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RESUMEN

Considerando que se cuenta con un procedimiento ya establecido para obtener la resina
alquidica a partir de aceite de palma, segun (Maldonado, 2015), este estudio buscd emulsionar
dicha resina y mejorar las relaciones obtenidas en el trabajo de (Poveda Zarate, 2017) respecto a
la técnica de secado de la emulsion. Al caracterizar la resina se obtuvo un 99,78% de materia no
volatil, un indice de acidez de 9,9923 - 2,8736 mg KOH/g resina entre 21 y 97 minutos, una
densidad de 1,0944 g/mL, un indice de saponificacion de 217,6446 mg KOH/g y un indice de yodo
de 65,4968 g/100g. La resina alquidica fue emulsionada, obteniendo dos emulsiones: la primera
fue una macro emulsion de pH 5,15 unidades, tamafio de gota entre un rango 17,5y 65 pm, y
viscosidad de 5670 cP, versus una segunda emulsion con viscosidad de 129,8cP, pH 6,29 unidades
y un tamafio de gota de 0,05 um, considerando la misma como una microemulsion. Seguidamente
se evalud la técnica de secado de la emulsion con diferentes agentes secantes como sales metalicas
(sulfato de hierro, de manganeso y de zinc), las cuales fueron combinadas de manera independiente
con &cido ascorbico como agente reductor, con el fin de inducir la oxidacién al reducir los iones
del metal. El proceso fue realizado bajo norma estandarizada ASTM D 1640-03; con el fin de
lograr un recubrimiento que cumpla con los estdndares minimos, para posibles aplicaciones en
recubrimientos. La mejor formulacién de secado se obtuvo con un 0,40% peso de sulfato de hierro
en una relacion molar con acido ascorbico de 4:1 y un tiempo de secado de 37 minutos. En las
formulaciones obtenidas se verificaron alta resistencia a la solucion NaCl con pérdidas del 0,1% y
NaOH con 0,25% de perdidas, durante el periodo de inmersion, a excepcion del agua destilada, la

cual no fue resistente; al igual que la solubilidad de la emulsion en acetona, tolueno y benceno.

xii
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1. INTRODUCCION

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACION

El aceite de palma es un aceite no oxidante de bajo indice de yodo, que empleado para la
sintesis de resinas alquidicas requiere de la adicion de formadores de peliculas y de agentes
secantes que pueden ser sales metalicas (Uzoh, et al., 2016). Adicionalmente, la metodologia
empleada para la sintesis de las resinas, suele utilizar cantidades considerables de solventes
organicos. Estos compuestos resultan perjudiciales para la salud y el medio ambiente, y en
ocasiones, como del secado de las resinas, resulta inadecuado o incompleto, lo que disminuye la

calidad del producto final y crea inconvenientes cuando el producto esta en uso.

Con el proposito de reducir el consumo de estos compuestos durante el secado de la resina
alquidica a partir de aceite de palma y en pro de ampliar la generacion de conocimiento referente
al mejoramiento del secado, se plante6 evaluar formulaciones adicionales de acido ascérbico/hierro, con
el objeto de mejorar las relaciones obtenidas en estudios previos y que conducen a la disminucion del tiempo

de secado en resinas alquidicas (Poveda Zarate, 2017) (Micciché, et al., 2005).

Por lo anterior, fue necesario desarrollar la resina alquidica por medio de la poli
condensacion, su posterior deshidratacion y caracterizacion, segun los estudios de
termogravimetria, reologia, calorimetria diferencial de barrido, resonancia magnética nuclear,
entre otros. Con esta resina se prepard una emulsién mediante el método de inversion de fases
sobre la cual se validd la técnica de secado, empleando sulfato de hierro como agente secante, con
el fin de que éste se uniera a los enlaces dobles de los acidos grasos generando asi una mayor

saturacion, ademas actla como secante mas eficiente que el octoato de cobalto, debido a que
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genera una buena oxidacion en la emulsién alquidica, lo que conlleva a un secado completo de la

misma sin alterar sus propiedades fisicoquimicas.

1.2. ANTECEDENTES

Los estudios realizados a la fecha sugieren que, durante las reacciones de polimerizacion
de la resina alquidica, se produce un curado basado en radicales, aunque los detalles pueden ser
bastante diferentes para cada catalizador. Por ejemplo, algunos pueden ser activos acelerando las
reacciones de iniciacion (es decir, abstracciéon H del grupo CH: alilico), mientras que otros
pueden ser més eficaces para activar el ROOH cuando estan presentes en las resinas alquidicas.
Sin embargo, esta claro que se han desarrollado bastantes alternativas a los secantes de cobalto y

que otras pueden generarse en el futuro (Hage, et al., 2016).

El &cido ascorbico y sus derivados, en combinacion con sales de hierro, se han probado
en emulsiones alquidicas, resinas alquidicas (0 barnices) y en una formulacion de pintura blanca
de alto brillo. Se ha encontrado que la combinacién de sales de hierro con agentes reductores
forma un secador excelente, en términos de dureza de la pelicula y, en particular, del tiempo total
de secado, en comparacion con un secador comercial de cobalto y una nueva alternativa basada

en Mn (Micciche, et al., 2005).

Con base en la revision de literatura, principalmente informacion de fuentes primarias
(investigaciones de instituciones publicas y/o privadas) y secundarias (articulos cientificos), se
relacionan y describen a continuacion los estudios de mayor relevancia segln los topicos

expuestos para el cumplimiento de los objetivos del trabajo:

2
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1.2.1. Estudios a nivel nacional

El estudio mas reciente a nivel regional fue realizado por Poveda en el afio 2017, el cual
consistié en la sintesis de emulsiones alquidicas a través del método de inversion de fases y la
agregacion de agua a la misma, con el fin de invertir la emulsion de agua en aceite a una emulsién
aceite en agua. Para evaluar la accion secante de la emulsion, se analizaron diferentes
concentraciones del agente sulfato de hierro (0,1; 0,15; 0,20% peso) y octoato de cobalto como
agente comercial (0,04; 0,07; y 0,1%peso), combinado con acido ascorbico (ASA) como agente
reductor (relacion molar 4:1 ASA:Fe), en un volumen de resina variable (5 y 10 mL). Como
resultado principal, se concluyé que a mayor concentracion de agente secante (sulfato de hierro),
menor es el tiempo de curado (6 horas), comparado con el secante comercial que reportaron
tiempos de secado mayor a 12 horas a condiciones fijas (temperatura 23+/- 2°C y humedad 50+/-

5%) (Poveda Zarate, 2017).

El estudio realizado por Arango (2014) permitio la obtencion de una resina alquidica hiper
ramificada a partir de dipentaeritritol y acido dimetilolpropionico, de baja viscosidad y alto
contenido de solidos, cumpliendo con las propiedades fisicoquimicas de una resina alquidica
convencional. Al realizar la técnica de secado, la resina por si sola, no seco, el cual conllevo al
uso de secantes (octoato de zirconio) para obtener tiempos de secado similares a los de un barniz
tradicional. Se concluyé que el incremento en la cantidad del agente secante, potencia el secado
interno de la resina y elimina el efecto ampolla, mejorando asi sus propiedades, obteniendo un

tiempo de secado entre 4-5 horas. Asi mismo, se pudo evidenciar que el aumento incontrolado
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de secantes dafia el desempefio de la pelicula, aumentando los tiempos de secado a 14 horas

(Arango Garcia, et al., 2014).

Otro aporte de interés fue el realizado por Cardefio y otros (2013), en donde desarrollaron
la sintesis de resinas alquidicas a partir del uso de mezclas de aceites crudos de higuerilla, de
palma y de fritura con aceite de soja refinado, blanqueado y desodorizado (RBD) en un 30, 50 y
70% en masa. Como agentes reaccionantes se utilizaron anhidridos maleico (0,5 -2% peso) y
ftalico (fuente de policidos entre 20-22%), como solvente de dilucion Xilol (40% peso) y como
catalizador el hidroxido de sodio. Se validé la calidad del porcentaje de volatiles, siendo el
recomendado de 57,0 +/- 2,0% segun la norma técnica NTC 1651. Del analisis de
termogravimetria se logro inferir que las resinas a base de mezclas de aceite, tienen menores
pérdidas de peso y por lo tanto se esperaria una mayor estabilidad térmica comparadas con las
resinas producidas con aceite de soja 100%; quedando al pendiente la definicidn de su viabilidad
técnica. Se concluy6 que los productos obtenidos, contienen las estructuras quimicas necesarias

para los procesos de curado oxidativo que requiere la resina (Cardefio, et al., 2013).

En el grupo de investigacion de simulacion de procesos de la Universidad de América se
llevd a cabo la obtencion de una resina alquidica utilizando aceite de palma (indice de yodo de
54,7 y relacion palmitica/oleico de 0,91), anhidrido ftalico (99% pureza) y glicerina (96%
pureza), al cual se le determinaron las condiciones de operacion para la reaccién de alcohdlisis y
esterificacion (240-250 °C) y agitacién de 540 a 2300 rpm por 10 minutos. Del estudio se
concluyé que el esmalte preparado con la resina alquidica obtenida no cumplié con los
parametros de elasticidad de los esmaltes comerciales. Asi mismo, se establecié que el esmalte

preparado con la resina alquidica no seco, sino que se absorbié a través de los poros de las

4
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maderas en las que fue aplicado, y no presentd caracteristica de elasticidad, el cual es un criterio

importante en los esmaltes comerciales (Baez Riveros, et al., 2010).

