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RESUMEN

En la industria de los recubrimientos, las resinas alquidicas estan tomando gran
importancia como aglutinantes gracias a su independencia de recursos petroliferos. No
obstante, el uso de estas resinas requiere emplear disolventes organicos, los cuales estan
siendo restringidos por regulaciones ambientales debido a las emisiones de compuestos
organicos volatiles al medio ambiente, principalmente a la atmosfera. Por esta razén, se
considera necesario reemplazarlas por emulsiones basadas en resinas alquidicas. En el
presente estudio se sintetizaron emulsiones alquidicas bajo el método de inversion de fases
(EIP), el cual consistio en adicionar agua a la resina y agitar hasta conseguir que la emulsién
de agua en aceite invierta sus fases a una emulsién de aceite en agua. Resultados arrojaron

diametros de gota entre 2,5y 152,5 um, lo cual indica que se obtuvo una macroemulsion.

El cobalto y varios de sus compuestos se utilizan en la industria alquidica, lo cual provoca que
los trabajadores de dichas industrias se encuentren expuestos principalmente a la inhalacion
de cobalto, reportes apuntan a que dicha exposicion presenta manifestaciones toxicas que
afectan el sistema respiratorio ademas de ejercer una posible actividad carcinogénica (Bucher
et al., 1999; Dominique Lison, 1996; D. Lison, De Boeck, Verougstraete, & Kirsch-Volders,
2001); con el fin de reducir estos riesgos de salud, se intensifica la busqueda de alternativas

para los secantes de Cobalto.

Este estudio realizé la evaluacion del hierro como secante para la emulsién alquidica obtenida
formulando la combinacion de dicho metal con &cido ascérbico como agente reductor;
encargado de inducir la oxidacion, al reducir los iones de hierro, a fin de validar el proceso de
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secado por medio de la norma ASTM D1640-03. Dentro de las formulaciones realizadas en
esta investigacion se alcanz6 un tiempo de secado completo de 6 horas, el cual supero los

resultados del secante comercial.
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ABSTRACT

In the coatings industry, alkyd resins are becoming very important as binders thanks to their
independence from petroleum resources. However, the use of these resins requires the use of
organic solvents, which are being restricted by environmental regulations due to the emission of
volatile organic compounds into the environment, mainly into the atmosphere. For this reason, it
is considered necessary to replace them with emulsions based on alkyd resins. In the present
study, alkyd emulsions were synthesized under the phase inversion method (EIP), which
consisted in adding water to the resin and stirring until the water-in-oil emulsion reversed its
phases to an oil-in-water emulsion. Results yielded droplet diameters between 2.5 and 152.5 um,

which indicates that a macroemulsion was obtained.

Cobalt and several of its compounds are used in the alkyd industry, which causes workers in
these industries are exposed mainly to cobalt inhalation, reports suggest that this exposure has
toxic manifestations that affect the respiratory system in addition to exercising a possible
carcinogenic activity (Bucher et al., 1999, Dominique Lison, 1996, D. Lison, De Boeck,
Verougstraete, & Kirsch-Volders, 2001); In order to reduce these health risks, the search for

alternatives for Cobalt blotters is intensified.

This study evaluated the iron as a drying agent for the alkyd emulsion obtained by formulating
the combination of said metal with ascorbic acid as a reducing agent; In charge of inducing
oxidation, by reducing iron ions, in order to validate the drying process by means of ASTM
D1640-03. Within the formulations made in this research, a total drying time of 6 hours was

reached, which exceeded the commercial secant results.
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1. INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema y justificacion

El aceite de palma se clasifica como aceite no secante debido a su bajo valor de yodo; a
causa de esto las resinas alquidicas de aceite de palma no son capaz de formar una pelicula
coherente por autoxidacion. La insaturacion limitada en las cadenas de &cidos grasos de este
aceite es responsable de sus propiedades de curado inferiores en comparacion con otras
resinas a base de aceite secante. Por lo tanto, el agente de secado es necesario en el proceso de

curado (Uzoh, Obodo, & Onukwuli, 2016).

Generalmente, estos agentes secadores son metales de transicion que forman un complejo con
ligandos organicos. Estos agentes a base de cobalto son los catalizadores de secado mas
utilizados, ya que conducen a peliculas altamente reticuladas y duras. Sin embargo, estudios
ambientales han sugerido reemplazar los secadores alquidicos a base de cobalto debido a las
afecciones que provocan en el sistema respiratorio por la frecuente inhalacién (Bucher et al.,
1999; D. Lison et al., 2001). Por consiguiente, los coadyuvantes basados en cobalto estan
siendo reemplazados por alternativas formuladas a base de otros metales primarios o sistemas
que mezclan agentes oxidantes y de polimerizacion (Gezici-Kog et al., 2016; Hage, de Boer,
& Maaijen, 2016; Liu, Kooijman, Spek, & Bouwman, 2007; Mora Falquez, 2005). Entre los
metales de transicion que han sido reportados con buenas propiedades de secado se
encuentran hierro y manganeso; estudios desarrollados sobre las propiedades cataliticas del
manganeso coinciden en el uso de ligandos o complejos para alcanzar tiempos razonables de

secado en comparacion con secantes comerciales (Bouwman & van Gorkum, 2007; Liu et al.,
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2007; Oyman et al., 2004; Oyman, Ming, & van der Linde, 2007; Warzeska et al., 2002; Wu,
Bouwman, & Reedijk, 2004), estos métodos generan procedimientos mas costosos que los
presentados en una investigacion realizada sobre la combinacién de sales de hierro con
agentes reductores como alternativas ambientalmente amigables para secadores a base de
cobalto; la cual generd buenos resultados en el secado de emulsiones alquidicas (Micciche,
Oostveen, Haveren, & Linde, 2005). Considerando que se cuenta con un procedimiento ya
establecido para obtener la resina alquidica (Maldonado, 2015), este estudio buscara
emulsionar dicha resina y posteriormente evaluar el hierro como agente de secado bajo norma
estandarizada ASTM D 1640-03; con el fin de lograr un recubrimiento ambientalmente

aceptable.

1.2 Antecedentes

El desarrollo de recubrimientos a base de emulsion alquidica ha llegado debido al
reconocimiento de los efectos nocivos causados al medio ambiente y a los usuarios de
pinturas por los disolventes organicos utilizados en los recubrimientos. En el afio 2000 se
desarroll6 y se optimizd un método para la emulsificacién de una resina alquidica de aceite
corto. EI método se baso en la inversion de fases (EIP) en donde se afiadié agua caliente a una
resina alquidica fundida que contenia el emulsionante. Bajo mezcla lenta y adicion de agua, se
alcanzé un punto en el que la emulsidn se invierte instantdneamente en fase de una emulsion
de agua en aceite (W/O) a una emulsion de aceite en agua (O/W). Utilizando temperatura de

90°C, caudal de adicion de agua de 4 mL por minuto y velocidad de agitacion de 100 RPM, se
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obtuvieron emulsiones con gotitas de didametros menores de 0.8 pum (Weissenborn &

Motiejauskaite, 2000).

En respuesta a la creciente demanda de secadores de cobalto para pinturas a base de resina
alquidica, en el afio 2005 se lleva a cabo un estudio el cual ensaya la combinacion de hierro
con agentes reductores como secantes para emulsiones alquidicas, resinas alquidicas y
barnices; arrojando una posible alternativa para los agentes de secado a base de cobalto en

cuanto a la dureza de la pelicula formada y al tiempo total de secado (Micciche et al., 2005).

Como parte de un esfuerzo mas amplio para obtener una nueva clase de compuestos a base de
agua, en 2011 se sintetizé un nanocompuesto mediante polimerizacién en emulsion in situ. Se
formul6 un revestimiento alquidico a base de agua con varias proporciones de nano CaCOs,
metacrilato de metilo y acrilato de n-butilo. La incorporacion de nanoparticulas a polimero
hibrido y nanocompuesto a emulsién alquidica mostr6 una mejora significativa en

propiedades mecanicas y térmicas (Gumfekar, Kunte, Ramjee, Kate, & Sonawane, 2011).

El recubrimiento curable por ultravioleta (UV) es una forma de tecnologia verde que reduce o
elimina completamente la emision de compuestos orgéanicos volatiles (VOC) y esta en linea
con la llamada global a preservar la naturaleza. A principios del afio 2012 se produjeron
resinas curables por UV a partir de alquidos de estearina de palma que no se secan por si
mismas mediante la incorporacion de anhidrido maleico (MAH), que podria introducir mas
insaturaciones en las principales cadenas de alquidos. Los resultados mostraron que los
recubrimientos de alquidos maleados exhibian buenas propiedades de pelicula. Este nuevo
enfoque logro convertir un alquido no secante en resinas curables por UV (Ang & Gan, 2012).

Por otra parte, en el mismo afio los ferrocenos que llevan sustituyentes acilo en los anillos
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ciclopentadienilo se examinaron como nuevos secadores para alquidicos. Se encontré que
todos los ferrocenos estudiados eran catalizadores activos para la reaccion de reticulacion del
alquido. Estos compuestos de hierro (1) dan peliculas poliméricas solidas con dureza y
tiempo de secado comparables a los comerciales (Erben, Vesely, Vinklarek, & Honzicek,

2012).

En el afio 2014, Liang y colaboradores sintetizaron una resina alquidica modificada utilizando
anhidrido maleico (MAH) para reemplazar parte del anhidrido ftalico (PA), con el fin de
lograr una resina hibrida de alquidico injertado con acrilato. La resina se disperso luego en
agua para formar una emulsion. Las propiedades fueron examinadas, incluyendo el grado de
neutralizacion de la emulsién final, relacion de MAH / PA en resina alquidica, tamafio de
particula, tiempo de secado y propiedades mecanicas. Las condiciones dptimas de sintesis
produjeron un tamafio final de particula de 81,1 nm con buena estabilidad al almacenamiento,

estabilidad hidrolitica y tiempo de secado mas corto (Liang et al., 2014).

Los desarrollos mas recientes incluyen la aplicacion de complejos de hierro y manganeso con
una diversidad de ligandos orgéanicos usados como agentes de curado alquidico (Hage et al.,
2016) y en lo que a emulsificacion se refiere; se utilizd la adicion de agua a una resina
alquidica hidréfoba que contenia un tensioactivo no ionico hidrofilo para producir el cambio
de morfologia de la emulsion de W/O a O/W en un reactor termostato pequefio. La Ilamada
inversion de fase catastrofica del sistema se detectd mediante la monitorizacion tanto de la
viscosidad por medicion de par y la conductividad eléectrica, hasta que se alcanz6 una fraccion
igual de agua y resina. Los dos métodos proporcionan valores similares del punto de inversion

de fase (PIP). En este estudio se pudo obtener mediante la reduccion de la velocidad de
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adicién de agua, la produccion de gotitas de 0,5 um en un proceso mas largo (Pierlot,

Ontiveros, Royer, Catte, & Salager, 2017).
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general.

