gentdy. Fefox for 1%z b

» Buvpert (hwmdoaly, dweavan Chemival Soclery Specifvanions, Ameracsn
Clemical Socicty, Washington, DU, For suggetan on the leiling of reagels sl
Lisisd by the Ameracen Chemical Sosicty, s Amiler Shoadonds S Labhoraory
Chemicals, BDH Lad | Paole, Duoeset, LLE., md the Sleined Suner Pharmacapeio
arnd Moo Faormadary, 15, Pharsacopenl Conventwen, Inc. [LSPC), Rockvalle,
M
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6.2 Femove the flack fom the bath and wash dowm the
inzide of the condenser with a few millilimes of alcohol-
benzene wash solution. Femove the condenser, cap the flask
with the sods-lime moard tube, and cool by means of mmning
water or an ice bath

6.3 When cool, filter inmmedistely and as rapidly as possible,
throuzh a fritted-glass crocible thar previously has been tared,
using the alcobol-benzens wash sobation for tansfermring the
precipitate and washing the reaction flzsk Wash the precipitate
with successive portions of alcohol-benzene wash solution
umiil a few millilitres of washines collected in 3 second suction
flask are no lomger alkaline to phenolphthalein (MNormally
about 75 mL of wash solution are sufficient.) Do not allow air

may be & source of emor. If & comrection for E,C0, is desired,
procesd as follows: Dissolve the weighed precipitate in about
50 mL of distilled water that has been neutralized to phenol-
phthalein Add 3 to 4 drops of phenolphthalein indicater
solution, and if the sohation is alkaline titrate with 0.1 N HCL
7. Calculation

7.1 Calculste the percent of phthalic anhydride 4 in the
specimen a5 follows:

K= F % Q1382
A= [[[P — K) x Q.5136)8] = 100

potassium alcohol phthalate (see 6.3), g, and

o be drawn through the crysmls, as they are byproscopic. — WheTEl . ; .
Finally pour 25-mil. of ether info the crucible sud drw through &~ Correcion for ELCO), (if determined), .
- - . - F = H{l used for tiration (see §.5), mL,
the precipitate with the zid of saction. N — pormality of HCL
6.4 Wipe the outer surface of the crucible with a clean cloth = -

and place in a gravity coovection oven at 50°C for 1 b (Mote 3).
Cool to reom temperanre in & desiccator and weigh

Nore 3—The precipitate is the alcoholate (T H (COCEH), {C,H, OE)L
and the aloohnl of crystallivation will b slowly driven off oo prolomged
beatmg. It is safe, howaver, o dry the alcoholte at teopemture: up to
&0"C for as lomgas 1 B

6.5 Correction for Carbomater—Coprecipitation of potas-
simm carbonate (E,C0) with the potassinm alcohol phthalate

specimen used, z

8.1 Precision and biss are being determined.
2. Kevwords
9.1 alkyd resins; phihalic ankydride confent; resin sohations

The American Sockely for Testing ang Matersis [abes no postion respecing e valldly of any patent ights assened in comnecion

wilh any Bem mendoned i Mvs stancans. Lsers of fis sandanm ane

¥ aoviseg at celey

padent rights, and S sk of Infingemerx of such righis, ane sl dheir own responsiDity

This standard s subisd fo revision af any fime by P resp

off the ity of any such

and muest be revieses svery e peas and
F ot revised, aither reanoroves o withdrawn. Your comments ans imiisd sher for revision of e Sandand or for adcBions’ stancards
and shouid be sddmessed b ASTM Headguarfers. Your comments will recehve cansfis' consideration & » mesting of e msponshies

Eechnical commifes, wiich you may atiesnd. [T you fesf that pour comments fave no! eosfved 2 i feasing your showl’ make pour
Wens known ip he ASTM Commifes on Stancards, 100 Bar Harhor Drve, Wes? Conshohocken, P4 15408,

VALORES EXPERIMENTALES ANHIDRIDO FTALICO %

MUESTRA 5 MUESTRA 4 MUESTRA 3 MUESTRA 2 MUESTRA 1
S 5,7833 S 4,8863 S 4,5074 S 4,0327 S 6,4083
\Y 51,23 \Y 56,3 \Y, 43,9 \Y 34,5 VvV | 30,836499
N 0,48 N 0,48 N 0,48 N 0,48 N 0,48
P 3,4192 P 4,1651 P 3,7298 P 3,8237 P 5,287
K |3,39839328 | K | 3,7347168 | K | 2,9121504 | K 2,288592 K 2,04557
A ]0,18477913 | A | 4,52376668 | A | 9,3167865 | A | 19,5509576 | A | 25,9787845
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7.10 Anexo J. Norma ASTM D 1398- 93, para la determinacién del

contenido de acidos grasos en resinas alquidicas.

Designation: D 1398 — 93 (Reapproved 1998)

INTERMATIONAL

Standard Test Method for

Fatty Acid Content of Alkyd Resins and Alkyd Resin

Solutions!

This standard is issecd mder the fxad desgration [ 1559, e numbar

indacsics the yesr of

dy Tullowing the d

origie] sdoption er, = the e of v, the vesr of last revadon. & nember i pasngheie: nidiesss the vear of let el &
peraigl cpallon (5] indaales an altorisl changs ancs the Ll svisen of reappioval

This st har bocn approwd for wse by agencics of the [iparteent of [fercd

1. Scope

1.1 This test method covers the gravimeric determinaton
of the total fatty acids in alkyd resins and alkyd resin sohations.
The test method is mot applicable to alkyd resins contaming
modifying agents such as wea, melsmine. phenols, rosm, and
STyTene.