El grupo de investigacion DDP de la Universidad EAFIT, desarrollaron 4 formulaciones
de barniz para madera a base de aceite crudo de soya (desgomado y neutralizado previamente,
con el fin de eliminar acidos grasos libres), aceite de linaza y aditivos secantes, que fueron
aplicados en vidrio y madera. La formulacion que obtuvo mejor formacion de pelicula,
adherencia y buena formacion de recubrimiento, consistio en 71,8% aceite soya, 26,8% aceite de
linaza y 1,5% de octoatos (circonio 1,0%; manganeso 0,1%; cobalto 0,2% Yy calcio 0,1%). Se
obtuvo el menor tiempo de secado de 75,2 horas sobre el vidrio y 24,85 horas sobre la superficie
de madera, aunque estos tiempos no fueron similares a un barniz comercial. Los tiempos de
secado fueron 4 veces mayor que el tiempo de secado aplicado en el material de vidrio que en el
de madera (19,5 horas y 6 horas; 75,2 horas y 24,9 horas), debido a que en la madera el secado
se presentd tanto por oxidacion (contacto con el aire) como por absorcion (porosidad de la

madera) (Bravo Silva, et al., 2009).

1.2.2. Estudios a nivel internacional

Es importante traer a colacion la revision de literatura realizada por Maiijen (2016) en
donde se estudiaron las diferentes combinaciones de sistemas secantes, entre el hierro y
manganeso, utilizados en el proceso de curado de pinturas alquidicas, dependiendo del complejo
dinuclear como: MnllI-MnlV o del ligando Me4DTNE. Un ejemplo puntual, es la actividad

catalitica generada por el ligando triazacilcononatos tridentados en combinacion con Mn, pues
5
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conduce a una alta estabilidad de la especie activa, como requisito esencial para tener la actividad
de secado correcta (Maaijen, et al., 2016). Las capacidades de curado relativamente bajas, hacen
necesario aumentar el nivel de sales metalicas, las mas recientes incluyen la aplicacion de
complejos de manganeso y hierro con una variedad de ligandos organicos. Lo anterior, permite
establecer que las propiedades del centro metélico de la resina, se altera en gran medida por la
coordinacion del ion metélico con los ligandos. La union de un ligando al ion metalico puede
afectar la velocidad de reactividad con las resinas alquidicas o especies ROOH como la

estabilidad de los complejos metélicos preformados (Hage, et al., 2016).

El trabajo realizado por Muhammad (2014) consistid en la obtencién de 3 resinas (A, B,
C) alquidicas derivadas del aceite de palma mediante la sintesis de alcoholisis y reacciones de
esterificacion. Como catalizador se utiliz6 el oxido de calcio (Relacién 1:1) y para la
esterificacion, se adiciono anhidrido ftalico (0,50 (A); 0,25 (B) y 0,125% (C) wt) y anhidrido
maleico (0 (A); 0,25%(B) y 0,35% (C) wt). El proceso de calentamiento se realiz6 a 140 °C para
determinar el tiempo de curado en presencia de peroxido de metil etil cetona (0,04g/1 g resina)
y cobalto-naftenato (0,02 g/1 g resina), sin adicionar solvente organico. En relacion al tiempo de
secado este disminuyd, conforme se redujo la cantidad de anhidrido ftalico y se increment6 la
cantidad de anhidrido maleico. Se observd la sostenibilidad de la resina a alta temperatura, que
sugiere que estos materiales sean aplicables para el recubrimiento de superficies y aglutinantes

de materiales compuestos (Muhammad Remanul, et al., 2014).

Es de importancia mencionar el estudio realizado por Isaam (2009) sobre la sintesis de
una resina alquidica a base de aceite de palma 55% en peso, en presencia del 6xido de calcio

analitico como catalizador al 0,1% peso. La resina se obtuvo a 235 °C, mediante la reaccién con
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glicerol al 14%, controlando la solubilidad de la misma, entorno a dos horas del proceso. La
esterificacion se realizé con anhidrido ftalico (97% pureza; 31% peso) y xileno (97% ensayo), a
una temperatura entre 180 °C y 220 °C, durante 4 horas. Para validar el tiempo de secado, se
utilizaron diferentes espesores de revestimiento fijos de 30 y 120 um, para revestir
uniformemente la resina en la superficie de las placas de prueba. La resina presento dificultades
para secarse en ausencia de Co, sin embargo, exhibi6 una excelente adhesion, indicando mejor
proteccion para el sustrato de aluminio. Se determind que, a mayor espesor y a una misma

concentracion de secante, se requiere el doble de tiempo para el secado (Islam, et al., 2014).

Micciché (2007) desarrollé resinas alquidicas en polvo, basadas en reactivo de
octalinoleato de sacarosa y acido succinico, en funcién de generar un recubrimiento con el menor
tiempo de curado. Los revestimientos fueron aplicados sobre una pelicula a 200 °C, utilizando
como catalizador Cobalto y los sistemas de iones metalicos de hierro en acido ascorbico
(Fe/IM/AsA6p) y manganeso, por tiempos de incubacion de 12 dias. Segun los resultados
obtenidos, se obtuvieron tiempos de secado entre 2,2 y 17,3 horas para el sistema (Fe/IM/AsAGp),
Cobalto (14,1 horas) y Manganeso entre 9,9 y 14,1 horas; quienes varian en torno a la relacion
molar de las formulaciones como del tipo de agente de sacado. Se obtuvieron pinturas a partir de
resinas alquidicas con adicién del reactivo de octalinoleato de sacarosa y un rendimiento igual al
de las pinturas de alto contenido en s6lidos y una eficiencia menor en secado, comparado a las
resinas alquidicas convencionales, desconociendo, si es por causa de la compatibilidad de los

sistemas de secado u otros factores (Micciché, et al., 2007).

El trabajo realizado por Mora (2005) se direcciono sobre el comportamiento de la resina

PAV-50 al cual se varid las concentraciones del sistema de secantes metalicos (Zr 12%, Co 3%
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y Ca 10%) para comprobar su efectividad, manteniendo la temperatura (25 +/- 3 °C) y humedad
del proceso (50 +/-5%). Se concluyd que, al aumentar la concentracion de secante, este disminuye
el tiempo de secado hasta su punto 6ptimo, dado que, al superar dicho valor, comienza a elevarse
los tiempos de secado de forma progresiva. Se determind que el mejor sistema de secado fue: Zr
(1,09),Co(1g)yCa(lg),conuntiempo de 1,5 - 3,25 horas, infiriendo que a mayor consumo

de secantes mayor el costo la técnica (Mora Falquez, 2005).

Remy (2005), evalud la estructura y tiempo de secado de una pelicula alquidica obtenida
a partir del aceite de soya, utilizando el analisis de cromatografia liquido/gas (GLP) y
espectroscopia infrarroja (IR). Como secante se utilizé el cobalto y plomo, a condiciones
ambientales (T:25 °C y HR de 65%). Del estudio se infirid que se debe realizar la sustitucion de
sales toxicas de cobalto como secantes, asi como el reemplazar otros agentes tales como el
antisuccinante metiletilcetoxima (MEKO); se determind que la actividad de autoxidacion del
manganeso puede mejorarse mediante la adicion de ligandos de amina, mientras que, para el uso
del hierro, se dedujo que este no es muy buen catalizador de secado a temperatura ambiente, pues
este impide el ciclo redox necesario para la descomposicion catalitica del hidroperéxido. Se
recomienda tener acceso a una forma precisa de medir y comparar la actividad entre los diferentes

secadores, para mejorar la actividad del mismo (Remy Van Gorkum, 2005)
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1.3. OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo General.

= Mejorar el proceso de secado de una resina alquidica, obtenida a partir de aceite de palma,

variando la concentracion de sulfato de hierro como agente secante.

1.3.2. Objetivos Especificos.

=  Obtener una resina alquidica a partir de aceite de palma por medio de policondensacién

= Emulsionar una resina alquidica a base de aceite de palma bajo el método de inversién de
fases.

= Determinar una formulacién de &cido ascorbico/sulfato de hierro que permita mejorar las
condiciones de secado finales de la resina.

= Evaluar las propiedades fisicoquimicas de recubrimiento de la resina obtenida después del

secado
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2. MARCO TEORICO
2.1.RESINAS ALQUIDICAS

Son productos de condensacion de un poliol (etilenglicol, glicerina, etc.) con diacidos o
sus derivados (generalmente, anhidrido ftalico) en presencia de otra sustancia que actia como
modificador (puede ser un aceite, un determinado compuesto quimico organico o incluso otra
resina) (Alonso, 2013). Se emplean como material formador de pelicula en fondos anticorrosivos,
pinturas intermedias y de terminacidn para ambientes urbanos exteriores, industriales no muy

agresivos y marinos. (Giudice, et al., 2010) (Panda, 2010).

Se obtienen por la reaccion de alcoholes polivalentes y acidos carboxilicos organicos
combinados con los &cidos de varios aceites secantes, semisecantes y no secantes en variada
proporcion (Uzoh, et al., 2016). EI mecanismo de formacién de la resina, es la oxidacion al aire
a temperatura ambiente; la polimerizacion por reaccion con oxigeno; la reticulacién al horno a
elevada temperatura, con una segunda resina presente en la pintura, pero que no reacciona a

temperatura ambiente (Alonso, 2013).