Determinar la capacidad del hierro como agente de secado para ser usado en una resina

alquidica a base de aceite de palma.

1.3.2 Objetivos especificos.

e Obtener una resina alquidica a partir de aceite de palma por medio de policondensacion.
e Emulsionar una resina alquidica bajo el método de inversion de fases.
e Evaluar en la resina alquidica el sulfato de hierro como agente secante.

e Comparar la capacidad secante del sulfato de hierro contra un secante comercial.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Resinas alquidicas

Las resinas alquidicas son poliésteres obtenidos a partir de policondensacion de poliacidos
(como anhidrido ftalico), polialcoholes (como glicerol) y acidos grasos. Son sintetizadas y
formuladas de diferentes maneras y generalmente clasificadas de acuerdo a la longitud del

aceite vegetal (Pierlot et al., 2017).

Una caracteristica importante de las resinas alquidicas es su compatibilidad con una serie de
polimeros tales como nitrocelulosa, resinas (fendlicas, epoxi, amino, de silicona,
hidrocarbonadas y acrilicas), caucho clorado y ciclizado. Esto las convierte en polimeros muy
versatiles para producir una amplia gama de materiales de revestimiento tales como pinturas y
barnices de bricolaje, pinturas de sefializacion vial, de nitrocelulosa, anticorrosivas para

proteccidn de metales, lacas, revestimientos metalicos y de curado acido (Hofland, 2012).

2.1.1 Materias primas.

Las materias primas usuales para la elaboracion de una resina alquidica son los polialcoholes,

poliacidos y los acidos grasos; algunos se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Materias primas para la elaboracion de resinas alquidicas

POLIALCOHOLES POLIACIDOS ACIDOS GRASOS
Polihidroxilados Triacidos Saturados
Pentaeritritol y Acido citrico y Acidos laurico (12C),
Dipentaeritritol Anhidrido trimelitico Palmitico (16C) y
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Estearico (18C).

Trihidroxilados Monoinsaturados
Glicerina, Trimetilol Oleico (18C),
Propano y Etano Ricinoleico (18C).
Dihidroxilados Diacidos Diinsaturados
) _ o . Linoleico (18 C).
Etilenglicol, Anhidrido ftalico,
Propilenglicol y Anhidrido maleico y P_olulns_aturados
o ) o . Linolénico (18C),
Dietilenglicol Acido tereftalico

Eleostearico (18C).
Fuente: Adaptado de (Giudice & Pereyra, 2012)

2.1.2 Clasificacién de las resinas alquidicas.

La clasificacién de las resinas alquidicas se realizan principalmente por el tipo de aceite y el

contenido porcentual del mismo.

2.1.2.1 Tipo de aceite.

Las resinas alquidicas pueden clasificarse de acuerdo al tipo de aceite como resinas alquidicas

secantes y resinas alquidicas no secantes.

Las resinas alquidicas secantes emplean modificadores primarios con alto o0 medio nivel de
insaturacién; su propiedad fundamental es que reaccionan con el oxigeno atmosférico para
generar peliculas duras en presencia de agentes secantes adecuados (Bat et al., 2006; Giudice

& Pereyra, 2012; Mora Falquez, 2005).

Las resinas alquidicas no secantes incluyen acidos grasos o aceites con minimo o nulo grado
de insaturacién y en consecuencia su capacidad para formar pelicula se logra en presencia de
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coligantes que reaccionan con ellos a temperaturas elevadas (Bat et al., 2006; Giudice &

Pereyra, 2012; Mora Falquez, 2005).

2.1.2.2 Contenido porcentual de aceite.

La quimica de la pintura generalmente clasifica a las resinas alquidicas sin modificadores

especificos sobre la base de su contenido en aceite (ver tabla 2).

Tabla 2. Clasificacion de resinas alquidicas segun el contenido porcentual de aceite.

CLASIFICACION | PORCENTAJE DE ACEITE
Corta 20-45
Media 45-55
Larga 55-80

Fuente: Adaptada de (Giudice & Pereyra, 2012)

Las resinas alquidicas con largo y medio nivel de aceite se emplean usualmente para un
secado oxidativo a temperatura ambiente en presencia de agentes secantes mientras que las de
bajo contenido curan con el oxigeno del aire forzado por el calor (horneado) (Giudice &

Pereyra, 2012).

2.1.3 Sintesis de resinas alquidicas.

Los métodos méas comunes para la produccion de resinas alquidicas son alcohdlisis, acidolisis

y reaccion de esterificacion (Keskin, 2011).
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2.1.3.1 Alcohdlisis.

En esta técnica el aceite se hace reaccionar previamente con un poliol, para dar un producto
capaz de tomar parte en la reaccion de policondensacion. Durante la alcohdlisis, el
intercambio de ésteres se produce entre el poliol y el aceite. El aceite de triglicérido se
convierte en monoglicérido reactivo. La ecuacion idealizada en la figura 1 muestra la reaccion
entre aceite y glicerol. La alcoholisis requiere temperaturas de 240°C - 260°C y el intercambio
de ésteres se acelera enormemente mediante el uso de catalizadores basicos (Bat, Glndiz,

Kisakiirek, & Akhmedov, 2006; Giudice & Pereyra, 2012; Keskin, 2011).

Figura 1. Reaccion de alcohdlisis.

CH,—O0—C—R

CH,—OH I CH,—O0—C—R
o | [

2CH—OH + CH—O—C—R —» 3CH—OH O

’ | |

CH,—OH (o} CH,—OH

Fuente: Adaptado de (Bat et al., 2006)

2.1.3.2 Aciddlisis.

En esta técnica se hace reaccionar previamente el acido graso como muestra la figura 2. Para
la acidolisis se requieren temperaturas por encima de 260°C y aunque se pueden usar
catalizadores de estafio para acelerar la velocidad de reaccion, el proceso tarda mas que para
la alcohdlisis. Normalmente, se utiliza la aciddlisis solo cuando existen problemas asociados
con la solubilidad o reactividad del &cido dicarboxilico que pueden superarse mediante una
reaccion previa con el aceite (Bat et al., 2006; Giudice & Pereyra, 2012; Keskin, 2011).
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Figura 2. Reaccidn de acidolisis.

CH,—O0—C—R,

I COOH
CH—0—¢C R, + —_— * R,COOH

ﬂ' COOCH,
CH;—0O—C—R3 CHOOCHR3

| coon

o] CHOOCHRg

Fuente: Adaptado de (Bat et al., 2006)

2.1.3.3 Esterificacion.

Esta técnica emplea &cidos grasos derivados de aceites en lugar de los propios aceites. El
grupo carboxilico sobre el acido graso es capaz de reaccionar directamente con el poliol. De
este modo, el acido graso, el poliol y el didcido se pueden cargar al reactor y la
policondensaciéon se produce sin necesidad de alcohdlisis o acidolisis. La reaccion de
policondensacién consiste en una serie de reacciones de esterificacion sencillas. Un grupo
hidroxilo reacciona con un grupo carboxilo para formar un enlace éster con la eliminacién de
una molécula de agua como se ilustra en la figura 3 (Bat et al., 2006; Giudice & Pereyra,

2012; Keskin, 2011; Mora Falquez, 2005).

Figura 3. Reaccion de esterificacion.

R—OH + HO—C—R; —® R—O—C—R; + HO

o] o]

Fuente: Adaptado de (Bat et al., 2006)
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2.2 Emulsiones alquidicas

Una emulsidn, es un sistema que contiene dos fases liquidas inmiscibles, una de las cuales
estd dispersa en la otra y cuya estructura es estabilizada por un agente surfactante llamado
emulsionante. La fase que se encuentra en forma de gotas se denomina fase dispersa o interna,
mientras que la otra fase se denomina continua o externa. Los mecanismos cinéticos
involucrados en la ruptura de la emulsion pueden ser tan lentos que la emulsion
correspondiente puede ser considerada como metaestable (Arteaga, 2006; Gomez, 2017; J.-L.

Salager, 1999).

2.2.1 Tipos de emulsiones alquidicas.

Los tipos de emulsion alquidica se definen seglin la naturaleza de la fase dispersa y su

respectivo tamafio de gota.

2.2.1.1 Emulsiones segun la naturaleza de la fase dispersa.

Probablemente la principal propiedad a ser determinada en una emulsion es el tipo, es decir; si
se trata de una emulsion aceite en agua (O/W) o agua en aceite (W/O), y eventualmente la
existencia de una emulsién multiple. De acuerdo a como se encuentre localizada el agua y el
aceite en el sistema disperso, existen diversos tipos de emulsiones; simples, multiples y

Biemulsiones.

Si la emulsién contiene gotas de aceite (O) dispersas en agua (W), se denomina emulsion de

aceite en agua (O/W), si por el contrario la fase dispersada es el agua (W) se llama emulsion
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de agua en aceite (W/O); en estos casos se consideran emulsiones simples (Ver figura 4)

(Arteaga, 2006; Bat et al., 2006; Gomez, 2017; J.-L. Salager, 1999)

Figura 4. Emulsiones simples.

Q o OOO
@)

OQO@ °0 ©
O w o

) O
W/O oW

Fuente: Adaptada de (Gémez, 2017)

Las emulsiones maltiples estan simbolizadas por W1/O/W, o0 O1/W/Ox. Si las gotas de aceite
de una emulsién O/W contienen en su interior pequefias gotas de agua, se trata de una
emulsion maltiple de tipo W1/O/W:> (ver figura 5). Donde W1 y Wo, indican respectivamente
las fases mas internas y externas del sistema. Los subindices 1 y 2 pueden referirse tanto a
fases iguales como diferentes. Si no son iguales, es probable que una diferencia en el
potencial quimico conduzca a un proceso de transferencia de masa (Arteaga, 2006; Bat et al.,

2006; Gémez, 2017; J.-L. Salager, 1999).

Figura 5. Emulsiones multiples.