12 Thir stamdard does not purport o address all of the
sgery comcarms, I oy, aosocimed with fmowe K i5 the
respomsibelity f whoever wes this standard fo consulr and
estabiizh appropriate sqfely and health praciices and detar-
ming the appiicability of megulmtory limitatfions prior fo use.
1. Referenced Documents

2.1 ASTM Stemdards:

D563 Test Method for Phthalic Anhydride Comsent of
Alkyd Resins and Resin Solutions®

D 1183 Specification for Reagent Water®

D 1615 Test Methods for Glycerol, Btbylens Ghycol and
Bemtnerythritol in Alkyd Rasine®

D 2245 Tast Method for Tdentification of Oils and Ol Acids
in Sclvent-Reducible Painrs*

3. Significamce

3.1 This test method is used to determine total fatty acid
content of alky]l resins and this solution i the absence of
inferfering compounds, 85 & mesns whereby the relstive
applicability of the alkyd resin to the pardoular end use may ba
estimated by ayer and seller

4. Apparatus

4.1 Beakers, having capacines of 150 and 200 mL.

42 Desicoarar,

43 Filter Paper, rapid, low-ash filter paper to fit the
ing fimmal.

 Thin et mmethod is undar the jurisdiction of ASTM Comminee D41 on Painl

4.4 Filtering Furel, 75-mm dismeter, long-stem.
4.5 Flask, 250-ml., flat-bottom, with standard taper open-

ing.

4.6 Mrrogen Gar Supply.

4.7 Separmtory Funnels, three 500-ml. capacity glass-
stoppered, fitted with standard-taper ground-glass stoppers and
stopoocks.

4.8 Soecm Barh.

4.9 Tarer Bath.

410 Focumm Dryimg Oven, small, lshorstory-size thermo-
statically controlled to operate at 60+ 2°C. A water-aspirstor
vacuum source is satisfactory.

4.11 Conon, sbsorbent, USE

5. Reagents and Materials

5.1 Purity of Reagent;—Feagent grade chemucals shall be
nsed in all tests. Unless otheraize indicated it is intended that
a]]rmgenlssha]]cmfnmmﬂrspauﬁ:aﬂmsnﬂleﬂmml
teemﬂnah'umlng;mmufﬂEAmmmChummﬁmerj
where such specifications are available * Orher zrades may be
used, provided if o5 first ascertsined that the reagent is of
sufficiently high purity to pemmit its use withous lessening the
acomracy of the determinstion

52 Paa'm of Fier—TUnless otherwise mdicated references
to water shall be undsrstood to mean reagent water conforming
o Type TV of Specificadon D 1193,

5.3 Erher, anlnydrons.

54 Hydrochloric 4Acid (sp zr 1.19—Concentmated hydro-
chlaric acid (HCT).

5.5 Indicesor Paper, universal-type

5.6 Sodium Suffime (Ma,50)), anlndrous.

6. Procedurs
6.1 Saponify a portion of resin of resin splufion o accor-
dance with Test Method D 563. After filtering the potzssnm

andl Relatad Costings, Maloriab, snd Appilbitions md = the deat ity of
Subcommames D01 33 on Folvmers and Resas

Cuncet odion gpmved Agril 15, 193 Publidhod lme 1993, Originally
peilinhad o D 1398 - 36, Last previous aditon 1) 1398 - B4

F Arsial Boak o ASTNS Sanicloreds, Vil 0603

" Al ook aff ASTM Saandands, Vel 11.01

o Aresad! Bl off ASTM Sonclondi| Vol 06 01

! Reapent Chemivali, Amerion Chemical Socheny Specifications, Americm
Chasacal Sociey, Wishisgln, DU For ssggestions on ihe liling of reagents aol
Listed by the American (hemical Socety, e Auslar Sonderd fur Labanatory
Chemivali, BDH L, Fosle, Domet, UK, snd the Disied Siunes Phorm i
o NWanomal Formulery, U5 Phermacopeisl Corvention, Ine. (USPC), Reckville,
M