En laelaboracion de recubrimientos, las resinas alquidicas se mezclan con otros productos
tales como: las amino-resinas eterificadas, son modificadas con resinas poliuretanicas,
poliamidas, siliconas, monémeros acrilicos (Cardefio, et al., 2013). Se considera que las resinas
alquidicas tienen puntos bajos en la temperatura de fusion y transicion, comparado a las resinas
de recubrimiento en polvo que tienen una transicion vitrea lo suficientemente alta (T°>45°C),
para proporcionar una buena estabilidad de almacenamiento y procesamiento. (Micciché, et al.,

2007).
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Como se menciond, una de las materias primas para elaborar resinas alquidicas son los
aceites, productos que contribuyen a la formacion de la pelicula protectora. En Colombia, la
produccion nacional de aceites se compone de aceites poco insaturados como el aceite de palma,
que no cumple los estandares para la fabricacion de resinas por su composicion rica en acido

palmitico (aproximadamente el 44%) y oleico (42%) (Issam A, et al., 2009).

Ademas, existen otros tipos de aceites (aceite de higuerilla) con propiedades
relativamente importantes en cuanto a su composicién en acidos grasos (>50% de aceite
ricinoleico) que constituyen una alternativa para la generacion de productos de interés comercial
(Bat, Gunduz, Kisakurek, & Akhmedov, 2006; Mustafa, 2013). Asimismo, para la disminucién
de los costos y el impacto ambiental se suele obtener resinas alquidicas en emulsién utilizando
PET (poli etilentereftalato) reciclado, consiguiendo la disminucion de las emisiones de

compuestos orgéanicos volatiles (Karayannidis, 2005) (Hofland, 2012).
2.2.Clasificacion

Las resinas alquidicas proviene de aceites puros oxidados, tales como: esmaltes
industriales de secado rapido (ftalato de glicerilo, ftalato de pentaeritritol y ftalato sorbitol) y/o
de aceites no oxidantes considerados como plastificantes, utilizados en la formacion de peliculas,
tales como: aceite de coco y de semillas de algodédn ((Mustafa, 2013), (Uzoh, et al., 2016) (Alam,

etal., 2014)) (Hasnat, 2017).
2.2.1. Tipo de Aceite.

Segun el tipo de aceite (determinado por la composicion en acidos grasos del triglicérido)

y por extension los acidos grasos derivados se clasifican en: resinas alquidicas secantes que
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emplean modificadores primarios con alto nivel de insaturacién (reaccionan con el oxigeno
atmosférico para generar peliculas resistentes en presencia de agentes secantes especificos) y
resinas alquidicas no secantes, pues en su formulacion intervienen &cidos grasos del tipo no
secantes (con muy bajo o nulo porcentaje de instauracion) y su capacidad para formar pelicula se
logra en presencia de coligantes que reaccionan con ellos a temperaturas elevadas (Trujillo C,

2011) (Giudice, et al., 2010).
2.2.2. Tipo de secado

Segun la forma en que produce la reaccion de polimerizacién de las moléculas en la resina

del sistema, este puede clasificarse:

= Sistemas de secado al aire: compuestos de moléculas con dobles enlaces carbono-carbono
(enlaces insaturados). Cuando la resina es expuesta al aire los dobles enlaces en las moléculas
adyacentes, reaccionan con el oxigeno del aire produciendo vinculaciones del tipo éter,
muchas de las resinas que contienen este tipo de instauraciones derivan de productos de
aceite vegetal. Las resinas de esmaltes de secado al aire, asi como las de base poliuretano
también pueden reaccionar con las moléculas de agua del aire (humedad) en lugar de las
moléculas de oxigeno, iniciando el endurecimiento del film del esmalte, por ello deben ser
cuidadosamente almacenadas para evitar contacto con la humedad antes de ser aplicadas
(Trujillo C, 2011).

= Sistemas de secado al horno: El calor es cominmente usado para activar las moléculas y
hacer que rapidamente formen enlaces covalentes, esta energia es suministrada via aire

caliente o por radiacion infrarroja. Estos sistemas tienen dos componentes principales, la
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resina y la melamina que reaccionan para formar los nuevos enlaces covalentes que unen las
moléculas dentro de la pelicula (Trujillo C, 2011)

= Sistemas de secado por catalizadores: Los catalizadores incrementan la velocidad de
formacion de enlaces covalentes, sin el agregado de energia radiante externa. Puede aplicarse
inyectando una vaporizacion del mismo dentro del sistema en el proceso de aplicacion
usando una camara vaporizadora de catalizador (Trujillo C, 2011).

= Sistemas de secado por radiacién: Cuando los radicales libres de las resinas son expuestos a
luz ultravioleta se generan los nuevos enlaces covalentes que forman la pelicula en par de
segundos. Muchos sistemas de este tipo no requieren de solventes por lo que son mas
amigables con el medio ambiente; pues no se produce evaporacion de alguna sustancia
quimica (Ang, et al., 2012).

= Sistemas con dos componentes reactivos: Si dos resinas son muy reactivas, ellas mismas
pueden empezar el proceso de formacion de nuevos enlaces covalentes, una vez mezcladas
comienza la reaccién y el sistema puede ser usado dentro de un tiempo muy limitado, més alla
de este periodo se producira una pelicula inaceptable. Algunos sistemas solo tienen 10 o 12
horas de vida media, otras solo 5 minutos, por lo que deben almacenarse por separado y
mezclarlas al momento de su aplicacion (Ang, et al., 2012).

2.3.USOS DE LAS RESINAS ALQUIDICAS

Las resinas constituyen acabados de primera calidad, empleadas a nivel industrial en las
areas de produccion y mantenimiento, especialmente sobre las superficies de revestimiento mas
importantes de las mismas. Las resinas se encuentran para la venta, en presentacion de esmaltes,
lacas y barnices ofreciendo un alto rendimiento (Mora Falquez, 2005).
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2.4 AGENTES SECANTES

Son el grupo mas antiguo e importante de aditivos en sistemas alquidicos de secado al aire.
Son productos que aceleran el secado, curado o endurecimiento de la pelicula de resinas a base de
aceites vegetales, los mas utilizados como secantes son soluciones de sales metélicas de acidos
monocarboxilicos o hidrocarburos con contenido metalico preestablecido (Liang, et al., 2014). La
mayoria de los metales empleados en la sintesis de secantes son elementos de transicion como el
cobalto, manganeso, plomo, hierro, zirconio y zinc. (Trujillo C, 2011)

También se definen como sales de &cidos carboxilicos y metales multivalentes disueltos
en solventes hidrocarbonados. Son utilizados para acelerar el proceso de secado de las resinas
con el propdsito de disminuir e incluso eliminar problemas asociados al contenido de humedad
en el material que se presentan durante su procesamiento (Weissenborn, et al., 2000). De la

literatura se puede observar que los secantes se clasifican en:

= Activos o primarios: o de oxidacion, pues aceleran el ingreso de oxigeno, la formacién y
descomposicion de perdxidos. En su estructura contienen metales como de Co, Mn, Va 'y
otros (Egbewatt, et al., 2014) (Remy Van Gorkum, 2005).

= Secundarios 0 acabado: promueven el secado a través o polimerizacion de la pelicula, como
el plomo, zirconio, bismuto, aluminio y bario. (Remy Van Gorkum, 2005)

= Auxiliares: No aceleran el ingreso de oxigeno, pero incrementan la solubilidad del secante
activo en el medio de reaccion. Ejemplos son los compuestos secantes que en su estructura

contienen metales como calcio, zinc, litio, potasio y otros ( (Islam, et al., 2014).

Un buen secante debe contar con las siguientes caracteristicas (Mora Falquez, 2005):

Poseer fuerza secante suficiente; no espesar o cuajar los colores metalicos y no formar sedimento
14
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24.1. Descripcion de Agentes Secantes

Se presenta una breve descripcion y funcionalidad de los diferentes agentes secantes

utilizados en la formulacion de resinas alquidicas (Trujillo C, 2011) (Liu, et al., 2007).

= Secante de cobalto: es el secante mas activo, actda por oxidacion en la 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 azul, a pesar
de usarse en pequefias cantidades. (Weissenborn, et al., 2000) (Bouwman, et al., 2007) (Mora
Falquez, 2005).

= Secante de manganeso: sigue al cobalto en importancia como catalizador de oxidacion, tiene
mayor actividad polimerizante, cuando se utiliza solo tiende a producir peliculas mas duras,
la principal desventaja es su oscura coloracion (Bouwman, et al., 2007) (Trujillo C, 2011)
(Liu, et al., 2007).

= Secante de plomo: Es el secante auxiliar mas importante, es utilizado normalmente con otros
secantes que actlan en superficie, promueve un secado uniforme, por polimerizacion forma
una pelicula dura, pero con cierta flexibilidad. Puede ser utilizado en sistema alquidicos claros,
pues presenta poca coloracion sin embargo su uso es a veces restringido por razones de
toxicidad (Trujillo C, 2011) (Liu, et al., 2007) (Weissenborn, et al., 2000).

= Secante de zinc: Tiene gran utilidad, empleado con cobalto produce una pelicula de mayor
dureza. Mantiene abierta la superficie de sistema alquidico de secado al aire, permitiendo la
libre entrada de oxigeno lo que posibilita la formacion de una pelicula de dureza uniforme,
también es posible su uso como humectante, posibilitando un aumento de brillo y

estabilizando la coloracion (Bouwman, et al., 2007) (Mora Falquez, 2005) (Liu, et al., 2007)
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= Secante de calcio: Es un secante auxiliar de pequefia accion, pero muy util en combinacion
con otros secantes activos como el cobalto, puede sustituir al plomo, cuando este no puede ser
usado por razones de toxicidad o cuando deben presentar alta estabilidad de color (Bouwman,
et al., 2007) (Trujillo C, 2011) (Liu, et al., 2007).