Oz
®() |

01/W/0O2 W1/O/W2
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Fuente: Adaptada de (Gomez, 2017)

Las biemulsiones son emulsiones que contienen dos fases internas diferentes, bien sea de la
misma naturaleza (pero diferente tamafio) o de naturaleza diferente (con cualquier tamafio)
(Ver figura 4).El primer tipo de biemulsion se emplea para controlar algunas propiedades,
como por ejemplo viscosidad; mientras que el segundo tipo se puede utilizar para producir
una reaccién quimica controlada o transferencia de masa entre dos fases internas (Arteaga,

2006; Bat et al., 2006; Gomez, 2017; J.-L. Salager, 1999).

Figura 6. Biemulsiones.

® oo
MO

01+02/W

Fuente: Adaptada de(Gomez, 2017)

2.2.1.2 Emulsiones segun tamafio de gota.

El tamafio de gota de una emulsion es usualmente expresada como el diametro de gota de la
fase interna (Gémez, 2017; J. Salager, 1999). Segun el tamafio de gota las emulsiones se

clasifican en macroemulsiones, microemulsiones y nanoemulsiones.

Las macroemulsiones estan comprendidas entre (0.5 — 500) um, en este rango de tamafio de

gota son lo suficientemente grandes como para ser afectadas por la fuerza de gravedad
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(Arteaga, 2006; Forgiarini, Esquena, Gonzélez, & Solans, 2001; Gomez, 2017; J.-L. Salager,

1999).

Las microemulsiones, al igual que las macroemulsiones, son sistemas formados por un
componente oleoso, agua y surfactante; con tamarios de gota entre (0.01 — 0.1) um. Sin
embargo, los dos sistemas difieren en que, mientras las macroemulsiones son sistemas fuera
de equilibrio, las microemulsiones son sistemas termodindmicamente estables. La obtencion y
propiedades de una microemulsion, no dependen del orden de la adicion de los componentes,
ni de la intensidad de agitacion aplicada para obtenerlas. Se producen de forma espontanea a
concentraciones mas altas de surfactante que las macroemulsiones (Arteaga, 2006; Forgiarini

etal., 2001; Gémez, 2017; J.-L. Salager, 1999).

Las nanoemulsiones son aquellas emulsiones que poseen tamafio de gotas entre (20 — 500)
nm, de apariencia translicida y alta estabilidad cinética, sin requerir concentraciones de
surfactante tan elevadas para su formacion (Arteaga, 2006; Forgiarini et al., 2001; Gémez,

2017; J.-L. Salager, 1999).

2.2.2 Formacion de emulsiones alquidicas.

La formacion de las emulsiones alquidicas se da a través de métodos de alta energia o de baja
energia.

2.2.2.1 Métodos de dispersion o de alta energia.

Estos métodos consisten en la division de gotas grandes en gotas mas pequefias por medio de

un alto cizallamiento. Los métodos de dispersién son poco rentables ya que la energia
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consumida por el cizallamiento para lograr nanoemulsiones es considerablemente alta, lo que
se traduce en un proceso costoso. Algunos de los equipos que emplean métodos de alta
energia son: molinos de coloides, homogeneizadores de alta presion y generadores de ultra

sonido (Gomez, 2017; J.-L. Salager, 1999).

2.2.2.2 Métodos de baja energia.

Los métodos de baja energia se basan en la modificacion del estado del sistema mediante la
manipulacion de alguna de las variables de formulacion. Lo que se pretende al manipular las
variables de formulacion son cambios de fases que traigan como consecuencia emulsiones
con tamafios de gotas diminutos. Algunos de estos métodos son: la PIT (Point Inversion
Temperature), Los surfactantes no idnicos se ven afectados por la temperatura. En éstos la
cadena poli-6xido de etileno se desolvata al aumentar la temperatura, esto provoca que el
surfactante cambie su afinidad de agua por aceite o0 viceversa trayendo como resultado la
inversion de una emulsion ya existente. Esta inversion de la emulsion trae como consecuencia
la formacion de gotas de diametro muy pequefio a la vez que la distribucién del tamafio es
bastante fina. La temperatura de inversion se determina haciendo mediciones de
conductividad. Al momento de la inversion de fases el sistema posee una baja tension
interfacial, por lo que las emulsiones obtenidas por este método deben ser enfriadas

rapidamente a fin de aumentar su estabilidad (Arteaga, 2006; Gomez, 2017).

El EIP (Emulsién Inversion Point), este método consiste en variaciones de composicién y no
de temperatura. Produce una inversién de fases de W/O a O/W al diluir el sistema con agua, 0

viceversa segun sea el caso. Inicialmente se tiene una mezcla surfactante-aceite por lo que al
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agregar pequefias cantidades de agua la emulsion formada es W/O, sin embargo, al aumentar
el contenido de agua en el sistema el surfactante se desplaza a la fase acuosa provocando una
inversion de la emulsion. Para llevar a cabo este proceso se requiere una leve agitacion del
sistema (Arteaga, 2006; Gomez, 2017; Miller, 1988; Oyman et al., 2004; Pierlot et al., 2017;

J.-L. Salager, 1999; Weissenborn & Motiejauskaite, 2000).

El altimo método es el conocido como emulsionacion espontanea en el que si las dos fases
liquidas no se encuentran en equilibrio en un comienzo, emplea la energia quimica presente
en sus componentes para lograr el proceso de dispersion de un liquido en otro liquido
inmiscible, por lo tanto, este proceso no requiere energia externa (térmica 0 mecanica).
Normalmente, el tamafio de gota es mayor que 1um lo que produce emulsiones de un color

blanco-lechoso.. (Arteaga, 2006; Gomez, 2017; Miller, 1988; J.-L. Salager, 1999).

2.3 Secantes

Son productos que aceleran el secado, curado o endurecimiento de la pelicula de resinas a
base de aceites vegetales por reaccién quimica con el oxigeno atmosférico, los mas utilizados
como secantes son soluciones de sales metalicas de &cidos monocarboxilicos o hidrocarburos
con contenido metéalico preestablecido. La mayoria de los metales empleados en la sintesis de
secantes son elementos de transicion como el cobalto, manganeso, plomo, hierro, zirconio y
zinc (Mora Falquez, 2005; Trujillo, 2011). La correcta seleccion del tipo de secante permite
un secado rapido y uniforme de la pelicula, aumenta el tiempo de vida util de la pelicula y
mejora la estabilidad durante el almacenamiento de los productos (Bravo Silva & Cardona

Arango, 2009).
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2.3.1 Clasificacion de los secantes.

Los secantes son clasificados como secantes primarios o de oxidacion y secundarios o de

polimerizacion.

2.3.1.1 Secantes primarios.

Los secantes oxidantes también conocidos como secantes primarios (Co, Mn, Fe, Ce y V)
promueven la absorcion de oxigeno por la pelicula, catalizando la formacion vy
descomposicion de peroxidos. Se forman radicales libres y se produce la formacion de
reticulacion de &cidos grasos insaturados (Bravo Silva & Cardona Arango, 2009; Micciché et

al., 2005; Mora Falquez, 2005; Soucek, Khattab, & Wu, 2012).

El Cobalto es un catalizador de oxidacidn que actia como secante de superficie, al utilizarlo
sin combinarlo con otros secantes puede causar perdida de adherencia de la pelicula. Tiende a
alterar el color en los sistemas alquidicos claros debido a su intensa coloracion violeta (Bravo

Silva & Cardona Arango, 2009; Mora Falquez, 2005; Soucek et al., 2012; Trujillo, 2011).

El Manganeso es un catalizador oxidante y promotor de polimerizacion, por lo tanto, presenta
una buena capacidad secante de superficie y profundidad. Cuando se usa solo tiende a
producir peliculas demasiado duras (Bravo Silva & Cardona Arango, 2009; Mora Falquez,

2005; Soucek et al., 2012; Trujillo, 2011).

El Hierro es un secador de superficie que favorece la oxidacion de los aceites vegetales. A

pesar de que muestra un secado lento a temperatura ambiente, funciona bien en alquidicos

Formando lideres para la construccion de un 18
nuevo pais en paz




horneados proporcionando peliculas con alta dureza, flexibles, duraderas y con buen brillo.
Debido a su color oscuro, se utiliza en sistemas de coloracion similar (Mora Falquez, 2005;

Soucek et al., 2012; Trujillo, 2011).

El Cerio es un catalizador de oxidaciéon y polimerizacion, que no presenta la coloracion del
manganeso, hierro y vanadio. Se recomienda para recubrimientos blancos y barnices donde la

retencién de color sea vital (Mora Falquez, 2005; Soucek et al., 2012).

El Vanadio tiene propiedades de secado superficial y promueve el secado rapido por
polimerizacion a altas temperaturas. Se emplean para formulaciones de alto contenido de

solidos y secado al aire a base de disolvente (Mora Falquez, 2005; Soucek et al., 2012).

2.3.1.2 Secantes secundarios.

Estos secantes también llamados de polimerizacion (Ca, Li y Zn), aunque no catalizan
directamente, incrementan la accion de los secantes primarios, aumentando la solubilidad del
secante activo en el medio de reaccién o alterando el potencial redox del metal (Bravo Silva
& Cardona Arango, 2009; Giudice & Pereyra, 2012; Micciche et al., 2005; Mora Falquez,

2005; Soucek et al., 2012).

El Calcio es un secante auxiliar con poco efecto en el secado, pero muy util en combinacién
con otros secantes activos. Ayudan a mejorar la dureza, la estabilidad del color y el brillo de
las peliculas curadas (Bravo Silva & Cardona Arango, 2009; Mora Falquez, 2005; Soucek et

al., 2012; Trujillo, 2011).
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El Litio es un secador auxiliar, se usa generalmente en combinacion con cobalto para mejorar
la dureza y reducir el arrugamiento en revestimientos alquidicos con alto contenido de s6lidos

(Soucek et al., 2012).

El Zinc es un catalizador auxiliar, actia permitiendo la difusion del oxigeno al interior de la
pelicula, retardando el secado superficial. Es empleado para mejorar la dureza de la pelicula,

el brillo y la retencién de color (Mora Falquez, 2005; Soucek et al., 2012; Trujillo, 2011).