Coppight © ASTM interrwcral, 100 Bar Harbor Sres, PO Box S700, Vet Comsbohocoss, 8, 19435-2950, Unied Sate.
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I
fily D 1398 -93 (1998)
phthalste alcobolate {6.3), transfer the combined filtrate and  comtents. Swab out the stem of the fimnel with a plece of cotton
washings to the $00-ml besker with the aid of 25 ml. of water  attached to a stiff wire.
from a wash botile. Concentrate to & vohme of approximately . N . —
25 ml. om the steam bath under a blanket of nitrogen to prevent m};‘;‘mﬂm;m = e e cad ofa cif b wira
Mﬁ:ﬁmﬁmﬁgﬂ;wmﬁeﬁ:ﬁ::{nﬂ; 673 Madmmgﬂfcmmd“mmm
from 3 wash bostle, dilwe with water to spprowimeately 300 mL, mmﬂ;gmmdﬂmmmmmmm:m
and add 10 mL of alcohol. piug info the sppropriate recaiver
§2 Extract the umsaponifisble and wolatile thinmers with Mome $—Exparionce will show how tighthy packed the cothon must be
successive S0-ml. portions of ether (not less than three or noml to hold back the Ma, 50, and soll allow a mScient Sow of ether axmact.
& colorless ether extract is obtmined), combinng the ether 6.5 Evaporate the ether porfionwise fom the besker or
extracts in the first separstory fimnel and using the other W0 gicti) it from the fiask on the steam bath, in 3 hood Apply a
el for the successive exiractions (Mot 1). Fmally, wash  pankes of mitrogen over the beaker dimins evaporstion Re-
ﬂmﬂemmnﬁml}ﬂmﬂ move the last portions of fatty acids from the Ma,50, in the
water, adding the water washes 1o the mam aquecus PR2SE.  fiumed by washing with successive mmsll portions of ether wl
Driccard the combined eshar extracts. a colorless extract is obtained. Remove the final waces of ftty
Nom 1—If the layers do oot sepanate sasily, camufally dow of the  20ids fom the filter paper or cottom plug by wsing several
lowar, cloar aquecns laysr and add 2 to 3 mL of alechol, by meam of 2 Swrcessive small portions of ether.
pipst. to the ether somulsion piasss in the weparstory funnel Swirl genthy 6.0 I a gas chromatographic anslysis of the separated farty
o beak the smuliico and comtings to dew off e lower laver This  acids is to be performed, cbserve the precantions given in 7.2
[::nmd'm'n fIEIT breaking the emmliicn mzy be mepezied on sobeequent of Test Method D 2245_'
exmacHoms, if necariary. ] 610 Complete the evaporation of the fatty acid-ether soln-
63 Acidify the squeous phase to 3 pH of approximamely 2 gon on the steam bath, while maintaining a nitrogen amo-
by slowly adding HCL, cooling under nmning tap water. Whea  sphere over the acids Femove the final traces of ether by
tha mixre has cooled o room temparamre, exract the faY  pesring for successive 20-min pesiods i 3 vacmEn oven at
adds with successive 25-ml. portions (Dot less than three) of  §p°C yme] minimmm weight is obemined Afer each heating
emumnlacpluﬂessednmmnbmm:n@hmmgﬂ period allow the beaker and contents to cool in a destccator
ether extracts in the first separatory fimnel and using the other and then weizh o 1 me.
o fimnels for the swoessive exractions. Wash the cornbined
ether extracts with soccessive 10-ml portions of water wntil 7, Calcplation and Report
free of munersl acid when tested with an indicator paper. - .
- X 7.1 Caloulate the percent totsl fatry acids confent T, as
Discard the Test Method D 1615 is - :
- mm&%@mmﬁ follows, and report the results to 0.1 %o
G4 Dy the combined ether extracts in the separatory fimnel r=4 'gxmn 1
Iy the sddifion of successive small quanfities of anbydrons ¥ o
Na,50, wihera:
Home 2—The fee waber bas besa removed whan, by the additien of a 4 = weight of beaker plus residne,
szmall gransity of Wa, 50, and gends switkng fhe sxcess Ma,50, hseen B = weizht of beaker, and
o dizspamas 21 a froaly moving powdar. 5 = specimen weight taken for snalysis.
6.3 By either of the followinz methods, filter the ether . .
extract portionwise into a tared (to 1 mg) 250-mL stapdard- 8. Precision and Bias
taper fiat-bottom flack or 150-ml beaker, contaiming a small 8.1 On the basis of an interlaboratory study of this test
boiling aid method, the within-lsboratory standard deviation was foumnd to
6.6 Morhod 4—Filter the dried ether eworact, pardoawise  be 031 and the between-laboratories standsrd deviation was
throuzh a mpid low-ash paper by decanting from the top  fomd to be 0.50 Based on these smndard devisions, the
opening of the separatory fimnel into the appropriate recaiver. following criteria should be used for mdzing the acceptability
Cover the filter fimnel with 2 watch glass between each  of results st the 95 % confidence level:
filtration step. 8.1.1 Repeatability—Two results obtained by same operator
6.7 Method B: should ba considered suspect if they differ by more than 0.0 %
§.7.1 Invert the separatory fumne] and open the stopcock, shsohite.
allowing amy water in the bore of the stopcock to nun back into 8.1.2 Reprowucibilin—Two results, each the mean of dupli-
the fommel. cates, obtained by operators in different laboratories should be
: idered suspect if they differ by more than 1.5 % absohae.
Mo 3—A small amome of sther applicd 0 and eraparated from the SO Loioele act L1 the ¥ m :
cutsids of the funnsl bafors s cock is opemed will mimwre g e waser 00 Dia— 1o bias can be determuined for this test method
will draim back into the fomal. since no standard alkyd resin exists.
§.72 Close the cock and then shake the comtents of the
fannel sufficiensty for the Ma 50, to absorb all the water I 9 Keywords
peeded, add more Na,50, and gently swird the fimnel and 9.1 alkyd resin: fatty acid; fatty acid content
2
VALORES EXPERIMENTALES ACIDOS GRASOS%
MUESTRA 5 MUESTRA 4 MUESTRA 3 MUESTRA 2 MUESTRA 1
62,645 A 121,816 142,653 125,198 124,14
61,998 B 121,239 142,114 124,696 123,305
5,7833 S 4,8863 4,5074 4,0327 6,4083
11,1873844 | T | 11,8085259 11,9581133 12,4482357 13,0299767
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7.11 Anexo K. Norma ASTM D 1615-60, para la determinacién del
contenido de glicerol, etilenglicol y pentaeritritol en resinas
alquidicas.