= Secante de hierro: Promueve una polimerizacion lenta en ambientes con bajas temperaturas,
pero en condiciones de temperaturas elevadas es muy activo. Debido a su color oscuro, se
utiliza en sistemas de coloracion similar de secado en estufa, proporciona peliculas de alta
dureza, pero con poca flexibilidad (Mora Falquez, 2005).

= Secante de zirconio: Su funcidn es ser auxiliar de actividad en cobalto y manganeso; acentla
el brillo y color, aumenta la adherencia de la pelicula, evita formacion de arrugas y confiere
mayor flexibilidad a la pelicula. A baja temperatura disminuye sus propiedades de secado, a
pesar de este inconveniente puede sustituir al plomo (Trujillo C, 2011)

2.4.2. Factores que afectan las caracteristicas de los secantes

Existen diferentes factores que afectan el proceso de secado de las resinas alquidicas. La
mayoria de ellos se puede controlar por modificacion del tipo de secante y la proporcion utilizada

(Gezici-Koc, et al., 2016)

= Temperatura. Aumenta el movimiento de las moléculas del polimero debilitando las fuerzas
intermoleculares que unen las moléculas de agua con las cadenas poliméricas y en consecuencia
facilita el proceso de secado. Las resinas alquidicas no absorben humedad, ésta se puede
localizar en su superficie (Alam, et al., 2014).

= Tiempo de secado. El polimero experimenta un proceso de secado lento que va desde el

calentamiento, reposo y aceleracion quimica (Alam, et al., 2014).
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» Flujo de aire. Permite el desarrollo de un perfil de temperatura y la determinacion del tiempo
de secado por aire. El secado de las resinas higroscopicas mediante aire suele realizarse
utilizando aire caliente para eliminar la humedad superficial (Egbewatt, et al., 2014).

= Aire. La circulacién de flujo de aire permite un secado 6ptimo, pues entrega calor al material y
facilita la eliminacién de la humedad superficial (las moléculas de humedad se desenlazan de
las cadenas poliméricas y el flujo de aire arrastra la humedad). El volumen es suficiente para
desarrollar y mantener la temperatura adecuada del material. (Mora Falquez, 2005).

= Espesor de la pelicula. Esta caracteristica afecta el secado en proporcion directa a su grosor.
Las peliculas gruesas deberan contener méas secante en la parte interior y menos en la zona
superficial (Issam A, et al., 2009).

» Humedad. El secado es afectado por una atmosfera muy himeda, por ende, se adiciona el
secante para contrarrestar dicha dificultad (Mora Falquez, 2005).

2.5.PROCESO DE SECADO

Durante el secado de las resinas alquidicas se presentan dos diferentes etapas; la primera
es el proceso de secado fisico de la resina, en donde se evapora el solvente y se forma la pelicula,
y la segunda parte es el secado quimico (llamado secado oxidativo), donde ocurre la autoxidacion
lipida, en el cual la reaccion procede por mecanismos de cadenas de radicales libres y puede ser
descritas en términos de iniciacion, propagacion y la terminacién. La autoxidacion ocurre en
presencia de grupos acidos grasos de la resina (Remy Van Gorkum, 2005) (Maaijen, et al., 2016).
El proceso de secado es muy importante porque favorece el moldeo y previene defectos. Sin
embargo, las condiciones atmosféricas y el mecanismo de secado condicionan el proceso de
secado y su estudio ha permitido evidenciar algunas observaciones préacticas:

17

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




25.1. Defectos visibles o estéticos

Pueden aparecer como zonas elevadas sobre la superficie de una pieza, causadas por la
presion de los gases dentro del polimero, que expanden el material sin romper la superficie;
residuos de polvo depositados en la superficie de una pieza que ocasiona su progresiva

descomposicion y decoloracion (Teck, et al., 2012).
2.5.2. Rendimiento.

Se refiere a las fisuras por esfuerzo ambiental, baja dureza, aumento de la sensibilidad y

oxidacion de la muestra (Mustafa, 2013).
2.5.3. Distorsiones de tamafio

Derivadas de desviaciones en el peso y consecuente distorsién dimensional del material

después del moldeo ( (Hasnat, 2017), (Prashantha, et al., 2017) (Weissenborn, et al., 2000).
2.54. Técnica para el tiempo de secado

El tiempo de secado de los recubrimientos de superficies a la temperatura ambiente es
determinado mediante la prueba de huella generalmente, aunque existen gran nimero de etapas
de secado reconocidas en la especificacion federal TT-P-14b, método 406, 1, como de la ASTM

D154-52. (Mora Falquez, 2005).
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3. METODOLOGIA Y MATERIALES

Para dar cumplimiento a los objetivos planteados en esta investigacion, se cuenta con la
disposicion de los equipos e insumos quimicos pertenecientes a los laboratorios del programa de
Ingenieria Quimica de la Universidad de Pamplona. Se estimd una duracién de las actividades
programadas de cuatro meses, que inicié con la fundamentacion tedrica sobre el proceso de sintesis
y secado de resinas alquidicas, seguido de la experimentacion del sulfato de hierro como agente
secante versus relacion molar con &cido ascorbico. Finalizado el proceso de mejoramiento de
secado con la mejor formulacion de hierro, se procedi6é a evaluar la misma técnica, con otros
agentes secantes, tales como: sulfato de manganeso y zinc, al igual que la medicion de algunas

propiedades fisicoquimicas, como solubilidad, resistencia quimica, entre otros.
3.1L.MATERIALES Y EQUIPOS

En la Tabla 1 se relacionan los diferentes insumos quimicos en grado analitico, materiales

y equipos requeridos en la aplicacién de las técnicas descritas en el desarrollo metodolégico.

Tabla 1. Listado de Insumos quimicos, materiales y equipos.
Técnica Insumos Quimicos

Materiales y Equipos

Aceite de Palma
Solucién NaOH (2N)
Fenolftaleina
Cloruro de Sodio
Aceite neutralizado

Plancha Calentamiento con agitacion

.., . Balanza Analitica
Neutralizacion aceite

Deshidratacion aceite Plancha Calentamiento con agitacion

Sintesis de la resina

Aceite de Palma tratado
Poliol, etilenglicol

Acido polibasico

Anhidrido ftalico

Catalizador (Hidroxido sodio)
Xileno (Solvente)

Agua

Reactor tipo Batch
Agitador de paletas
Control de temperatura
Manta de calentamiento
Condensador

Bomba de vacio
Resistencia Térmica
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., . . Equipo de Termogravimetria
Caracterizacion/Resina| No Aplica Calorimetria Diferencial de Barrido
Resina alquidica sintetizada Reactor tipo Batch
e, Lauril sulfato de sodio Resistencia Térmica
Emulsnfl,cacmn Solucion KOH Agitador
(Inversion de fases) Solucién acuosa 1 mM de NaCl | Control de temperatura
Agua Bomba de vacio
Emulsion alquidica Placas de vidrio
Acido ascorbico Calibrador de espesor
Secado de emulsion Sulfato de Hierro
Sulfato de Manganeso
Sulfato de Zinc

Fuente: Autor.

3.2.DESARROLLO METODOLOGICO

En la siguiente figura se ilustran los pasos metodolégicos aplicados para el mejoramiento

y calidad de la resina alquidica obtenida a partir de aceite de palma.

Figura 1. Metodologia de Investigacién Aplicada

Emulsion de
—_— —_—> Resina
Alquidica
I
\

Fuente: Autor.

La metodologia toma inicio desde la preparacién y caracterizacion del aceite, seguido de
la sintesis de la resina validada a través de la caracterizacion fisicoquimica de la misma y concluir

con la obtencion de la emulsion. Una vez obtenida la emulsion se procedié a la generacion de
20
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diferentes formulaciones de secado, variando la concentracion del agente secante y determinando
la evaluacion del proceso de secado mediante la aplicacion de pruebas fisicoquimicas, y finalmente
interpretar y analizar los resultados obtenidos en las diferentes técnicas. En la siguiente tabla se
presenta cada etapa del estudio y su respectiva metodologia y/o aplicacion de pruebas
fisicoquimicas segun normas estandar internacionales (ASTM).

Tabla 2. Pruebas Metodoldgicas (Caracterizacion fisicoquimica — ASTM)

Ensayo Prueba Normas
Caracterizacion | Neutralizacion del aceite de palma (ASTM D974)
del aceite Deshidratacion

Determinacion de Viscosidad (ASTM D1725-04)

Determinacion del Valor Acido (ASTM D1639-90)

Determinacion del Contenido de No (ASTM D1644-0)

Volétiles

Determinacion de la Densidad (ASTM D1475-13)

Determinacion del indice de saponificacion (ASTM D1962-85)
Sintesis de la Determinacion del indice de yodo (TP-TM-005C Lubrizol)
Resina Analisis Termogravimétrico (TGA) ASTM E1131-08
Alquidica Calorimetria diferencial de barrido (DSC) ASTM D3418-15

Anadlisis de Resonancia Magnética Nuclear

(RMN)

Comportamiento Reoldgico. ASTM D5099-08

Espectroscopia Infrarroja con

Transformada de Fourier (FT-IR)
Determinacion de Perfil de acidos grasos ISO/IEC 17025:2005
Medicion de pH

Eml_JIsmn de Determinacion del Tamafio de gota.
Resina -
Alquidica Estabilidad =~

Calculo de Viscosidad ASTM D1343 — 95
Secado de la Desarrollo de Formulaciones (Estudio
Emulsion experimental)
Evaluacién del | Determinacidn Resistencia quimica (ASTM G20-88)
Proceso de Prueba de Abrasion (ASTM C131)
Secado Prueba de Solubilidad (ASTM D142)

Fuente: Autor.
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3.2.1. Caracterizacion del aceite

La obtencion de la resina alquidica se llevo a partir de la reaccion del aceite de palma

mediante poli condensacién y su posterior deshidratacion como se presenta en la figura 2 y su

respectiva descripcion en los literales siguientes(Uzoh, et al., 2016):

Figura 2. Metodologia para la Caracterizacion del Aceite de Palma

Tratamiento
de aceite

Fuente: Autor.