2.4 Agentes reductores

Es bien sabido que uno de los efectos mas pronunciados de los agentes reductores en el
proceso de oxidacion de lipidos en los sistemas bioldgicos es la reduccion de iones metalicos
(hierro en particular), de lo que resulta un aumento en la velocidad de oxidacion de lipidos por
el llamado efecto prooxidante. El efecto prooxidante de agentes reductores, tales como el
acido ascérbico, en la mayoria de los casos es controlado por la concentracién del propio
agente reductor en el medio de reaccién. De hecho, las altas concentraciones de acido
ascorbico en los medios de reaccidn pueden provocar la reduccion o incluso inhibir el proceso

de oxidacion (efecto antioxidante) (Micciché et al., 2005)

2.5 Quimica de curado

La autoxidacion es un término general que describe la adicidn directa de oxigeno atmosférico
a compuestos organicos insaturados; ha sido objeto de numerosos estudios debido a su
implicacion e importancia en el curado de revestimientos. El secado de los recubrimientos
el resultado de la lenta evaporacién de los componentes organicos volatiles
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(secado fisico) seguido de reacciones quimicas oxidativas (secado quimico). El secado
quimico comprende reticulacion oxidativa y polimerizacion de aglutinantes que conducen a la
formacion de pelicula. EI mecanismo por el cual se oxidan las pinturas alquidicas tiene
muchas similitudes con la forma en que los lipidos se oxidan en los sistemas biologicos.

(Miccicheé et al., 2005).

Un gran numero de reacciones quimicas diferentes intervienen en la polimerizacion oxidativa.
Durante un cierto tiempo, después de que un aceite secante ha sido extendido en una pelicula
delgada y expuesto al aire, no hay cambio aparente, permanece humeda y con poca
viscosidad. A éste tiempo se le llama periodo de induccion, durante el cual la pelicula himeda
comienza a absorber oxigeno, provocando la oxidacién de ciertos compuestos antioxidantes
existentes en pequefias cantidades en la mayoria de los aceites (Bouwman & van Gorkum,

2007; Oyman et al., 2004).

Hay un periodo de absorcién de oxigeno procedente del aire, el cual atraviesa la pelicula
himeda debido a su atraccion por los aceites no saturados, y forma perdxidos e
hidroperdxidos en los dobles enlaces y en los grupos —CH>— adyacentes, que son bastante
reactivos, tanto como los dobles enlaces mismos (Bouwman & van Gorkum, 2007; Oyman et

al., 2004).

Durante el periodo de formacion de peroxidos e hidroperdxidos tambien tiene lugar el
desplazamiento de los dobles enlaces, al igual que la polimerizacion y poco incremento de la
viscosidad. Después de un cierto tiempo que depende de las condiciones y de las proporciones
del secante, el contenido de perdxido e hidroperdxido alcanza un maximo y comienza a

decrecer aunque el contenido total de oxigeno de las peliculas continia aumentando debido a
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otras reacciones que absorben oxigeno. Al mismo tiempo comienza la polimerizacion y
aumenta la viscosidad de los aceites hasta que se forman peliculas continuas relativamente

secas (Bouwman & van Gorkum, 2007; Oyman et al., 2004).

La polimerizacion de los aceites secantes se produce por la formacion de radicales libres

cuando los peroxidos y los hidroperoxidos se descomponen con agua, H202, CO», etc.

Las reacciones entre los radicales libres y las moléculas de aceite contiguas provocan enlaces
cruzados que conducen a la polimerizacion. Puesto que la polimerizacion y el secado estan
relacionados con el contenido de oxigeno, el endurecimiento de la pelicula comienza en la
superficie y progresa hacia el interior a medida que el oxigeno penetra. Cuando las peliculas
estan secas y duras, la mayoria de los dobles enlaces han sido eliminados y la velocidad de
absorcién de oxigeno y de la polimerizacién oxidativa se hace lenta (Bouwman & van

Gorkum, 2007; Oyman et al., 2004).

2.5.1 Reacciones.

El R de las formulas radicales libres representa el resto de las moléculas de aceite (Micciché

et al., 2005; Mora Falquez, 2005).

2.5.1.1 Formacion de peroxidos.

R*H (alilico) + 0, —» R* + HOO*
R* + 0, > ROO
ROO* + RH (alilico) - ROOH + R*
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2.5.1.2 Descomposicion del peroxido y regeneracion del catalizador metalico.

ROOH + Co** - RO* + HO™ + Co3*
RO* + Co** - R =0 (carbonilo) + Co3*
ROOH + Co3* - ROO* + H™ + Co?**

R—H + Co®" - R*+ H' 4+ Co?**t

2.5.1.3 Reticulacién cadena a cadena.

RO+ A—CH - CH—B - RO-CHA-C'HB

2ROH + M(carboxilato), — RO —M — OR + 2 acido carboxilico

La primera reaccion de reticulacion que se muestra es la adicion directa de un radical libre
alcoxi a un enlace doble que da lugar a un puente de oxigeno o reticulacion entre dos
moléculas de resina. La segunda reaccion es la condensacién de un secador en profundidad
con dos hidroxilos en cada una de las moléculas de resina que dan lugar a una reticulacion

oxigeno-metal-oxigeno (Micciche et al., 2005; Mora Falquez, 2005).
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3. METODOLOGIAY MATERIALES

3.1 Materiales y equipos

3.1.1 Reactivos.

Aceite de palma crudo (COOPAR), Hidrdéxido de sodio (Chemi), Cloruro de sodio (Chemi),
Fenolftaleina (Chemi), Hidroxido de potasio (Chemi), Etanol 99.5% (Panreac), Acido
clorhidrico 36% (Panreac), Cloroformo (Merck), Solucién de Wijs (Panreac), Yoduro de
potasio (Panreac), Tiosulfato de sodio (Panreac), Anhidrido ftalico (Alfa USA), Etilenglicol
(Panreac), Glicerina 99.7% (Chemi), Metanol 99.8% (Panreac), Xileno (Chemi), Acido
ascorbico (Panreac), Lauril sulfato de sodio 70% (Texapon), Octoato de cobalto 6%

(Andercol).

3.1.2 Equipos.

Balanza analitica (Adventurer OHAUS AR2140), Plancha de calentamiento con agitacién
magnética (Boeco MSH-300N), Bomba de vacio (Microsart), viscosimetro (Brookfield DV-
E), multiparametro (HACH HQ40D), microscopio optico (National DC 5-163), equipo de

analisis termogravimétrico TGA SDT-Q600 de TA Instruments.

3.2 Metodologia

Todos los experimentos se desarrollaron en el laboratorio de ingenieria quimica de la
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3.2.1 Tratamiento de aceite de palma.

El proceso de tratamiento para el aceite de palma se realizo en dos etapas, neutralizacion de
aceite de palma crudo y deshidratacion de aceite neutralizado; estos procedimientos se
basaron en los planteados por Uzon & colaboradores (Uzoh, Onukwuli, Odera, & Okey-

Onyesolu, 2013).

3.2.1.1 Neutralizacion de aceite de palma crudo.

El aceite de palma se calentd hasta 60°C, se adiciono suficiente solucion de NaOH 2N para

neutralizar el &cido graso libre, manteniendo agitacion constante.

La neutralizacion finaliza cuando la mezcla con indicador de fenolftaleina se vuelve rosada;
después se afiadié una solucion de cloruro de sodio a la mezcla para asegurar una adecuada
salaz6n y granulaciéon del jabdn producido para facilitar la separaciéon. Posteriormente la
mezcla se dejé enfriar durante tres horas, luego de este lapso de tiempo, la mezcla se separa
en dos capas; la capa inferior que contiene los ricos en jabon se dreno, mientras que la capa
superior que contiene el aceite neutralizado, se lavé con agua caliente para eliminar cualquier

resto de jabon (Uzoh et al., 2013).

3.2.1.2 Deshidratacién de aceite neutralizado.
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El aceite neutralizado se calent6 hasta 90°C con agitacion constante durante 30 minutos bajo
presion de vacio de 15 psi. Con estas condiciones la humedad se evapora y el aceite se vuelve

seco (Uzoh et al., 2013).

3.2.2 Caracterizacion de aceite tratado.

La caracterizacion consiste en establecer las propiedades fisico-quimicas del aceite de palma
tratado; entre estas propiedades se miden densidad, indice de acidez, indice de saponificacion

e indice de yodo.

3.2.2.1 Densidad.

La determinacion de la densidad del aceite se llevo a cabo a través de ensayos de picnometria,
basados en la relacion directa que existe entre la masa y el volumen de la sustancia

encapsulada en el picndmetro, segin norma ASTM D 5355-95.

Se tomaron 3 picnometros de 10 mL, se pesaron y se llenaron hasta aforo con aceite, se
mantuvieron en barfio térmico a 25°C durante 20 minutos hasta alcanzar estabilidad térmica, se
secaron bien los restos de agua y se pesaron para obtener el peso final del sistema (ASTM,

2001; Maldonado, 2015). La densidad del aceite se calcul6 con la ecuacion 3.1.

= M Ecuacion 3.1
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pa: densidad del aceite, g/cm?®.
ms : masa del sistema (picnémetro+aceite) ,g.
mi: masa del picnébmetro vacio, g.

V: volumen de aforo del picnémetro, cm®.

3.2.2.2 Indice de acidez.

El indice de acidez indica la cantidad de acidos grasos libres en una muestra, se define como
la cantidad de KOH en miligramos necesaria para neutralizar un gramo de muestra, este fue

determinado bajo la norma TP-TM-001C-Lubrizol.

Se pesaron 3 gramos de aceite y fueron introducidos en un Erlenmeyer de 250 mL, al cual se
adicionaron 50 mL de etanol neutralizado caliente, para garantizar la solubilidad de la muestra
se mantuvo agitacion constante otorgada por un agitador magnético. Posteriormente se tituld
con KOH (0,IN) y 0,5 mL de fenolftaleina como indicador. La neutralizacién se alcanz6
cuando la solucién de aceite en etanol se torné rosa palido, el volumen de KOH gastado se
registré para calcular el indice de acidez mediante la ecuacion 3.2 (Lubrizol, 2010a;

Maldonado, 2015).

_V*N*56.1

V, = Ecuacién 3.2
A w

Donde:

Va: valor acido, mg KOH/qg.
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V: volumen de KOH gastado en la titulacion, mL.
N: normalidad de la solucion de KOH, N.
W: peso de la muestra de aceite, g.

Esta norma también permite calcular el porcentaje de acido graso libre, en este caso el &cido
palmitico; a través de la ecuacion 3.3.
V * N * 256.4241

A. = Ecuacién 3.3
GL w

Donde:

AcL: acido graso libre, %.

V: volumen de KOH gastado en la titulacién, mL.
N: normalidad de la solucion de KOH, N.

W: peso de la muestra de aceite, g.

3.2.2.3 indice de saponificacion.