QH"’ Designation: D 1615 — &0 (Reapproved 1935)

HJI:RI:*N SD:II'.TT n:m TESTIRG AND WATERMLS
Wi Cormbwhocken,

PR e

nmummmmmuw Starcards. Copsghe ASTM

Standard Test Methods for

Glycerol, Ethylene Glycol, and Pentaerythritol in Alkyd Resins®

Th:mh\_mmm.hn:r.ml.bmmmnlﬂsu:nm : Thrwing e dex

mndbaten the: year of

uriginal aikoplion or, in the oo of sevision, the yoe of b v & e in b sl e yoer of o el &
ssprrripl gpmikon (o) biceo @ ol shoge dno e bl i o gyl

& M

Erywonls wore added adikesially md alinvial chage: sale Geougheul in My 1995

1. Scope

1.1 These fest methods cover the determmation of glycerol,
ethiylene zlycel, and pentaerythritol m alkyd resins and resm
solutioms. Other polyhydrc alcohols that can be omidized by
penindic acid to formaldebyde or formic acid or both, will
interfere with the determination of glyrerol and ethylene glycol
[see Test Methods D 2456 or D 2998). Urea, melamine, or
phenolic resins interfere and render this procedure inappli-
cable.

1.2 This standard does not purport fo address ail of the
sgfey comcerms, [ ay, avsociated with it mse I I the
rerpenzibiliyy of the user of thit rtandard fo emablith qopra-
riate sqiety and heaith practices and determing the applica-
by of reguiatory [imitations prior fo use.

2. Referemced Documents

21 ASTM Stamdands:

D 563 Test Method for Phthalic Anhydride Comtent of
Alkyd Resine and Fesin Sobirions™

D 1193 Specification for Feagent Water®

D 1308 Test Method for Famy Acid Comtent of Alkvd
Fesims and Alkvd Fesin Solutions®

D 456 Test Method for Identification of Polyhydric Alco-
hols in Alkyd Besins®

D 2908 Test Method for Polvhwdric Alcohols m Alkwd
Besims?

3. Purity of Reagents
3.1 Feapent grade chemirals shall be used im all fests.

! These it methoshs sre ender ibe jorisdadion of AT Comnslice D-1 on Paist
sl Refatnd Cuatings, Matsials, wad Applications md we fie Eroe roguesitility
of Subsssnsiles D033 on Polymen md Roem

Cerrent adilion spproval Sepl 19, 1960 (rignally ioweal 1958 Repleos
DISI5-3T

* dermal Book off ATTM Stondards, Wl 06.00

 dorma! Book of ASTM Stoncandr, Vol 1101
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Unless atherwise mdicated, it is mtended that all reazents shall
cooform to the specifications of the Committes on Analytical
Reapents of the American Chemical Secety, where such
specifications are available * (rber zrades may be ns=d. pro-
vided it is first ascermined that the reagent is of suficiently
high purity to permit its nse without lessening the ac coracy of
the determination
31 Unless otherwise indicated, references to water shall be
o mean reagent water confrming to Specification
D 11837

Nore 1—The magsnts 2nd samples nsed @ thews methods many, undar
wme condifions, be keeandous. Fefer to the manufactess™s Wlatezial
Safpry Data Shoon for specific hondling and safety procastiom:  Safe
Iaborainry handbing procedmas and all applicable OSHA egelrtions are to
T Fllowsd

GLYCEROL AND ETHYLENE GLYCOL

4. Sommary of Test Method

41 The prmary hydrowyl groups of ethylens glycol and
elycerol are oxidized to formaliehyde by periodic acid the
secondary hydrowyl group of glycerol & oadized to formic
acid. By acidimstric and indemetric tiraton, the propertions of
formic acid and formaldehyde can be determined respectively,
and caloolated to glu:zml and ethylene glycol by alzebmic
equations. The equations for the oxidation of the pelyhydnc
alcohols are as follows:

i Beapent Chemizsls, dmencay Chemical Societ Specficaions, Amoice
Chemical Socicty, Washngios, DC. For segpestioes on e loing of nosgests mol
Emitad by the Americes Chersoal Socicly, me Analor Sondlorol jbr Laoboraiony
Chrmicals, BDH 1, Poole, Doret, UK., sl the Uniied Sioder Fharmocspria
amd Nagiona! Formalary, 1.8, Pamaootzsd Cosvestion, Ine (LSFC), Rkvalle,
| ]
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1+ D 1815

[
L= Pt
L=
+
FACHO  +HCOOH  + 30y
fermnalk LS o
detrpde [ ad
DL H,
wifrylarm Pt
Tt wasl

* 5t
war

+ 30

:
MHOEHG e HIO,
e bt

P P
Satrpdu e

With pentaerythritol, there iz no reacton.

& Apparafus

5.1 Burets, 50 and 10:0-ml. capacity.

5.2 Pipets, 20 and 50-mlL capacity.

5.3 Beaker:, two of 400-mL capacify.

54 Erlemmeyer Floks, fomr of 1000-ml capacity, glass-
B

5.5 Polumetric Floskz, two of 100-mL capacity.

5.6 Graduared Cylmder, 10-mL capacity.

5.7 Filter Papar, fast, qualitative srade.

5.8 Warch Glass.

6. Reazents

6.1 Methyl Purpie Indicator Solution. *

6.2 Pertodic dcid (11 gL}—Dissalve 11 g of periodic acid
(HIO,) in water and dilwie to 1 L. Prepare fresh daily and store
in a brown bottls.