= Neutralizacion del Aceite de Palma.

Lavado del
Aceite /
Neutralizacidn.

Esta epata se basé en la aplicacion de la norma estandar ASTM D974. Latécnica se realizo

a partir del calentamiento del aceite sobre una plancha calefactora a una temperatura de 70 °C, al

cual se adiciono el reactivo analitico NaOH y se agito constantemente hasta disolver el mismo, en

el aceite. Seguidamente el pH fue medido con una cinta de comprobacion de pH, hasta que se

obtuvo un color azulado, identificado como pH neutro. Finalmente, se dejé enfriar la mezcla en un

lapso de tiempo de 3 horas aproximadamente.

= Deshidratacion del Aceite de Palma

Una vez obtenido el aceite neutralizado, se procedio a calentar 600 mL del mismo a una

temperatura de 90 °C sobre una plancha de calentamiento con agitacion, alrededor de 30 minutos;
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con el fin de que la humedad presente en el aceite se evaporara y asi se obtuviera la deshidratacion

del aceite neutralizado.

= Sintesis de la resina alquidica

Para lograr el proceso de sintesis de la resina, fue necesario emplear un reactor de 120 mL
con sistema de calentamiento interno, agitacion y control de temperatura, al igual que el
acoplamiento de un sistema de refrigeracion para condensar el agua y hacer recircular el xileno al
reactor (ver figura 3a). Como la investigacion se fundamento6 en el mejoramiento de secado de la
resina alquidica obtenida por el estudio de (Poveda Zarate, 2017), se trabajo la misma formulacion
quimica y las condiciones operacionales respectivas. En la siguiente figura se presenta la

metodologia aplicada para la sintesis de la resina:

Figura 3. Metodologia para la Sintesis de la Resina

Fuente: Autor.
La composicion en peso de los insumos utilizados se presenta en la Tabla 3. Es importante

acotar que como agente catalizador se emple6 el hidroxido de sodio (NaOH) con un porcentaje de

peso del 0,3% vy el xileno como reactivo de extraccion.
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Tabla 3. Composicion en peso de reactivos usados en la sintesis de la resina alquidica

Insumos Composicion (% peso)
Aceite deshidratado 51,23
Glicerol 15,59
Etilenglicol 7,79
Anhidrido Ftalico 25,39
Catalizador (NaOH) 0,3

Fuente: (Poveda Zérate, 2017) (Rangel, 2016)

El calentamiento inicial para la reaccién de alcoholisis del aceite deshidratado una vez
adicionado el glicerol y el catalizador fue a 140 °C sobre una plancha calefactora. El calentamiento
fue continuo y se incremento hasta obtener una temperatura de 235 +/- 5 °C, con una agitacion
constante de 420 rpm y un tiempo aproximado de 90 minutos (ver figura 3b). Una vez finalizada
la reaccion se dejo enfriar la mezcla a 140 °C para la posterior reaccion de poliesterificacion (ver

figura 3c).

El paso siguiente fue adicionar el monoglicérido, el anhidrido ftalico y una fraccion de
poliol al 8% en peso, a la mezcla obtenida en la alcohdlisis, manteniendo la temperatura de 140°C
y la agitacion correspondiente. Seguidamente, se incrementd la temperatura paulatinamente hasta
llegar a los 235 +/- 5 °C, con una agitacion constante de 420 rpm y un tiempo de reaccién de 120
minutos (ver figura 3d y 3f). Finalmente, al obtener la resina alquidica se procedio a la
caracterizacion fisicoquimica respectiva, mediante la evaluacién de parametros importantes tales
como: viscosidad, contenido de no volatiles, valor de acido, densidad, indice de saponificacion e
indice de yodo, entre otros. A continuacion, se presenta la descripcion de las pruebas aplicadas

segun las normas estandar establecidas en la Tabla 3:
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= Determinacion de Viscosidad.
La viscosidad de la resina se determino a partir de la reologia.
= Determinacion del Contenido de no volatiles.

El contenido de no voléatiles se determind segin la norma estdindar ASTM D1644-01,
método A. Para ello se tomd6 1,2 gramos de muestra y se llevd a un crisol de fondo plano
previamente pesado Yy luego fue llevada a un horno a temperatura controlada de 105 °C durante 3
horas. Finalmente, la muestra se dejé enfriar en un desecador para determinar el calculo del peso
final, cuya diferencia con el peso del crisol vacio y la relacion en el peso de la muestra, dio como

resultado el contenido de materia no volatil.
= Determinacion del Valor Acido

El valor acido de la resina se determind segun la norma estandar ASTM D1639-90, el cual
consistio en pesar 1 gramo de la resina y se disolvio en una mezcla de isopropanol/tolueno en
relacion 1/1. La mezcla fue titulada posteriormente con hidroxido de potasio (KOH) con una
concentracion 0,1 de normalidad, en solucion con metanol y fenolftaleina como indicador. El valor
acido fue calculado mediante el producto entre el volumen utilizado de KOH en la titulacion y su
peso en mL de solucion, para luego ser relacionado con el producto entre el peso de la muestra

inicial y el contenido de no volatiles determinado previamente.
= Determinacion de la densidad

La densidad se evalud segun la norma estandar ASTM D5355-95, el cual consistié en

realizar el ensayo de picnometria. La técnica consistio en tomar y pesar un picnémetro de 10 mL,
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el cual posteriormente se llen6 con aceite y se aforo hasta su volumen méximo, para luego ser
Ilevado a bafio térmico a una temperatura constante de 25°C durante 20 minutos, hasta lograr la
estabilidad térmica (Maldonado, 2015). La expresion matematica utilizada para la determinacion

de la densidad fue:

[mpicnémetro+aceite - mpicnc’)metro vacio]

Volumen de aforo del picnémetro

Pa =

= Determinacion del indice de Saponificacion

Este indice es una medida del contenido de enlaces éster, que permite calcular el peso
molecular del aceite mediante la aplicacion de la norma estandar ASTM D1962-85. Para su
determinacion, fue necesario pesar un baloén redondo de fondo plano de 100 mL y adicionar con
3,0029 gramos de aceite, al que posteriormente se agreg6 25 mL de solucién alcohdlica de KOH
y se llevo sobre un montaje de reflujo por 60 minutos. Finalmente se dejé enfriar la solucion y se
titul6 con &cido clorhidrico (HCI) de concentracion 0.5 normal y fenolftaleina (Poveda Zarate,
2017). Para el célculo del indice de saponificacion se determinaron los volimenes del HCI

utilizados en la titulacion del blanco y de aceite, que se reemplazaron en la siguiente ecuacion:

p= [VTitulante blanco — VTitulante de muestra] * Normalidad HCI * 5'61

Peso de la Muestra de aceite

= Determinacién del indice de Yodo

Este indice es una medida de la insaturacion de grasas y aceites, que se determind a través
de la norma TP-TM-005C Lubrizol. La prueba consistié en pesar 0,3255 gramos de aceite y se

adicionaron a un Erlenmeyer de 250 mL, para seguidamente agregar 20 mL de cloroformo y 25
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mL de solucion Wijs. Luego se llevd la solucion durante 30 minutos a la oscuridad (temperatura
ambiente) y se adicionaron 100 mL de agua destilada y 20 mL de yoduro de potasio al 15% pureza
(Maldonado, 2015). Finalmente se titul6 con tiosulfato de sodio de concentracion 0,1 normal, hasta

eliminar el color amarillo de la solucidn. El indice de yodo se determind con la siguiente ecuacion:

Vi = [VTitulante blanco — VTitulante de muestra] * Normalidad NQZSZ 03 * 12,69

Peso de la Muestra de aceite
= Andlisis Termogravimétrico (TGA).