El indice de saponificacion de aceites y acidos grasos es una medida del contenido de enlaces
éster. Este valor puede ser utilizado para calcular el peso molecular del aceite. Se define como
el nimero de miligramos de KOH necesarios para saponificar un gramo de muestra. El valor

de saponificacion fue obtenido aplicando la norma ASTM D1962-85.
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En el ensayo se tomaron 3 gramos de aceite y se transfirieron a un balon de fondo redondo de 100
mL, se adicionaron 25 mL de solucion alcohdlica de KOH (40 g de KOH por 1 L de etanol). El
balon se acoplo a un montaje de reflujo por 60 minutos, pasado el tiempo se enfrié la solucién y
se titul6 con HCI 0.5N utilizando fenolftaleina como indicador, cuando el color naranja
desaparecio se obtuvo el volumen de HCI gastado y se calcul6 el indice de saponificacion con la

ecuacion 3.4 (ASTM, 1989; Maldonado, 2015).

_(B—V)xN=x56.1 Ecuacion 3.4

P
w

Donde:

P: indice de saponificacion, mg KOH/g.

B: volumen de HCI necesario para titular el blanco, mL.
V: volumen de HCI necesario para titular la muestra, mL.
N: normalidad del HCI, N.

W: peso de la muestra de aceite, g.

También es posible calcular el valor de éster con la ecuacion 3.5 y el peso molecular del

aceite con la ecuacion 3.6.

Vg=P—-V, Ecuacion 3.5

Donde:

VEe: valor de éster, mg KOH/g.
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P: indice de saponificacion, mg KOH/g.

Va: valor acido, mg KOH/g.

M= 168316.8 mg KOH /mol
B P

Ecuacién 3.6

Donde:
PM: peso molecular, g/mol.

P: indice de saponificacion, mg KOH/g.

3.2.2.4 Indice de yodo.

El indice de yodo es una medida de la insaturacién de grasas y aceites. Se expresa en términos
del numero de centigramos de yodo absorbido por gramo de muestra. El indice de yodo del

aceite de palma fue determinado a través de la norma TP-TM-005C Lubrizol.

El ensayo consistié en pesar 0.3 g de aceite y adicionarlo a un erlenmeyer de 250 mL, luego
afiadir 20 mL de cloroformo para disolver completamente la muestra, posteriormente pipetear
25 mL de solucion de Wijs; llevar la mezcla a la oscuridad por un lapso de 30 minutos a
temperatura ambiente. Después de retirarlo de la oscuridad, agregar 100 mL de agua destilada
y 20 mL de yoduro de potasio al 15%, inmediatamente titular con tiosulfato de sodio 0,1 N
hasta que el color amarillo casi desaparecid, finalmente adicionar 2 ml de solucién indicadora

de almidon y continuar titulando hasta que el color azul desaparecié por completo. Se llevo a
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cabo el célculo del indice de yodo aplicando la ecuacion 3.7 (Lubrizol, 2010b; Maldonado,

2015).

_(B=V)=N=12.69

fi Ecuacién 3.7
W

Donde:

Vi: valor de yodo, g/100g.

B: volumen de Na»S>03 necesario para titular el blanco, mL.
V: volumen de Na>S203 necesario para titular la muestra, mL.

W: peso de la muestra de aceite, g.

3.2.3 Formulacion y sintesis de resina alquidica.

El proceso de formulacién de las resinas alquidicas comprende la seleccion de los

componentes base:

e Aceite de palma tratado.

e Poliol, etilenglicol.

e Acido polibasico, anhidrido ftalico.
e Catalizador, hidroxido de sodio.

e Solvente, Xileno.
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Teniendo en cuenta los estudios realizados por Maldonado y Rangel, se utiliz6 la formulacion
establecida usando etilenglicol, debido a su tiempo de reaccion y propiedades fisicoquimicas

(Maldonado, 2015; Rangel, 2016). La formulacion es mostrada en la tabla 3.

Tabla 3. Formulacion para la sintesis de resinas alquidicas.

COMPONENTE PORCENTAJE
Aceite 51.23
Glicerol 15.59
Etilenglicol 7.79
Anhidrido ftalico 25.39

Fuente: Adaptada de (Rangel, 2016)

3.2.3.1 Reactor para sintesis de la resina.

La sintesis se realiza en un reactor de vidrio tipo Batch con capacidad de 120 ml, equipado
con un agitador de paletas de teflon, accionado por un motor de velocidad variable, el cual
permite mantener los reactivos en constante agitacion durante el tiempo de operacion; ademas
posee manta de calentamiento térmico del mismo aceite de palma, que extrae la energia de
resistencias térmicas acopladas al exterior de la manta metélica, 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 acciona un actuador el cual permite el

encendido de las resistencias térmicas.

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
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poliesterificacion se acopla al reactor, un refrigerante recto de tubos concéntricos, para

condensar el agua y recircular el xileno al reactor (Rangel, 2016).

3.2.3.2 Sintesis de resina alquidica.

Las resinas alquidicas se prepararon en funcion de los polioles glicerol y etilenglicol, aceite
deshidratado y anhidrido ftalico; usando NaOH como catalizador y xileno como reactivo de
extraccion. La preparacion se realiza en un reactor tipo batch agitado, equipado con una
termocupla, bafio de aceite térmico y condensador. En la sintesis de la resina alquidica, se
involucran dos etapas, la alcoholisis del aceite deshidratado y la poliesterificacion de los

monoglicéridos (Rangel, 2016).

En la alcohdlisis del aceite deshidratado, los monoglicéridos fueron sintetizados por reaccion
del aceite con el glicerol. La alcohdlisis se inicié cargando el aceite al reactor y calentando
hasta 140 °C, a esta temperatura, se introdujo el glicerol y el catalizador (NaOH 0,3% peso), y
se continuo el calentamiento hasta 235 + 5 °C, manteniendo agitacion constante de 420 rpm.
La reaccion se llevo a cabo durante 90 minutos (Rangel, 2016). Después de finalizada la
alcohdlisis, la mezcla se enfrid a 140 °C antes de comenzar la poliesterificacion (Uzoh et al.,

2013).

En la etapa de poliesterificacion manteniendo la temperatura en 140 °C, se procede a mezclar
en el reactor; el monoglicérido, el anhidrido ftalico y una cantidad menor de 8% de poliol. La
temperatura de la mezcla se aumento lentamente hasta alcanzar los 235 + 5 °C (Islam, Hosen
Beg, & Jamari, 2014), manteniendo la agitacion constante en 420 rpm. La reaccion se realizé

durante 80 minutos (Rangel, 2016). En el proceso, la eliminacion del agua de la mezcla se
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facilitd mediante la extraccién con xileno (5% en peso). El vapor mixto generado se condenso
y se separ0 aprovechando la diferencia de densidades, descartando el agua y recirculando el
xileno al reactor en lapsos de tiempo no mayores a 10 minutos. El xileno fue elegido por su

punto de ebullicion e insolubilidad en agua (Uzoh et al., 2013).

3.2.4 Caracterizacion de la resina obtenida.

El proceso de caracterizacion de las resinas alquidicas fue realizado mediante la norma ASTM
D2689-88, la cual comprende el estudio de propiedades fisico-quimicas como densidad,

viscosidad, contenido de no volatiles y valor acido.

Ademas, se llevaron a cabo analisis por técnicas instrumentales como Analisis
Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) para obtener
espectros que permitan determinar la estabilidad térmica y la estructura quimica del

compuesto.

A continuacion, se relaciona detalladamente el proceso llevado a cabo en cada uno de los

ensayos de caracterizacion.

3.2.4.1 Densidad.

La determinacion de la densidad de la resina se llevo a cabo a traves de ensayos de
picnometria, evaluando la relacion entre la masa y el volumen de la sustancia encapsulada en

el picnémetro. Para realizar un buen ensayo se tuvo en cuenta la norma ASTM D1475-13.
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Se tomaron 3 picndmetros de 10ml, se pesaron y se llenaron hasta aforo con la resina,
utilizando bafio térmico a 25°C se mantuvieron durante 20 minutos para alcanzar estabilidad
térmica, se secaron bien los restos de agua y se pesaron para obtener el peso final del sistema.
La densidad de la resina se calculo con la ecuacion 3.9 (ASTM, 2013a; Maldonado, 2015).

mey —m;

Ecuacién 3.9
|74

Pr =

Donde:

pr: densidad de la resina, g/cm®.

ms: masa del sistema (picnémetro + resina), g.
m;i: masa del picnémetro vacio, g.

V: volumen de aforo del picnémetro, cm®.

3.2.4.2 Viscosidad.

Se define la viscosidad como la relacién existente entre el esfuerzo cortante y el gradiente de
velocidad. Esta viscosidad recibe el nombre de viscosidad absoluta o viscosidad dinamica ().
Se conoce tambiéen otra viscosidad, denominada viscosidad cinemaética, y se representa por v.
Para calcular la viscosidad cinematica basta con dividir la viscosidad dindmica por la
densidad del fluido. La determinacion de la viscosidad cinematica en segundos burbuja, se
realiz6 a través de la norma ASTM D1545-13, los segundos burbuja son aproximadamente

iguales a Stokes para la mayoria de los liquidos.
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El método se realiz0 a través de la determinacion del tiempo que tarda una burbuja de aire en
traspasar una columna de resina de 10 cm de largo y 1 cm de didmetro. La estabilidad térmica
se llevo a cabo en un bafio termdstato adecuado a 25°C por 20 minutos. Los datos de
viscosidad Gardner y cinematica se extraen de la norma segin el tiempo obtenido y la

viscosidad dindmica se calculé con la ecuacién 3.10 (ASTM, 2013b; Maldonado, 2015).

Vxpr=U Ecuacion 3.10

Donde:
v: viscosidad cinematica, cm?/s.
pr: densidad de la resina, g/cm®.

. viscosidad dindmica, g/cm-s.

3.2.4.3 Contenido de no volatiles.

A través de este ensayo se determina la fraccion de un barniz que no es volatil a la
temperatura de la prueba mientras que los disolventes volatiles son expulsados. Basado en la
norma ASTM D1644-01; método A, es posible encontrar el porcentaje de materia no volatil

presente en la muestra.

Para realizar el ensayo, se tomo0 una muestra de 1,2 g y se llevo a un crisol con fondo plano
previamente pesado; por inclinacion suave, se extendio la muestra sobre el fondo del crisol y

fue sometida a temperatura de 105 + 2°C, durante 3 horas en un horno. Al final se enfrio en
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un desecador y se peso el sistema (ASTM, 2012; Maldonado, 2015). Los calculos de materia

no volatil se realizaron a través de la ecuacion 3.11.