6.3 Poszsoium fodide Solution (200 gL}—Dissolve 200 g of
potassivm iodide (FI) n water and dibate to 1 L.

5.4 Sodium Hydronmde, Standard Soiution (0.1 N}—Prepare
and standardize a 0.1 N aqueous sodium hydroxide (WaOH)
solutien.

6.5 Sedium Thiomujfare, Standard Selusion (0.2 N}—
Prepare and standardize a 0.2 N aqueous sodimm thiosulfate
(Ma,5,0,) solution.

6.6 Starch Indicaror Solution—Dissalve 5 g of soluble
starch in water and dibute to 1 L. Preserve the solution with 1
E of salicyclic acid.

67 5u¢.1|.r'r Arid (1+3—Carefully mix 1 vohme of con-
centrated solfanic acid (H,50,. sp g7 1.84) with 5 volomes of
WaleL

7. Proceduare

7.1 Determing the phthalic anhydnde in accordance with
Test Method I 563. Fo]hnmgmls exiract the faty acids m
accordance with 5.6 through 7 of Test Method D 1328, except
do mat discard the agoeous phase.

7.2 Test the remaining water sokution containing the paly-
alcohoks for glycerol and etiylens glycol in the following
MANTEr

7.2.1 Tramsfer the solution to a 400-mL beaker and evapo-
mate to about H-ml volmne, usig an elecmic het plate as

* Moty puepie mdicalor muesfactoral by the Fisisher Chemical Co, Bemamiz
FraskEn Sistion, Wishngios 4, T0C, U158, Patemt ¥o. T41S519, has been fisend
matslariory Sor thin pugaoss
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source of heat. Eeep the beaker covered with a watch glass®
dming beding:

711 Cool to room and filter through a mpid
paper iote a 100-mL vohmetric fask. (Take the sample for
peofaerythritol determination from this same vohmetric fask )
Fill to the mark and agifate.

7.2.3 Pipet 20 mL (% aligood) (Mote 1) mio a 1-L Erlenm-
eyer, glass-stoppered flask. Add I drops of methyl pupls
indicator solution and nentralize with MaOH. Pipat into the i-L
flask akse 30 mL of HIQ, sobston, stopper, and swil o mix
thoroughty.

Mo 2—The aliqnot should be so chosen, if poadhle, Sat 15 o 20 %
of the parindic acid i comsemed ﬂmmg thai mthnu. Conzsidenbla
axcass of paniodic acid is ired i e iom, and im cans

mers toam 20 % is comsmmed the reeuiny shomld be disregerded and a
wmllor aliguot taken On the other hamd, too wmll an aligeot i not
advisakla, for in such a dnmten the diferencs bebween Straten and hlank
is umall and amy Gimtion eron e meagmited.

7.3 Smmitanecusly prepare two blanks conming 20 mL of
water Allow to stand 50 to 70 min At TO0ID temperature.

74 To the aliquot of the sample (7.2.3) and the blank, add
100 mL of water and 3 drops of methyl purple mdicator and
titrate with 0.1 & NaOH solution to peutrality. Use the 50-mlL
met and record the volome to the nearest 0,01 mL.

7.5 Tothe sohmion that has just been titrated, add 150 mL of
water, 30 mL of EI soluton, and 25 ml of H,50, (1+3).
Titrate with 0.2 ¥ Na, 5,0, sohmon to faint isdme color, add
10 mL of starch indicator and titrate to the disappearance of the
bhue colar.

Nome 3—If the end point is not stebls, a5 indicated by metum of the bls
calor in the stoppered flak in 5 min, add water and e to @ sable and
pont. The the 10{-ml et and moord the wohme o the neamest
estineted .05 mL.

8. Calkulations
£1 Caloulate the percemtape of glycerol &. as follows:
G = [ — B0 D0SO0EVIFE] = 100

whers:

4 mj]liJiu-esanaDHsoluﬁnnremmdfurm-
tion of the

B millilitres of iUDH sohuion required for tim-
tion of the blank,

N pormality of the NaOH solution,

0.09206 grams of ghycerol equivalent to 1 mL of 1 &
WalH soloten (acidimeric),

¥ s af ] and

P mmemmies

8.2 Caloulate the percentage of glycerol and ethylene glhy-
col, T, as a percentage of glycerol as follows:

(F=[{8 — A" = BOZIVTVWF] = 100
whers:
A millilitres. of Na,5.0, sohmion required for
tiration of the sample.

* The Spoaly vap wlih ghios bas boes found sisfatory for this purp
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VALORES EXPERIMENTALES ANHIDRIDO FTALICO %

MUESTRA 5 MUESTRA 4 MUESTRA 3 MUESTRA 2 MUESTRA 1
A 32,001 A 32,05 A 32,15 A 32,2 A 32,9
B 32 B 32 B 32 B 32 B 32
N 0,1 N 0,1 N 0,1 N 0,1 N 0,1
w 5,7833 w 4,8863 w 4,5074 w 4,0327 w 6,4083
F 0,2 F 0,2 F 0,2 F 0,2 F 0,2
G | 0,00079591 | G | 0,04710107 | G | 0,15318143 | G | 0,2282837 | G | 0,64645849

2 9 5 8 9
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7.12 Anexo L. Norma NTC 1651. Pinturas imprimantes anticorrosivos con
vehiculo alquidico.