El andlisis TGA solo permite detectar procesos en los que se produce una variacion de
peso; es el caso de descomposiciones, sublimaciones, reduccion, desorcion, absorcion, etc.; por el
cual, no permite estudiar procesos como fusiones, transiciones de fase, etc. (Cardefio, et al., 2013).
El TGA se llevo a cabo en atmosfera inerte de Nitrégeno (Flujo 100 mL/min), dentro de un rango
de temperaturas de 30-600 °C y con una rampa de calentamiento de 10°C/min (Poveda Zérate,

2017)
= Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La técnica DSC es un 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 (Cardefio, et al., 2013). Al igual que el TGA, el DSC se llevo 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. (Poveda Zarate, 2017)
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= Andlisis de Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

La resonancia magnética nuclear permite estudiar las propiedades de las moléculas que
poseen nucleos magnéticos, mediante la aplicacion de un campo magnético que permite observar
la frecuencia del campo electromagnético resonante (Atkins, et al., 2008); o en su defecto se
considera como la absorcion de radiacion electromagnética a una determinada frecuencia por parte
de un nucleo con momento magnético no nulo sometido a un campo magnético (OXFORD
UNIVERSITY, 2003). Cada espectro de *C peso 46 mg y se disolvieron e 600 mL de Cloroformo
CDC13 vy se pasaron a un tubo de resonancia de 5 mm utilizando una frecuencia de puntos
ZGTG30 tomando un nimero de puntos Nspan de 2048 unidades. La técnica empleo el equipo

Bruker 400 MHz advance IlI.
= Analisis de Reologia

Las muestras se sometieron al andlisis de viscosidad rotacional, para ello se tomaron 10
mL de la resina y se procedid a realizar la medicion a las temperaturas de 25, 60 y 150 °C
respectivamente. Se utilizé la aguja referencia SC34, y las variables de programacion del ensayo
fueron: velocidad inicial 10 rpm en incremento de 10 rpm cada 15 segundos hasta 150 rpm; esta
programacion se realiz6 con el fin de conocer el comportamiento de las misma, ya que la muestra
se comporta como un fluido no newtoniano. Para la elaboracién del informe se tomaron los valores

intermedios (100 rpm) en los cuales el comportamiento es confiable.
= Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja permite identificar y asociar los compuestos moleculares de

una muestra especifica mediante la relacion de bandas, en donde cada banda representa el
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movimiento vibracional de uno de los enlaces dentro de la molécula y constituye la huella dactilar

del compuesto (Cardefio, et al., 2013)
= Perfil de &cidos grasos

La determinacidn del perfil de &cidos grasos (FAME) se realiz6 por cromatografia de gases
con detector de ionizacion en llama (GC/FID), segun la norma ISO 5508:1990. El analisis se llevo
a cabo en un cromatografo de gases (GC) AT 689 (Agilent Technologies). La columna empleada
en el andlisis fue DB-23 (50%-cianopropil-poli(metilsiloxano), 60m*0,25 mm*0,25um). La
inyeccion se realizd en modo Split (50:1) (Viny:2uL). (Laboratorio de Cromatografia y

Espectrometria de masas - UIS, 2018).

3.2.2.  Emulsion de la resina alquidica

Se llevo a cabo la obtencion de emulsion de la resina alquidica bajo el método de inversion
de fases (Forgiarini, et al., 2001), (Pierlot, et al., 2018), (Weissenborn, et al., 2000). Inicialmente
se realiz6 una formulacion de cantidades de resina, agua y emulsionante; luego se establecieron
las condiciones de operacién y finalmente se caracterizd la emulsién mediante lectura de pH,
tamafno de gota, estabilidad y viscosidad ( (Santos, et al., 2004). En la siguiente figura se

evidencian los pasos metodolégicos establecidos para la obtencion de la emulsion:
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Figura 4. Obtencién de Emulsién Alquidica.

Medicion de
pH

Obtencion de
emulsion >

Preparacion »
de Soluciéon

.
>

Reactor tipo
Batch

Fuente: Autor.

Como se ilustra en la figura 4, fue necesario emplear un reactor de acero inoxidable tipo
Batch con capacidad de 250 ml, en el cual se llevé a cabo la reaccion de inversion de fases. Para
la reaccion, se pesaron 50 gramos de resina alquidica, 50 gramos de agua, 3,5714 gramos de lauril
de sulfato de sodio (70% peso) como emulsionante y 0,0028 gramos de cloruro de sodio.

Adicionalmente, se prepard una solucion neutralizante al 1 Mm, con 5 ml de agua y 5 ml
de hidroxido de sodio, que fue posteriormente calentada a 80°C con el fin de disolver la base y
obtener una solucion homogénea. Esta solucion fue aplicada al 50% peso a la resina agitando
constantemente durante 10 minutos, para asi obtener una resina neutralizada. A la resina se
adiciono el emulsionante y el cloruro de sodio, el cual se agitaron hasta obtener una mezcla
homogénea. Posteriormente, se adiciono el agua y se agito a una velocidad de 127 rpm durante 15
minutos, para finalmente medir el pH respectivo.

Como valor agregado al estudio, se prepar6 una segunda emulsion que a diferencia de la
primera se incrementd la cantidad de emulsionante a la emulsion, siendo este de 4,5467 gramos,

el cual se agito constantemente a una velocidad de 105 rpm, obteniendo finalmente una emulsion
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de mayor fluidez. En la siguiente figura 52 se puede observar la emulsion 1 y la figura 5b la

emulsion 2, descritos en literales previos.

Figura 5. Obtencién de E'mulsién y Microemulsion Alquidica

47 (b)

Fuente: Autor.

= Medicion de pH.
El pH se evaluo a través de un multiparametro marca HACH modelo HQ40D.
= Determinacion de tamafio de gota.

Esta propiedad se midié usando un microscopio 6ptico digital (National modelo DC5-163),
bajo el ocular con un objetivo de 40X y la ayuda de un micrémetro, en el cual cada medida

corresponde a 1,25 pm.
= Estabilidad.

Se evaluo esta propiedad realizando la medicion del pH y la viscosidad después de haber

trascurrido 12 horas del procedimiento y posterior a 7 dias de almacenamiento de la emulsion.

= Célculo de la Viscosidad.

El célculo de la viscosidad se determind bajo la implementacion de la norma ASTM

D1545-13.
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3.2.3. Formulaciones de la emulsion alquidica

En la siguiente figura se evidencia el desarrollo de las formulaciones iniciando por el peso
de 2 mL de emulsién, seguido de la combinacién o mezcla de cada agente secante y reductor, para
luego aplicar la mezcla sobre las placas de vidrio y exponerlas a temperatura sobre un

termohigrometro (25°C y 50% de humedad).

Figura 6. Preparacion de Formulaciones

| « secado de las placas
sobre un
termohigrémetro

* Uso de 2 mL emulsion * Aplicacion de
Formulacion sobre
placas de vidrio.

Fuente: Autor.
Se evaluaron diferentes formulaciones manteniendo la relacién 4:1 del &cido ascorbico

como agente reductor y de los agentes secantes (sulfato de hierro, manganeso y zinc) (2%, 2.5% y
3%) con una cantidad aproximada del 50% en peso de la emulsién alquidica (2 mL). tal como se

presenta en la Tabla 4

Tabla 4. Formulaciones de diferentes agentes secantes.

AR S Relacion Molar | Concentracion | Emulsion
ASA/Metal Secante (%) (mL)
Sulfato de Hierro (g) 4;1 2%; 2,5%; 3% 2
Sulfato de Manganeso*(g) 4;1 2%; 2,5%; 3% 2
Sulfato de Zinc*! (g) 4;1 2%; 2,5%; 3% 2

Fuente: Autor.

! Formulaciones adicionales a la investigacion planteada
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Como se muestra en la tabla 4, la concentracion del agente secante se modific en 0,5% en
peso, iniciando con 2% y finalizando 3% peso. En total se realizaron 9 formulaciones, tres muestras
por cada secante. El secante con menor tiempo de curado se tomé como referencia y se valido a

una concentracion del 3,5 y 4% peso, con el fin de determinar el tiempo minimo de secado.

La muestra de emulsion fue aplicada sobre una placa de vidrio cumplimiento un
revestimiento de calibre de 1mm, el cual, para determinar el tiempo de secado del material, se
empled la huella dactilar, pasando la misma sobre la superficie y corroborando en que si el dedo
al hacer presion no se impregna del revestimiento, se tomo en ese momento el tiempo de la prueba,

segun lo soporta (Mora Falquez, 2005) en sus estudios.

Por ultimo, se selecciond el agente secante con menor tiempo de secado, al cual se modifico
la relacion molar entre el &cido ascorbico y el secante, entre los rangos 3:1 y 5:1, concluyendo con
dos formulaciones adicionales. Finalmente, se procedié con la ejecucion de la determinacién de

las propiedades fisicoquimicas segun la norma ASTM D1640.

3.2.4. Propiedades Fisicoquimicas de Secado
A continuacidn, se presentan las pruebas contempladas para analizar las propiedades
fisicoquimicas de la técnica de secado para los tres agentes secantes segin la concentracion en

peso de menor tiempo de secado, tal como se describen:

Resistencia Quimica: la prueba de resistencia quimica se utilizé para indicar la resistividad
quimica de la pelicula con respecto al peso perdido, aplicando la norma ASTM G20-88 y como

se evidencia en la siguiente figura:
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Figura 7. Medicion de Resistencia Quimica

Solucién

Fuente: Autor.

= Prueba de resistencia a la abrasion: se realiza para medir la resistencia de las peliculas de

recubrimiento contra la abrasion causada por un abrasivo a partir de la norma ASTM C131.

= Prueba de Solubilidad: se efectta con el fin de observar y registrar los efectos de diferentes
disolventes sobre la resina desde la aplicacion de la norma ASTM D142, con el objetivo de
evaluar las propiedades fisicas de recubrimiento de los alquidos y sus copolimeros, tal como

se evidencia en la siguiente figura:
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Figura 8. Medicion de Solubilidad

Fuente: Autor.
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4. Resultados y Anélisis

4.1 CARACTERIZACION DEL ACEITE DE PALMA (NEUTRALIZACION Y
DESHIDRATACION)

El proceso de neutralizacion se presencié mediante la formacion de jabones y la separacion
de fases del aceite de palma, que garantizo la eliminacion de impurezas, a partir de la adicién de
NaCl (ver figura 9 a) (Rangel, 2016) (Poveda Zarate, 2017). La fase inferior de la mezcla que
contenia la formacion de jabon se drend, mientras que la capa superior que contenia el aceite
neutralizado, se lavé con agua caliente para eliminar las impurezas, obteniendo un rendimiento del

50% en masa de aceite puro. Lo anterior, garantiza el desarrollo de la reaccion.

Figura 9. Neutralizacién y deshidratacion del Aceite de Palma.

(b)
Fuente: Autor.