— A .,
Ny, = (CW ) * 100 Ecuacion 3.11

Donde:

Nv: materia no volatil, %.
A: peso del crisol, g.

W: peso de la muestra, g.

C: peso del sistema después del calentamiento, g.

3.2.4.4 Valor acido.

Este ensayo se utiliza para determinar la acidez libre presente en la porcion no volatil de las
resinas por la reaccion con una solucion alcalina estandar. Se realizé a través de la norma
ASTM D1639-90, tomando una muestra de 1g de resina y disolviendo en una mezcla 1:1 de
isopropanol-tolueno. Se titulé con hidroxido de potasio 0,1 N en solucién alcoholica con

metanol, utilizando fenolftaleina como indicador (ASTM, 1996; Maldonado, 2015).

Se utilizo la ecuacion 3.12, para calcular el valor &cido de la resina alquidica.

VxK Ecuacién 3.12
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Donde:

Va: valor acido, mg KOH/g.

V: volumen de solucién de KOH requerida para titular la muestra, mL.
K: peso de KOH por mililitro de solucion de KOH, mg.

W: peso de la muestra, g.

N: contenido de no volatiles, expresado como fraccion decimal.

3.2.4.5 Analisis Termogravimétrico (TGA).

El TGA mide el peso de una muestra sometida a calentamiento progresivo segin una rampa
de temperatura programada, bajo una atmosfera inerte especifica. La caracteristica
fundamental del TGA, es que s6lo permite detectar procesos en los que se produce una
variacion de peso; es el caso de descomposiciones, sublimaciones, reduccion, desorcion,

absorcion, etc. Y no permite estudiar procesos como fusiones, transiciones de fase, etc.

La programacion de la Temperatura puede ser de tres formas; temperatura constante,
calentamiento a velocidad constante y enfriamiento. Lo normal en un analisis TGA, es que
exista pérdida de peso a traves del tiempo de retencion en el equipo, pero también es posible
que haya una ganancia de peso. La atmdsfera puede ser estatica o dinamica con un caudal

determinado.(Cardefio, Rios, Cardona, & Ocampo, 2013)
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El andlisis Termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido, se llevd a cabo en
atmosfera inerte de Nitrogeno (Flujo 100 mL/min), dentro de un rango de temperaturas de 30-

600°C y con una rampa de calentamiento de 10°C/min.

3.2.4.6 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La técnica utilizada para la medicion de la capacidad calorifica y la Entalpia, es la
calorimetria diferencial de barrido (DSC); la cual, es una técnica de analisis térmico, utilizada
para determinar la cantidad de calor absorbido o generado por una sustancia que sufre un
cambio fisico o quimico, el cual altera la energia interna de la sustancia. Esta técnica es util
también para medir efectos endotérmicos y exotérmicos que son debidos a un aumento o
disminucion en la entalpia del espécimen de prueba e incluso, para medir la estabilidad

térmica y la estabilidad a la oxidacion de una sustancia (Ospina & Sierra, 2009).

3.2.5 Emulsificacion de resina alquidica.

Para el desarrollo del método de emulsién por inversion de fase fue utilizada la resina
alquidica de aceite de palma sintetizada. El valor acido era de 7.892 mg de KOH/g de alquido.
La densidad y la viscosidad de la resina a 25 °C eran de 1.1496 g/cm® y 20000 mPa.s

respectivamente. Como emulsionante en este proceso se utilizo lauril sulfato de sodio al 70%.
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3.2.5.1 Reactor para la emulsificacion.

La emulsificacion se llevo a cabo utilizando un reactor de acero inoxidable tipo batch con
capacidad de 250 mL, equipado con un agitador de ancla, accionado por un motor de
velocidad variable, el cual permite mantener los reactivos en constante agitacion durante el
tiempo de operacidn; posee una resistencia térmica acoplada al exterior del recipiente de
reaccién que permite lograr un rango de temperatura acorde al recomendado en la literatura;

cuenta ademas con un controlador de temperatura (proporcional, integral, derivado).

El agitador tipo ancla hecho de acero inoxidable con desplazamiento de 3 mm desde las

paredes del recipiente de reaccion y 5 mm desde el fondo.

La temperatura se detect6 usando un termistor Ntc (10K). El reactor tenia orificios de entrada
para la adicion de agua, también fue equipado con una sonda extractora de muestras para

medir la conductividad.

Se hace especial hincapié en el material del reactor, ya que este afecta el proceso de inversion

de fase (Kumar, Kumar, & Gandhi, 1991).

3.2.5.2 Método de inversidn de fases (EIP).

Para lograr una emulsion mediante el método de inversion de fases; se sigue el procedimiento
realizado en el estudio “Emulsificacion, secado y formacion de pelicula de emulsiones
alquidicas”, el cual consistio en adicionar 80 g de resina liquida en el recipiente del reactor y
mezclar con 5,7 g de emulsionante. EI recipiente del reactor se sell6 y se calenté a la

temperatura de funcionamiento (80°C). La resina se neutralizo con una solucién al 50% (p / p)
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de KOH y se agitd durante 10 minutos. La agitacion se mantuvo entre 20 y 50 rpm. La
solucién acuosa 1 mM de NaCl se precalento a la temperatura de funcionamiento y se afiadid
a la resina a una velocidad controlada (4 mL/min). La solucion de NaCl se usé para ayudar a
la deteccion de la conductividad. Durante la adicion de agua, la velocidad de agitacion
aument6 hasta aproximadamente 100 rpm. A cierta concentracion de agua, la emulsion se
invirtié (el punto de inversion de la emulsién) y esto estaba marcado por un aumento
instantaneo de la conductividad. En este punto se apago el calentamiento y se afiadié el resto
de agua a temperatura ambiente hasta un total de 80 g. El reactor y la emulsion se dejaron

enfriar, sin interrumpir la agitacion (Weissenborn & Motiejauskaite, 2000).

3.2.6 Caracterizacion de la emulsion alquidica.

La emulsion obtenida se caracterizd en términos de tamafio de gota y se evalud la estabilidad

mediante pH y viscosidad.

3.2.6.1 Tamaiio de gota.

El tamafio de gota se midio en términos de diametro de gota, usando un microscopio optico
National modelo DC5-163 digital, con objetivo 40X. Las medidas se realizaron a través del

ocular mediante un micrometro.
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3.2.6.2 Estabilidad.

La estabilidad de la emulsion obtenida se evalud realizando la medicion del pH y la
viscosidad despues de 12 horas del procedimiento y posteriormente después de 7 dias de

almacenamiento.

3.2.7 Secado de emulsion alquidica.

La seleccion de los materiales para este procedimiento se basé en el estudio “La combinacion
de agentes reductores / hierro como alternativas mas amigables con el medio ambiente para
los secadores a base de Cobalto en el secado de pinturas alquidicas”(Micciche et al., 2005),

ademas se consideraron los recursos existentes en la universidad.

Emulsién alquidica, (contenido de material solido aproximadamente 50% en peso; tipo

de 4cido graso: palmitico).

Agente reductor, acido ascérbico.

Secador, Octoato de cobalto; como referencia para evaluar la eficiencia de la mezcla

de agente reductor / hierro.

Fuente de hierro, sulfato ferroso.

3.2.7.1 Preparacion de muestras.

Los experimentos se llevaron a cabo basados en el trabajo realizado por Micciche, Oostveen,

Haveren & Linde; mezclando sulfato ferroso y una solucién de acido ascérbico en agua, con
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la emulsién alquidica. La relaciéon molar &cido ascorbico/ hierro utilizada fue 4:1. Las
relaciones metal/ contenido de solidos en la emulsién alquidica fueron: 0.04%, 0.07% y 1 %

en peso respectivamente.

La muestra de referencia consistio en mezclar Octoato de cobalto con la emulsion alquidica al

0.07% en peso del contenido de solidos de la emulsion.

Las pruebas de secado se llevaron a cabo después de 24 horas de almacenamiento (Micciché

et al., 2005).

3.2.7.2 Prueba de secado.

Esta prueba es usada para determinar el tiempo de curado en recubrimientos organicos. El

procedimiento se establecid de acuerdo a la norma ASTM D1640-03.

Después de 24 horas de almacenamiento las muestras fueron aplicadas a placas de vidrio
mediante el uso de brochas, el grosor del recubrimiento se midi6é con un calibrador, con el fin
de garantizar 1 mm de espesor. Para determinar el tiempo de secado completo solo basto con
presionar el dedo indice sobre el recubrimiento de prueba. Posteriormente con un pafio suave
se limpio la superficie en donde se coloco el indice, de manera que cualquier marca dejada se
pudiera eliminar mediante la limpieza. En ese momento se considerd que el recubrimiento

alcanzo el tiempo de secado completo.

Los intervalos de prueba se establecieron en periodos de 30 minutos con el fin de obtener

mayor precision en los resultados (ASTM, 2003).
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 Tratamiento de aceite de palma

El proceso de tratamiento tuvo un efecto positivo sobre el aceite, ya que eliminar la presencia
de &cidos grasos facilmente saponificables garantiza que no se van a formar jabones dentro
del reactor en el proceso de alcohdlisis, ademés la eliminacion de humedad proporciona
seguridad durante la reaccion, teniendo en cuenta que al aumentar la temperatura, la presencia

de humedad en el reactor provoca una reaccion violenta con el aceite (Maldonado, 2015).

4.1.1 Neutralizacidn de aceite de palma crudo.

Durante el proceso de neutralizacion del aceite con NaOH y NaCl; se observo la formacion de
jabones, lo cual garantiza que no ingresaran impurezas en la alcohélisis. El rendimiento de

esta reaccion fue aproximadamente del 50% en masa de aceite puro (Rangel, 2016).

4.1.2 Deshidrataciéon de aceite neutralizado.

La deshidratacion fue la segunda parte del tratamiento aplicado al aceite, en este proceso, el
color del aceite, a través de la eliminacion de la humedad, cambia de un rojo opaco a un rojo
cristalino traslucido, este proceso garantiza que no entrara agua a reaccionar en el proceso de

alcohdlisis, ya que esta ocasionaria la reversibilidad de la reaccion (Maldonado, 2015; Rangel,

2016).
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4.2 Caracterizacion de aceite tratado

La caracterizacion del aceite tratado se desarrollo evaluando parametros importantes como la
densidad, indice de acidez, indice de saponificacion e indice de yodo, los resultados se

muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Caracterizacion de aceite de palma tratado.