NORMA TECNICA COLOMBIANA  NTC 1651 (Segunda actualizacion)

PINTURAS. . .
IMPRIMANTES ANTICORROSIVO'S CON VEHICULD ALQUIDICO

1. DBJETO

11 Ests norma estsblece los reguisios gue deben cumplr los mmprimantes anticormosivos,
elaborados con resina alquidica como wehiculo y pigmentos inhibidores de comosion, diferenies
del minic, solos o combinados entre =i los cusles se emplean como paimers caps para el
recubrimients de superfices metslices. & =5 gue postenormenis debersd splicarse una capa de
scabsdo con una base sfn y gue s=ran scondicionadss previemente y expuesias & los
ambisntes Mo.3 y No.4 .

Este imprimante es aplicable Unicaments pars uso exierion DEM N0 &N NMErsion.

Este imprimante no debe estar en contacto con SQus potEDE.

Esta norma no cubre los sistemas gue confienen minio IO CTDImO.

2. DEFINICIONESS Y CLASIFICACION

21 DEFINICIONE 5

Para los sfectos de ests norma s= estsblecen 83 sigusniss

211 Ambiente No.1

Aguel en & cusl las pinturss se encusniren expuesiss 3 les MaEs severes condiciones, causadas
por la sccion de producios guimicos muy fusries, sus vapores o & condensado de los mismos,
por inmersion en productos quirmicos diluidos o por rociado confinuo con soluciones. salinas.

212 Ambiente No.2

Agquel en el cusl las pinturss s& encueniren expuestss & ke sccion de producios quimicos en

condiciones moderadas hasis fueres. & mosdo inlermients con soluciones salinas o &
exposicion a ka intemperie. sola o en combinacion con 2 tangue de humos indusiriales.
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NORMA TECNICA COLOMBIANA  NTC 1651 (Sepunda actualizacion)

213 Ambiente No.3

Aguel en el cusl las pinturss == encusnEn expussiss & condiciones de severndad mtermedis
causadas por la accion de humos indusinales solaments o posible staque de productos quimicos,
combinados con humos indusinales e intempene (con o sin condensacion de humedsad).

214 Ambiente No.4

Aguel en & cusl lss pinturss s encusnTEn expuSsists & condiciones comunes tsles como
ambisntes industizles, intempetie y simosferss tipices de grandss cudsdss.

22 CLASIFICACION

221 Tipo1

Vehiculo formado por resina shquidics uSizado en amibente No.3.
222 Tipo2

Vehiculo formado por resing shquidics uSizado en ambients Mo.4.

k| REQUISITOS GENERALES

31 CONDICIONE S DE EMPLEQ

Los imprimantes snicomosivos deben splicerse sobre superficies metslicss  previaments
acondicionadas en la forma indicads por = febricante.

iz Los imprimantes anficomosios con wehiculo slguidico, ncluidos en esis noms deben ser
una dispersion homogenes y cuskguier separecion de componenies o sedimentos en el fondo del
recipienta deben ser faciiments homogenezabies por agitacion manual.

33 ESTABILIDAD A LA DILUCION

Los imprimantes anficomosives con vehiculo siguidico induidos en esia norma, deben mezdarse
rapida y faciiments con &l Sipo y ks cantided de adelpsrsdor especificado por el fabricante y no
deben mosirar precipitecion. separacion de componentss o cuslquier ofrs imcompatibilidad en el
momento de efectuar la dilucicn.

34 COLOR

Debe estar comprendida dantro de los limites prevismenis esteblecidos entre lss paries.

35 Bl wehiculo emplesdo en ks formulscion de estos imprimanies debe estar constifuidos por
una resina alguidica.

4 REQUISITOS ESPECIFICOS

41 Los solventes emplesdos en los mprmaniss snficomosivos 8 bass de cawcho dorado
deben cumpiir ko indicado en ks NTC 1102

(8]
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4.2 Los imprimantes snficomosivos con wehiculo slquidico incluidos en esia noma deberan
cumnplir con los requisitos indicados en ks Tebis 1.

Tabia 1. Eapecificacionss para bos IMprimaniss SNICOTOEVOE CON vehiculo aiquidico

Risquisfns Tipo 1 Tipo 2
Finura de dspersion, en L. Hegman, min 4

i

Tiempao e 52cad 3 257C = 1°C &n harss, max

Al 3o 4 4

Al maneio z 3

[Sr3 rEpirEn 24 24
Adnerends 2n % min = a0
TEMpSEturs MENma 2 520ici 20 3200, =0 T 100 &0
Fexbillissd en mm. min h 317
Caonteniio sol0oE % (V). min 25 33

431  Ademss de los anterores, debersn cumplir con los siguisniss requisitos:
431 Formacion de nata (piel)

Cuando s2 ensayen durante 48 h de scuerdo con lo indicado en el numeral 6.7, no deberan
formnar nats (pisl).

432 Propiedades de aplicacion

Cuando se ensayen de scusrdo con o ndicado en e numersl 6.8 y aplicados con brocha, o
pulverizador no presentarsn defecios teles como escumido, piel de naranja o chommeado.