La muestra de aceite neutralizado se llevé sobre una plancha de calentamiento a una
temperatura constante de 90°C durante 30 minutos. Posteriormente, se corroboro la variacion del
color del aceite pasando de naranja a rojo cristalino (ver figura 9 b). El cambio de tonalidad en el
aceite, asegurd la eliminacién del agua, como objeto principal de la prueba, ya que para la posterior
reaccion de alcoholisis se debe asegurar cero humedad, debido a que esta, podria conllevar a la

reversibilidad de la reaccion (Maldonado, 2015).
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4.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LA RESINA

ALQUIDICA

En el siguiente item se presentan las evidencias fotogréaficas y los resultados obtenidos en
la aplicacion en las siguientes pruebas de laboratorio que permitieron determinar las caracteristicas

fisicoquimicas de la resina alquidica.
4.2.2. Viscosidad.

La viscosidad de la resina se analizo a partir del estudio de reologia, el cual se logré predecir
el comportamiento de la misma a diferentes intervalos de temperatura, tal como se presenta en la

siguiente tabla:

Tabla 5. Viscosidad versus Temperatura

Temperatura 25°C 60°C 150°C
Viscosidad cP 45464,38 340,80 19,73

Fuente: Autor.

Segun los resultados reportados en la tabla inferior, se establecio que con la variacion de la
temperatura y en el incremento en la velocidad de agitacién de la resina, la viscosidad disminuye
significativamente en relacion a dichas variables, pasando de 45464 cP a 19,73cP entre un cambio

de temperatura de 25°C a 150°C.
4.2.3. Contenido de no volatiles.

Los resultados obtenidos de la aplicacion de la norma (ASTM D1644-01 n.d, 2017), se

presentan en la siguiente tabla:
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Tabla 6. Resultados obtenidos del contenido de no volatiles

Variables medidas Valor obtenido (gramos)
Peso del Crisol 10,4873
Peso de la Muestra 2,0010
Peso secado después de calentamiento 12,4839

Fuente: Autor

La prueba dio como resultado un contenido porcentual de materia no volatil del 99,78%,
que segun los resultados de Arango (Arango Garcia, et al., 2014), el alto contenido de no volatiles,
minimiza sustancialmente el uso de compuestos organicos volatiles como es el caso de solventes,
teniendo un impacto positivo en el medio ambiente. Adicionalmente, y a partir de otros estudios,
se infiere que el valor obtenido da cumplimiento con las propiedades fisicoquimicas de una resina
alquidica convencional, pues el valor recomendado debe ser superior a 57,0 + 2,0 %, segun los
requerimientos de calidad de las normas técnicas NTC 1651 (Cardefio, et al., 2013) (Mora Falquez,
2005). Comparado con el estudio realizado por (Muhammad Remanul, et al., 2014) en donde se
obtuvo un contenido de no volatiles promedio del 96,2%, nuestra resina supera el valor de no

volatiles.
4.2.4. Valor Acido.

Una vez determinado el contenido de no volatiles, se procedié a determinar el valor de
acidez de la resina alquidica segun la norma (ASTM D1639-90, n.d, 1996), como se evidencia en

la siguiente figura:
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Figura 10. indice de acidez versus el tiempo de reaccion.
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Fuente: Autor.

El indice de acidez medido, permite determinar la proporcion de &cidos grasos libres que
contiene la muestra, que segun el avance de la reaccién, este disminuyo debido a la formacion de
grupos éster provenientes de la reaccion de grupos hidroxilo y carboxilo, traducida en la
eliminacién de grupos acidos y disminucion de la acidez (Arango Garcia, et al., 2014), tal como

se evidencia en los resultados presentados en la figura 5.

En esta figura se muestra que el indice de acidez desciende con rapidez los primeros 18
minutos, debido a que primero reaccionan los hidréxilos primarios que son mas reactivos y luego
los hidrdxilos secundarios que son menos reactivos y, por ende, la velocidad se hace menor, hasta
estabilizarse (Baez Riveros, et al.,, 2010) (Maldonado, 2015). Segun revision de literatura,
recomiendan indices de acidez no mayores a 10 mg KOH/qg resina, que para este estudio, estan por
debajo de este valor, a partir de 21 minutos con un valor de acidez de 9,9923 mg KOH/g resina
((Fumero, et al., 2005) (Cardefio, et al., 2013)).
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4.25. Densidad

Bajo la implementacién de la norma ASTM D 5355-95 se logré determinar la densidad

de la resina tal como se presenta en la siguiente figura:

Figura 11. Medicion de la densidad

Peso
después del
bafio
térmico.

Bano
térmico

Aforamiento
del
picndmetro

picndmetro
vacioy con
resina

O

Fuente: Autor.
En la Tabla 7 se presentan los resultados obtenidos de la medicion de variables, de los
cuales se calcul6 la densidad para el aceite tratado siendo esta de 0.9203 mg/L y para la resina

alquidica de 1,0944 g/mL.

Tabla 7. Resultados obtenidos de la densidad

Variables Aceite Resina Unidad
Peso Picndmetro vacio 11,4466 | 10,3785| gramos
Peso Picndmetro Después Bafio Térmico 20,6499 | 21,3227| gramos
Volumen de aforo 10 10 mL
Densidad 0,9203 1,0944 g/mL
Fuente: Autor.
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Segun la revision de autores, la densidad reportada para el aceite tratado debe estar en un
rango aproximado de 0,91 — 0,93 mg/L, en el presente estudio se obtuvo una densidad de 0,9203
mg/L (Mora Falquez, 2005). En el caso de la densidad para resinas alquidicas, se reportan en
literatura valores que oscilan entre 1,05 y 1,15 mg/L, valores proximos al determinado por este

estudio, siendo de 1,0944 mg/L (Poveda Zarate, 2017) (Rangel, 2016).
4.2.6. Indice de saponificacion

Para la determinacion del indice de saponificacion se implement6 la técnica descrita en la

norma ASTM D1962-85, la cual se observa en la siguiente figura:

Figura 12. Medicion del indice de Saponificacion
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Fuente: Autor

Este indice permite medir las sustancias grasas que permanecen combinadas como
glicéridos y otros ésteres, relacionados directamente con el indice de acidez. Por lo anterior, se
establecio que, a menor contenido de acidez, mayor peso molecular asociado a la concentracion
de triglicéridos presentes; en este caso, se ve reflejado un menor indice de saponificacién, o de

enlaces éster poliinsaturados (Maldonado, 2015).Los resultados medidos en este ensayo, se
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presentan en la Tabla 8 y al reemplazarlos en la ecuacién respectiva se obtuvo un indice de

saponificacion de 217,6446 mg KOH/g.

Tabla 8. Resultados obtenidos del Indice de Saponificacion

Variables Cantidad Unidad
Peso Baldn fondo redondo 88,0228 G
Peso de aceite 3,0029 G
Solucién Alcohdlica 25 mL
Titulacién HCI (0,5 N); blanco 34,5 mL
Titulacion HCI (0,5 N); muestra 11,2 mL
indice Saponificacién 217,6446 | mgKOH/g

Fuente: Autor

De los resultados obtenidos por literatura, el indice de saponificacion para las resinas
elaboradas a partir de aceite de palma tratado, oscila entre un rango de 198 mg KOH/g muestra
(Cardefio, et al., 2013) y 219 mg KOH/g muestra ((Muhammad Remanul, et al., 2014)(Rangel,
2016) (Muhammad Remanul, et al., 2014) (Poveda Zarate, 2017)). Teniendo en cuenta lo anterior,

el indice de saponificacion obtenido en este estudio se encuentra dentro del rango mencionado.

4.2.7. Indice de yodo

Posterior a la determinacién del indice de saponificacion, se procedié a calcular el indice

de yodo segun la norma TP-TM-005C Lubrizol, evidenciado en la figura 13.

El céalculo de este indice, permite determinar el nUmero de insaturaciones que tienen los

triglicéridos del aceite tratado (Muhammad Remanul, et al., 2014).
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Figura 13. Medicion del indice de Yodo
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Fuente: Autor

En la siguiente tabla se presentan los resultados obtenidos:

Tabla 9. Resultados obtenidos del indice de Yodo

Variables Cantidad Unidad

Erlenmeyer 250 mL vacio 123,735 G

Peso de aceite 0,3255 G
Cloroformo 20 mL
Solucién Wijs 25 mL
Agua Destilada 100 mL
Yoduro potasio (15%) 20 mL
Titulante (Tiosulfato sodio), 0.2N Blanco 33,4 mL
Titulante (Tiosulfato sodio), 0.2N Muestra 16,6 mL
indice de yodo 65,4968 | g/100 g Aceite

Fuente: Autor

De los resultados presentados en la tabla 8, se logro calcular el indice de yodo con un valor
de 65,4968 g/100 g aceite deshidratado, el cual se encuentra dentro del rango establecido en la
literatura (53,23 g/100 g para el aceite sin tratamiento y 67,10 g/100 g aceite deshidratado)

(Rangel, 2016) (Rincon, et al., 2009)
4.2.8. Analisis Termogravimétrico (TGA).

La resina alquidica sintetizada presentdé un comportamiento similar con respecto al

aumento de temperatura comparado con las obtenidas en otras investigaciones, pues se logrd
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observar la variacion para cada tipo de aceite y cada tipo de poliol. (Assanvo, et al., 2015) (Islam,
et al., 2014). Las modificaciones en las variables de sintesis no afectaron significativamente la

temperatura de descomposicion como se observa en la figura 14.