PARAMETROS MUESTRA 1 | MUESTRA2 | MUESTRA 3
Densidad (25°C) 0.9538 0.9535 0.9580
[g/cm®]
indice de acidez
[mg KOH/g] 0.4671 0.4672 0.4656
% acido palmitico
[mg KOH/g] 0.2135 0.2136 0.2128
Indice de saponificacion
[mg KOH/g] 210.8110 210.7760 210.7830
Valor de éster
[mg KOH/g] 210.3439 210.3087 210.3174
Peso molecular 798.4248 798.5576 798.5310
[g/mol]
indice de yodo
[9/100g] 50.6250 50.5914 50.6755

Fuente: Autor

4.3 Sintesis de resina alquidica

Las condiciones de operacion durante la sintesis de resina alquidica se conservaron segun los
estudios realizados por Maldonado y Rangel, estads se mantuvieron a través de controladores

de velocidad y temperatura equipados en el reactor (Maldonado, 2015; Rangel, 2016).
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4.3.1 Alcoholisis.

Las condiciones de operacion para la reaccion de alcohdlisis, donde las moléculas de acidos
grasos formaron monoglicéridos de &cido palmitico con las moléculas de glicerol, usando

NaOH como catalizador se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Condiciones de operacion en la etapa de alcoholisis.

VARIABLE VALOR
Temperatura de carga 140 °C
Contenido de catalizador 0.3% peso
Temperatura de reaccion 240 °C
Tiempo de residencia 90 minutos
Agitacién 400 rpm
Presion Atmosférica
Reflujo Total

Fuente: Adaptado de (Maldonado, 2015).

4.3.2 Poliesterificacion.

En el proceso de poliesterificacion los monoglicéridos formados en la etapa de alcoholisis
reaccionaron con el acido ortoftalico formado a partir del anhidrido ftalico, para producir un

mondmero A.
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Figura 7. Formacion de mondmero A.
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Fuente: Adaptado de (Rangel, 2016)

Asi mismo, el etilenglicol adicionado reacciono con otra molécula de &cido ortoftalico para

formar un mondémero B.

Figura 8. Formacion de mondmero B.
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Fuente: Adaptado de (Rangel, 2016)

Finalmente el mondémero funcional de la resina alquidica se produce por la reaccion de

adicion de los mondmeros obtenidos anteriormente (Rangel, 2016).

Figura 9. Formacion de resina alquidica.
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Fuente: Adaptado de (Rangel, 2016)

Las condiciones de operacidn de la poliesterificacion se presentan en la tabla 6.
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Tabla 6. Condiciones de operacion en la etapa de poliesterificacion.

VARIABLE VALOR
Temperatura de carga 140 °C
Temperatura de reaccion 240 °C
Tiempo de residencia 80 minutos
Agitacion 400 rpm
Presion Atmosférica
Extraccion de agua Solvente (xileno)

Fuente: Adaptada de (Maldonado, 2015)

4.4 Caracterizacion de la resina obtenida

La caracterizacion de la resina obtenida se llevd a cabo evaluando pardmetros como densidad,
viscosidad, contenido de no volatiles y valor acido; los resultados adquiridos en estos ensayos

se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Caracterizacion de resina alquidica obtenida.

PARAMETROS MUESTRA 1 MUESTRA 2 MUESTRA 3
Densidad (325 C) 1.14735 1.14509 1.15643
[g/cm’]
Viscosidad cineméatica 200.0310 200.0331 200.0341
[Stokes]
Vlsc05|dad_ dinamica 929 9602 299 9626 229.9638
[Poise]
Viscosidad Gardner 26-27 26-27 Z6-Z7
Contenido Ff;) ]no volétiles 99.4105 99.3023 09.3882
Valor acido
[mg KOH/g] 7.9236 7.8950 7.7433

Fuente: Autor
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La resina obtenida muestra una densidad superior a la del agua a 25 °C, este parametro va
enlazado a la cantidad de materia volatil, la densidad de la materia prima y los tiempos de
residencia durante la reaccion; es decir directamente ligado a la estructura final de las cadenas

de polimero formadas (Maldonado, 2015).

La viscosidad que presenta la resina obtenida es alta al igual que el contenido de no volatiles,
lo cual confirma que la tendencia que comparten dichos pardmetros es directamente
proporcional (Bailey, Mora Cartaya, & Garcia Padrén, 1961). EI aumento que presenta la
viscosidad de este estudio frente a la obtenida en los trabajos de Maldonado y Rangel, viene
ligado al aumento de la longitud de la cadena del acido graso; el cual se ve reflejado en el

peso molecular (Gutiérrez, 1984).

El alto contenido de materiales no volatiles representa una gran ventaja en el producto
obtenido, ya que la emisién de compuestos organicos volatiles es baja. Este aspecto ambiental

favorece su uso y aumenta las aplicaciones finales de la resina producida (Rangel, 2016).

El valor acido obtenido determind el final de la reaccion, ya que adquiere valores menores a 8

mg KOH/g (Uzoh et al., 2013).

4.4.1 Analisis Termogravimétrico (TGA).

En la figura 10 se aprecia que la descomposicion térmica de la resina inicia a los 225 °C. En
360 °C, se pierde aproximadamente el 50% peso, lo cual indica el deterioro de los enlaces
esteres de cadenas ramificadas, la volatilizacion de glicerol y acidos grasos unidos a la cadena
principal; ademas de la destruccion de algunos enlaces saturados de los grupos carboxilicos

presentes. En el rango de 290 y 420 °C se lleva a cabo la destruccién de enlaces de la cadena

Formando lideres para la construccion de un 49
nuevo pais en paz




principal, seguido del rompimiento del anillo bencénico del anhidrido ftalico y en 480 °C se
convierte completamente en cenizas, con un porcentaje aproximadamente de 2,7% peso de la

muestra inicial (Islam et al., 2014; Rangel, 2016).

Figura 10. Andlisis Termogravimétrico de la resina alquidica sintetizada.
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Fuente: Autor.

Para verificar los resultados obtenidos en la degradacion se realizo la grafica de la primera
derivada del porcentaje en peso en funcién del tiempo (DTGA); donde se pueden observar
una curvatura y dos picos bien definidos, los cuales en la sefial de la pérdida de peso no se
logran diferenciar claramente. En la curvatura mostrada entre 250 y 300 °C se presume la
descomposicion de los remanentes de los polioles usados en las etapas de alcohdlisis y
poliesterificacion (Ayala Valencia, Agudelo, & Zapata, 2012; Flaker, Ayala Valencia,

Agudelo, & Zapata, 2010).
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Los picos evidentes entre 290 y 420 °C son debido a la descomposicion secuencial que
presenta el material; el primer pico representa la descomposicion de la cadena alifética del
monoglicérido y el segundo pico la descomposicion de la estructura aromética de la resina

(Islam et al., 2014; Panda, 2010).

La estabilidad térmica se debe a la densidad de reticulacién proporcionada por el anhidrido
ftalico, y al ser lo suficientemente alta puede ser utilizada en cualquier tipo de aplicacion,
comparado al trabajo realizado por Islam, aunque el uso de anhidrido maleico, genera mas
resistencia térmica, el comportamiento es el mismo, cabe resaltar que la resistencia térmica

depende del articulador del enlace en este caso de poliol que se use (Islam et al., 2014).

4.4.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

El comportamiento de la resina representado en la figura 11, evidencia 3 caracteristicas
debido a su naturaleza como polimero termoestable. Primero, temperatura de transicion vitrea;
que se presenta cuando se aumenta la temperatura de un solido amorfo, sin que tenga lugar un
cambio de fase. En este caso la resina muestra un comportamiento muy parecido, registrando
la temperatura de transicion vitrea entre 40 y 55 °C. EI comportamiento del termograma es
similar al del trabajo realizado por Islam, aunque usaron anhidrido maleico también muestra

cambios en puntos criticos (Islam et al., 2014; Rangel, 2016).
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Figura 11. Calorimetria diferencial de barrido de la resina alquidica sintetizada.
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Fuente: Autor

A medida que aumenta la temperatura, la viscosidad tiende a disminuir, en cierto instante, la
muestra alcanza eventualmente su temperatura de fusién (Tf) o temperatura de
descomposicion de las cadenas poliméricas, siendo esta la segunda caracteristica, evidenciada

por un pico endotérmico en la curva, que se muestra en el rango de temperatura de 370-375

°C.

Con el aumento de la temperatura se presenta la pérdida de enlaces intermoleculares entre la
cadena polimérica y el anillo bencénico del anhidrido ftalico; con esto las moléculas pueden
obtener suficiente libertad de movimiento para iniciar su descomposicion. Esto es conocido
como temperatura de descomposicion final (Tq), corresponde a la tercera caracteristica y se
ubica en los 425 °C. Los picos exotérmicos mostrados en el termograma, validan la formacion

de la resina (Islam et al., 2014; Rangel, 2016).
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4.5 Emulsificacién de resina alquidica.

En la etapa inicial de la emulsificacion se cargo al reactor una mezcla de aceite-surfactante, de
acuerdo a lo indicado en la metodologia, la cual se sometio a agitacion y a una temperatura

constante; durante la neutralizacion.

La neutralizacion se considera un parametro muy importante ya que produce emulsiones

estables (Pierlot et al., 2017; Weissenborn & Motiejauskaite, 2000).

Posteriormente se inicié la adicion de agua a temperatura de funcionamiento y a una
velocidad controlada, ademas se realizé la medicion de conductividad cada minuto con el fin

de encontrar la fraccion de agua que marca el punto de inversion de la emulsion.

En esta etapa se encontr6 un cambio severo de la conductividad en la quinta muestra que

correspondio a los 4 minutos de iniciar la adicion de solucion acuosa de 1 mM NacCl.

La fraccion de agua en el punto de inversion se calculé mediante la ecuacion 4.1; de la cual se
obtuvo que la inversion de fase en el proceso de emulsificacion se da aproximadamente a una

fraccion de agua de 0.2; correspondientes a 16 mL de agua adicionada.

Fy = Ecuacion 4.1

Donde,

Fw: fraccion de agua en el punto de inversion.

Vinv: volumen de agua que alcanza el punto de inversion, mL.

V/1: volumen total de agua en la emulsion, mL.
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Finalmente se apag0é la resistencia y se afiadié el agua complementaria a temperatura

ambiente, sin interrumpir la agitacion.

En la tabla 8 se muestran las condiciones de operacion que se utilizaron en el proceso de

emulsificacion de la resina alquidica.

Tabla 8. Condiciones de operacion en el proceso de emulsificacion.