433 Estabilidad en almacenamiento
Cusndo se ensayen duwranie 48 h de scwerdo con lo indicado en el numeral 68 &8 uma
temperatura de 80 °C. no debersn presentsr formacion de geles. nais (piel) ni un cambio

aprecisble en las propiedades de splicscion del producin.

434 Contenido en el envass

El recipiente debers contener minimo ks canSidad indicsds en e ofulo, cusndo se ensaye segun
o establecido en &l numeral 3.11.
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435 Comportamiento en camara himeda

Cusndo los impnmantss snticomosvos tpos 1 y 2. 52 enssyen o2 scusrdo con 1o indicado en &l
numeral .12, durants 100 b, para = Spo 1 y 43 hpars =l tpo 2. Iz peliculs ensayads no debera
presentar ningun desprendmiento U owdacon Solaments = permitra un leve smpollamiento
correspondients sl grado S "p” de scusrdo con lo indicado en 3 ASTM D 714

5. TOMA DE MUESTRAS Y RECEPCION DEL PRODUCTO.

51 TOMA DE MUESTRAS

Se efectuars de scusrdo con o indicado en s NTC 1052 empleando 1 o0 de muesrs.

52 ACEPTACION O RECHAZO

Si la muestrs ensayads no cumple con UNO 0 Mas o= oS requistos indicados en esta norms, s
rechazara ol lote. En caso de discrepancia s2 repstran 10s enssyos sobre la musstra reservads
para tsles efecins Cuslguier resuliado no sasfaciono en ests seguNndo C3S0, SSra Motivo pera
rechazar =l lots.

6. ENSAYOS

61 PREPARACION DE LA MUESTRA

Para regizar iz totalided de los enssyos sobre s pelicula se emplesn laminas de scero
preparadss de acusrdo con lo ndicado &n s ASTM D 808 y exmendiendo sobre ellas s muestra
con un splicador adecusdo 3 un sspesor de pelicula s=ca de 005 mm y 72 h despuss de
aplicado Is pelicula de pintura s tempersturs smbients.

62 DETERMINACION DE LA FINURA DE DISPERSION

Se efectus de acuerdo con lo ndcado en ls ASTM D 1210

63 DETERMINACION DE LOS TIEMPOS DE SECAMIENTO

Se efectia de acuerdo con lo indicado en iz ASTM D 1840

64 DETERMINACION DE LA ADHERENCIA

Se efectila de acuerdo con lo indicado en ls NTC 811

65 DETERMINACION DE LA TEMPERATURA MAXIMA DE SERVICIO

Se sfectus de acusrdo con o ndcado en @ ASTM D 2435

66 DETERMINACION DE LA FLEXIBILIDAD

Se efectua de scuerdo con lo indcado en s ASTM D S22
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6.7

DETERMINACION DE LA FORMACION DE NATA (PIEL)

Se efectis de scuerdo con lo indicado en s ASTM D 152

68

DETERMINACION DE LAS PROPIEDADE S DE APLICACION

Se efectia de scuerdo con lo indicado en la NTC 228

69

DETERMINACION DE LA ESTABILIDAD EN ALMACENAMIENTO

Se efectis de scuerdo con lo indicado en ia NTC 245

6.10

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE BENCENO, METANOL Y CLORADOS

Se efectla de acusrdo con lo indicado en la NTC 3722

6.11

DETERMINACION DEL CONTENIDO EN EL ENVASE

Se efectia de acuerdo con lo indicsdo en 18 ISC 3232

6.12

DETERMINACION DEL COMPORTAMIENTO EN CAMARA HUMEDA

~

Se efectis de acuerdo con lo indicado en la NTC 257

6.13

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE SOLIDOS

Se efectus de scusrdo con lo ndcado en ls ASTM D 1844

7.

714

ENVASE Y ROTULADO

ENVASE

Los imprimantes anticomosvos con vehiculo siguidico inciuidos en esia norma Se envasarsn en
recipientes de materisl adecusdo que permitsn conservar la calidsd del producto asi como su
manejo hasts su destino finsl

72

ROTULADO

£n el rotulo firmements adhendo 8 envase o 2n 5t 25070 en forma clara y durable que resista
I35 condiciones normales de ranspors y Emscenamiento, Se Indicars como minimo lo siguisnte:

721

La frase: "Imprmsnte anSicomosivo con vehiculo alquidico”, clase de pigmento o

pigmentos inhibidores de Is comrosion y tipo de pintura

722

723

724

725

Nombre comercial def producto.
Numero de Is Boencis de fsbrcacion.
Color y referencia del producto

Nombre y direccion compieta del fabricante.
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726 Identficacion o fechs del lot= de produccion

727 Contsnido neto 2n unidades de volumen del Sistams Intemacionsl.

728 Instrucciones pars su uso

729 Especificar claraments que & producto no s recomiends para cubnr superficies que van
3 estar en CONtScio con 3gus potshie o simentos y sdemas especiicar I2s Precauciones que se
deben tener en la splicacion y mansio del producto. asi como s toxicidad del mismo.

7.2.10 Pais de= ongen

7211 Cads fsbricants suminstars sdemss, mstrucciones para e limpiezs que debera
=factuarse s s supsrfces sobre '3 cusl s spics & monmants.

8. APENDICE

81 NORMAS QUE DEBEN CONSULTARSE

L3s siguientss nonmas contiensn dsSposSconss que medants s referencis dentro de esie texio,
constituyen disposiciones de ests norma. En = momento de s publicacion eran validas las
ediciones indicadas. Todss Ias normas estan suistss 3 sctuslzacion; los participantss, madiants
acuerdos basados en ests normsa. deben nvesigar s posibiidad de splicar s Ulima version de
las normas mencionadas & continuscion.

NTC 225:1275, Pinturas y productos sfnes. Apicacion =n laminas de ensayo.

NTC 3782:1885, Pinturss y productos sfines. Determinacion de metanol, benceno, diclorometano
y triclorometsno.

NTC 811: 1287, Metodo de enssyo pars medsr 'z asdhesion de un recubrimiento mediante el
Snsayo o= cints.

NTC 845: 1287, Mando de ensayo pars evaluar 2 grado de sedimentacion de |s pinturs.

NTC 957: 1297, Practics pars ensayar @ resisi=nca & sgus de los recubnmientos en humedad
relativa def 100 %

NTC 1052: 1887, Pinturas y mai=nss primss pars pinturss. 10ma de muesirss.

ASTM B 117: 1885, Standard Practice for Opersting Sat Spray (fog) spparstus

ASTM D 154:1003, Stendard Guide for Tessng Vamishes

ASTM D 522 :1985, Standard Test Method for Medral Bend Test of Attachad Organic Coatings

ASTM D 608:1884, Standard Prsctce for Preparston of Coid-Rolled Steel Panels for Testing
Psint. Vamishes, Conversion Cosatings and Relsted Costing Products.

ASTM D 714: 1887, Standard Test Mathod for Evalusiing Degree of Blistenng of Paints (R 1894)
ASTM D 1210: 1988, Stasndsrd Test Method for Finensss of Dispersion of Pigment-Vehicle
Systems by Hegman-Typs Gsgs

8
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ASTM D 1308: 1887, Standard Test Method for Efiect of Housshold Chemicals on Clear and
Pigmented Organic Finishes

ASTM D 1840 1995 Standard Test Method for Drying, Curing or Film Formation of Organic
Costings at Room Tempersture.

ASTM D 1844:1888, Standand Test Method for Monvolsiile Content of Vamishes (R 1883)
ASTM D 2485: 18 Stsndard Test Method for Evelusiing Cosatings for High Temperature Service.

150 3232-1874, Paint and Vamishes- DefermingBon of Quantily in & Conisiner
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7.13 Anexo M. Graficas primera Derivada del Porcentaje en peso respecto

al tiempo
Sample: Resina 1 File: D:..\TGA\26-11-2015\Resina 1.001
Size: 26.1080 mg DSC-TGA Operator: Fernando Pinzon
Method: Ramp Run Date: 30-Oct-2015 12:38
Instrument: SDT Q600 V7.0 Build 84
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Sample: Resina 2 File: D:...\TGA\26-11-2015\Resina 2.001
Size: 24.5580 mg DSC-TGA Operator: Fernando Pinzon
Method: Ramp Run Date: 30-Oct-2015 15:10
Instrument: SDT Q600 V7.0 Build 84
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Sample: Resina 3 File: D:..\TGA\26-11-2015\Resina 3.001
Size: 23.0140 mg DSC-TGA Operator: Fernando Pinzon
Method: Ramp Run Date: 30-Oct-2015 17:40
Instrument: SDT Q600 V7.0 Build 84
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Sample: Resina 4 File: D:..\TGA\26-11-2015\Resina 4.001
Size: 26.8300 mg DSC-TGA Operator: Fernando Pinzon
Method: Ramp Run Date: 26-Nov-2015 08:26
Instrument: SDT Q600 V7.0 Build 84
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Sample: Resina 5 File: D:..\TGA\26-11-2015\Resina 5.001
Size: 16.2060 mg DSC-TGA Operator: Fernando Pinzon
Method: Ramp Run Date: 26-Nov-2015 10:10
Instrument: SDT Q600 V7.0 Build 84
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Sample: Resina 6 File: D:..\TGA\26-11-2015\Resina 6.001
Size: 18.9420 mg DSC-TGA Operator: Fernando Pinzon
Method: Ramp Run Date: 26-Nov-2015 11:58
Instrument: SDT Q600 V7.0 Build 84
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Sample: Resina 7 File: D:..\TGA\26-11-2015\Resina 7.001
Size: 13.0600 mg DSC-TGA Operator: Fernando Pinzon
Method: Ramp Run Date: 27-Nov-2015 14:31
Instrument: SDT Q600 V7.0 Build 84
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Sample: Resina 8 File: D:..\TGA\26-11-2015\Resina 8.001
Size: 16.3100 mg DSC-TGA Operator: Fernando Pinzon
Method: Ramp Run Date: 27-Nov-2015 16:22
Instrument: SDT Q600 V7.0 Build 84
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Sample: Resina 9 File: D:...\TGA\26-11-2015\Resina 9.001
Size: 12.9880 mg DSC-TGA Operator: Fernando Pinzon
Method: Ramp Run Date: 27-Nov-2015 18:01
Instrument: SDT Q600 V7.0 Build 84
120 15
100+ L
10
80 I
L £
E
g -8
S
= =
< 60 \ F5 ©
g \ 2
2
H @
o
40
-0
20 I
0 . . . T . . . T . . . T . . . T . . . T . . . -5
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

_ 134 -  Unauniversidad incluyente y comprometida con el desarrollo integral