VARIABLE ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA 3
% surfactante/ g de solidos 5 - -
Velocidad de agitacion [rpm] 20-50 100 100
Tiempo de residencia [minutos] 10 4 16
Temperatura de operacion [°C] 80 80 -
Neutralizante [50%P/P] KOH - -
Velocidad de adicion de agua [mL/min] - 4 4

Fuente: Autor

4.6 Caracterizacion de la emulsion alquidica

Mediante el proceso de emulsificacién realizado se obtuvo una emulsion alquidica de aceite
en agua (O/W) con un porcentaje de solidos del 50 %; la cual se caracterizO midiendo el

diametro de gota a través de microscopia optica.

Las fotografias mostradas se efectuaron en un microscopio éptico National DC 5-163 digital,
a traves del ocular con un objetivo de 40X y las mediciones se realizaron por medio de

micrometro en el cual cada medida corresponde a 1,25 pum.
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La figura 12 muestra que la emulsion alquidica obtenida presenta en su mayoria gotas de
tamafios medianos y grandes, también permite corroborar que la emulsion alcanzada cuenta

con aceite como fase interna; a la cual se le efectto la medicion del diametro de gota.

Figura 12. Emulsién alquidica obtenida.
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Fuente: Autor.

La viscosidad de la resina alquidica sintetizada y utilizada en el método de inversion de fases,

es un reflejo del tamafio de gota obtenido en la emulsién. (Kosegarten & Jiménez, 2012)

Las figuras 13, 14 y 15 muestran los diametros de gota aproximados presentes en la emulsion
alquidica obtenida; estos valores oscilan entre 2.5 y 152.5 um, lo que indica que se trata de

una macroemulsion; ya que esta clasificacion comprende didmetros entre 0,5 y 500 pum.
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Figura 13. Diametros minimos de gota en emulsién alquidica.

Fuente: Autor.

Figura 14. Diametros medios de gota en emulsion alquidica.

Fuente: Autor.
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Figura 15. Diametros maximos de gota en emulsién alquidica.

Fuente: Autor.

Un analisis adicional muy importante es la evaluacion de la estabilidad de la emulsion
después del almacenamiento, esta incluyé medir el pH y la viscosidad después de 12 y 168

horas de la emulsificacion.

El pH se evalud a través de un multipardmetro marca HACH modelo HQ40D vy la viscosidad
se midi6 usando un viscosimetro Brookfield LVT a una velocidad de 30 rpm, los datos

obtenidos se presentan en la tabla 9.

Tabla 9. Evaluacion de estabilidad de emulsidn alquidica.

pH 6.94 7.06

Viscosidad [Poise] 349.4 309.4

Fuente: Autor.

La emulsion demostr6 buena estabilizacion después de 7 dias de almacenamiento, ya que la

variacion del pH solo fue de 0.12, sin embargo, la viscosidad varia 11% durante el
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almacenamiento; esto se debe a un posible aumento en la solubilidad de la fase dispersa
(Kosegarten & Jimenez, 2012). Estudios en los cuales el pH varia una unidad, consideran

estabilidad en la emulsion obtenida.(Pierlot et al., 2017)

4.7 Secado de emulsion alquidica

El proceso de secado realizado a la emulsion alquidica obtenida, se dividié en dos apartados;

la formulacion de muestras y el posterior secado de las mismas.

4.7.1 Preparacion de muestras.

Para la preparacion de muestras inicialmente se tomé como referencia la mejor formulacion
presentada en el trabajo realizado por Micciche & colaboradores, la cual consistio en
adicionar 0.07% en peso del metal (Co y Fe) por contenido de sélidos en la emulsion y

mantener una relacion molar acido ascérbico/ hierro (4:1).

Teniendo en cuenta estos datos se propuso evaluar la emulsion obtenida con dos
formulaciones maés, ya que el tipo de acido graso no era el mismo que el presentado en la

literatura, por tanto, no se conocia el comportamiento de secado.

Una vez evaluadas las tres primeras formulaciones no se alcanza un secado completo, debido

a esto se proponen dos formulaciones adicionales a fin de conseguir el curado.

Las formulaciones planteadas se muestran en la tabla 10.
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Tabla 10. Formulaciones para secado de emulsion alquidica.

[ % Felg SOLIDOS DE LA | RELACION MOLAR (ACIDO
FORLIEEAGIO EMULSION ASCORBICO:HIERRO)
1 0.04 41
2 0.07 41
3 0.1 41
4 0.15 41
5 0.20 4:1

Fuente: Autor.

Las muestras desarrolladas se presentan en la tabla 11, incluyendo las realizadas con Octoato
de Cobalto a fin de validar el tiempo de curado con un secante comercial. Donde la letra (F)
hace referencia a formulacion, el primer nimero al metal utilizado (1: Cobalto, 2: Hierro) y el

segundo namero se refiere al porcentaje de metal usado (segln la tabla 10).

Tabla 11. Muestras para evaluar el tiempo de secado.

MUESTRA mL DE g DE OCTOATO | g DE SULFATO g DE,ACIDO
EMULSION | DE COBALTO DE HIERRO ASCORBICO
F1-2 10 5.8410 - -
F1-3 5 4.1704 - -
F1-4 5 6.2550 - -
F1-5 5 8.3265 - -
F2-1 10 - 1.0004 2.5273
F2-2 10 - 1.7495 4.4128
F2-3 10 - 2.5001 6.3074
F2-4 5 - 1.8751 4.7332
F2-5 5 - 2.4999 6.3052

Fuente: Autor.
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Transcurridas 24 horas a partir de la preparacion de las muestras, la emulsion presenta
separacion de fases, este fendmeno se atribuye al tipo de emulsion obtenido ya que la
estabilidad de una emulsién disminuye cuando se tienen grandes tamafios de particula en la
fase dispersa (Arteaga, 2006; McClements, 2005). Estudios indican que los diversos tamafios
de gota se obtienen variando la cantidad de emulsionante, por lo tanto, la buena seleccion de
emulsionante conduce a una eficaz estabilidad. (Ostberg, Huldén, Bergenstahl, & Holmberg,

1994; Pierlot et al., 2017)

Antes de medir el tiempo de secado, las muestras se agitaron durante 2 minutos, para

conseguir la mejor dispersion posible.

4.7.2 Prueba de secado.

Con el fin de medir el tiempo de secado de la emulsién alquidica se evaluaron inicialmente las
muestras F1-2, F1-3, F2-1, F2-2 y F2-3 mostradas en la tabla 11, siguiendo la metodologia
planteada por la norma ASTM D1640. Sobre las placas de vidrio previamente rotuladas se
aplicaron cada una de las muestras con un espesor de 1 mm aproximadamente. Las
mediciones se realizaron a 23+2 °C y 50+5% de humedad relativa. Pasadas 12 horas de
seguimiento las muestras F1-2, F1-3, F2-1 y F2-2 no presentan secado, dado que se quedan
adheridos restos de la emulsion al dedo indice cuando se realiza la prueba. Sin embargo, la
muestra F2-3 presenta baja pegajosidad después de 8 horas, aungque no logra un secado
completo. Al evaluar el tiempo de secado en las formulaciones se observé que a medida que

aumento la concentracion de hierro, mejoraron las caracteristicas de curado en la pelicula, por
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lo tanto, se plantearon formulaciones adicionales que contaran con mayor porcentaje de hierro

a fin de alcanzar el secado completo; estas se presentan en la tabla 11 como F2-4 y F2-5.

Estas formulaciones se evaluaron bajo las condiciones ya mencionadas, encontrando que el
Octoato de Cobalto en las concentraciones indicadas no alcanza un secado total, mientras que
la combinacion de sulfato de hierro con &cido ascérbico presentan tiempos de secado
razonables; esto indica que el uso del hierro como agente de secado también se puede
considerar a temperatura ambiente, arrojando mejores resultados que el secante comercial.

Los tiempos obtenidos se muestran en la tabla 12.

Tabla 12. Tiempos de secado de emulsiones alquidicas.

MUESTRA TIEMPO DE SECADO (h)
F1-4 >12
F1-5 >12
F2-4 8
F2-5 6

Fuente: Autor.

Segun los resultados, es posible considerar que la relacion acido ascérbico/ hierro (4:1)
generd buena oxidacion en la emulsion alquidica evaluada, ya que la adicion del hierro se
hace con el fin de que este se una a los enlaces dobles de los &cidos grasos generando mayor
saturacion, mientras que el &cido ascorbico se adiciona para que se encargue de reducir el

hierro a fin de inducir la oxidacion en la pelicula

Tambien se logro generar formulaciones validas en cuanto a secado se refiere, ya que el

porcentaje maximo de metal usado no condujo a una ralentizacion del proceso, que se asigna
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a un secado demasiado rapido en la superficie del recubrimiento, evitando asi la difusion de

oxigeno que se necesita en la capa interna para obtener polimerizacién (Micciche et al., 2005).
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5. CONCLUSIONES

El bajo indice de yodo que presentd el aceite de palma tratado en este estudio,
condujo a una resina no secante que requirid de un agente de secado para lograr el

curado.

El método de inversion de fases usado en la emulsificacion de la resina alquidica

permitio obtener una emulsion de aceite en agua (O/W).

La concentracion de surfactante usada en el proceso de emulsificacion consiguio

didmetros de gota que ubican a la emulsidon en la clasificacion de macroemulsion.

Se logro generar formulaciones en las que el porcentaje méaximo de sulfato de hierro
usado provoco una reduccién en el tiempo de secado completo, pasando de tiempos
mayores a doce (12) horas a condiciones ambientales a un tiempo de seis (6) horas en

la mejor de las formulaciones.

Se demostrd que el sistema acido ascorbico/hierro tiene propiedades de secado
superiores a las presentadas por el catalizador comercial usado para la validacion del

agente secante.
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6. RECOMENDACIONES

En la sintesis de resina alquidica se propone evaluar el anhidrido maleico con el objetivo

de introducir més insaturaciones en las principales cadenas de alquidos.

Con el fin de obtener una mejor estabilidad en el sistema que se da al realizar las
formulaciones; se plantea modificar las variables de proceso, como la velocidad de
agitacion, la concentracion del surfactante y el caudal de agua adicionado, ya que son las

generadoras del tamafio de gota.

Se recomienda evaluar formulaciones adicionales de acido ascorbico/hierro, con el objeto

de optimizar las relaciones obtenidas en este trabajo para el curado de la resina.

Se propone en trabajos posteriores estudiar la cinética de curado de la resina, bajo las
condiciones obtenidas en este trabajo, con el fin de establecer las aplicaciones finales de

la resina.
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