Figura 14. Resultados andlisis de Termogravimetria de la Resina Alquidica
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Fuente: Autor

De la figura anterior se evidencia que la resina alquidica inicia el cambio de fase gaseosa a
liquida, a una temperatura promedio de 250°C y una composicion en peso del 95%, dependiendo
de los puntos de ebullicion de las sustancias quimicas presentes, siguiendo la perdida en un 55%
peso en un rango de temperatura entre 250°C y 375°C debido a deterioro de los enlaces esteres de
cadenas ramificadas, la volatilizacion de &cidos grasos y glicerol unidos a la cadena principal;

ademas de la destruccion de algunos enlaces saturados de los grupos carboxilicos presentes,
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informacion verificada por el estudio de (Maldonado, 2015). Por ultimo, se presenta la
descomposicion de la resina, con una formacion de menos del 4% de residuos a 425°C
aproximadamente, evidenciando una estabilidad térmica bastante buena. (Assanvo, et al., 2015).

La estabilidad térmica se debe a la densidad de reticulacion 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 (Rangel, 2016) (Muhammad Remanul, et al., 2014)

Respecto al diagrama de la derivada termo gravimétrica de la figura 14 en funcion de la
temperatura, se verificaron los resultados obtenidos en la degradacion en funcion del tiempo,
observando una pequefia curvatura y tres picos. La sefial de pérdida del primer pico se determiné
entre los 225°C y 250°C asociado a la descomposicién de los remanentes de los polioles usados
en las etapas de alcohdlisis y poliesterificacion, segin (Assanvo, et al., 2015). Segun el rango de
temperaturas de 300°C y 325°C se presenta la descomposicion de redes reticuladas térmicamente
estables altas y en el caso del rango entre 325°C y 425°C se asocia la pérdida secuencial que
presenta la resina alquidica, por la descomposicion de la cadena alifatica del monoglicérido y el
segundo pico la descomposicion de la estructura aromaética de la resina. (Poveda Zarate, 2017)

(Islam, et al., 2014).

4.2.9. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Mediante el andlisis de la calorimetria y para un rango de temperatura entre 25-150°C se
liberan moléculas de agua y gases adsorbidos durante la sintesis y la preparacion de la muestra

para realizar el analisis. Esto se puede corroborar con el cambio en el flujo de energia mostrado en
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la figura 15, correspondiente a una evaporacion (proceso endotérmico). Un cambio significativo
ocurre entre 275-425°C donde sucede la descomposicion del material (Assanvo, et al., 2015). Este
proceso se puede verificar con el cambio de flujo de energia presentado en la figura 15, el cual
corresponde al rompimiento de los enlaces y posterior pir6lisis (si se realiz6 en atmosfera inerte u

oxidacion, si se realizo en presencia de aire).

Figura 15. Resultados andlisis de Calorimetria diferencial de barrido de la Resina Alquidica
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Fuente: Autor
De la figura anterior se logro verificar que la temperatura de transicion vitrea de establecio

en el rango entre 45 y 52°C, con un flujo de calor de 0,7 W/g. Asi mismo, se identifico la
temperatura de descomposicion de las cadenas poliméricas, siendo esta la segunda caracteristica,
evidenciado por un pico endotérmico en la curva DSC, comprendida a los 375°C con un flujo de
calor de 0,5 W/g; las temperaturas fueron préximas a los estudios realizados por (Poveda Zarate,

2017) y (Islam, et al., 2014). Finalmente, la temperatura de descomposicion de la resina se culminé
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a los 450°C, correspondiente a un pico exotérmico con un flujo de calor de 14,5 W/g, el cual
conlleva a la pérdida de enlaces intermoleculares entre la cadena polimérica y el anillo bencénico

del anhidrido ftalico (Ang, et al., 2012) (Poveda Zarate, 2017).

4.2.10. Analisis de Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

El anélisis de resonancia magnética nuclear de carbono (RMN-3C) representada en la
siguiente figura, permiti6 la identificacion de la composicion de los materiales que conforman la
resina alquidica, desde grupo etilo, metilo y carbonilo, entre otros; entorno a las condiciones

experimentales del estudio.

Figura 16. Espectro **C-RMN de resina alquidica.
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En el espectro 3C-RMN se identificaron las sefiales de mayor intensidad, validadas por
los espectros similares en estudios realizados por (Assanvo, et al., 2015) y (Thanamongkollit, et
al., 2012). Segun los estudios mencionados, se identifico el solvente (CDCIz) empleado para el
andlisis en la sefial de 76-78 ppm, tal cual se ratificd en la misma sefial del espectro de Assanvo.
En relacidn a la estructura de la resina, se identificaron en las sefiales de 167-169 ppm los grupos
carbonilo de los ésteres y en la sefial de 172-174 el grupo carbonilo de alfa eleosterato, soportados
en las mismas sefiales de los espectros de (Assanvo, et al., 2015) y (Thanamongkollit, et al., 2012).
Seguidamente, en la region 126 — 134 ppm se observaron las insaturaciones del sistema
representadas en los anillos aromaticos de la estructura soportado por (Thanamongkollit, et al.,
2012) a diferencia que el estudio presentado por (Assanvo, et al., 2015), identifico el doble enlace

conjugado carbono-carbono del acido alfa eleostearico visto en la sefial 125.79-134.89 ppm.

Por otra parte, se logré identificar el éster de maleato o ftalato en la sefial de 173.10-
175.00 ppm y 168.34-169.79 ppm, respectivamente (Assanvo, et al., 2015) (Bartolozzi, et al.,
2014). Los grupos metileno que hacen parte de la fraccion de glicérido en la resina estan asociados
a las sefiales observadas en el rango de 61 — 71 ppm, tal como se obtuvo en el estudio de (Assanvo,
et al., 2015). Finalmente, las sefiales de la region de 10-40 ppm corresponde a los grupos metilo y

metileno presentes en las cadenas alquilicas (Bartolozzi, et al., 2014) .
4.2.11. Analisis Reoldgico

Finalmente se realizo el analisis reologico rotacional a la resina alquidica de estudio,
considerando tres temperaturas diferentes: 25 °C, 60 °C y 150 °C. Esta ensayo permite analizar el
comportamiento reoldgico del material al fluir, a partir del rompimiento de la estructura durante

el movimiento rotacional de la misma (Rojas, 1999). En las siguientes figuras se presenta el
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comportamiento de la viscosidad de la resina a diferentes velocidades de deformacidn, funcién

una temperatura constante en particular.

Figura 17. Viscosidad versus velocidad de Deformacion
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Fuente: Autor.

De las figuras anteriores, se puede observar que a medida que incrementa la velocidad de
deformacion disminuye la viscosidad de la resina, a las diferentes temperaturas evaluadas. En el
caso de la temperatura de 25 °C (figura 17 a) se visualiza una disminucion de la viscosidad desde

74000 cP a 36000 cP a una velocidad de corte de 2 a 26 (1/s). Al incrementar la temperatura de 25
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°C a 60 °C (ver figura 17 b), la viscosidad disminuyo considerablemente de 650 cP a 295 cP,
debido a que la resina presentaba mayor fluidez al inducir mayor energia térmica, considerando
una velocidad deformacion desde 13 hasta 145 (1/s). Finalmente, en la figura 17¢ se observa la
disminucion de la viscosidad entre 42 cP y 14 cP y una velocidad de corte de 13 y 158 (1/s), dado
a que se incremento la temperatura desde 60 °C hasta 150 °C. Lo anterior permite inferir que, a
mayor temperatura de exposicion de la resina, mayor es la tendencia de fluir la misma, originando
menor viscosidad en presencia de altas velocidades de deformacion.

En relacion al comportamiento y variacion de la viscosidad en torno a las condiciones
operacionales explicadas en parrafos anteriores, la resina alquidica es considerada como un fluido
no Newtoniano, dado a que no cumple la condicion de que el esfuerzo de cizalla sea proporcional
a la velocidad de deformacion (Pierlot, et al., 2016). Por lo anterior, y contemplando el cambio de
la viscosidad, se deduce que el fluido no newtoniano se encuentra en la categoria de
pseudopléasticos, teniendo en cuenta que disminuye su viscosidad al aumentar la velocidad de

deformacion. (Thompson, et al., 2001).

Como evidencia a la deduccién expuesta, se presenta en la figura 18 el comportamiento
reoldgico de la resina en funcidn del esfuerzo cortante o cizalla versus la velocidad de deformacién

de la misma evaluado a diferentes temperaturas: 25 °C, 60 °C y 150 °C.
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Figura 18. Esfuerzo cortante versus velocidad de deformacion
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Fuente: Autor.

De la figura se puede inferir que a bajas temperaturas se requiere un alto esfuerzo de cizalla
para lograr una mayor fluidez de la resina, y que predice el grado a la cual la resina puede llegar
al punto de ruptura. En este caso particular ninguna de las temperaturas evaluadas, alcanzo el punto

de ruptura, lo cual se traduce en que la resina no tiene limite eldstico.
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4.2.12. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

Del espectro infrarrojo obtenido con transformada de Fourier (FT-IR), representado en la
figura 19, se logro presenciar diferentes grupos organicos tales como: éster, dobles enlaces

olefinicos y otros grupos caracteristicos, a partir de la relacion de absorbancia y longitud de onda.

Figura 19. Analisis de Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)
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De la figura anterior se detecto alrededor de la longitud de onda entre 708 y 1070 cm™ la
vibracion de balanceo de metileno y la vibracion de estirado del C-O-C del éster. La vibracién de
flexion C-H y la vibracion de estiramiento del grupo carbonilo C = O de los ésteres de triglicéridos,
se puede ver entre longitudes de onda 1552-1688 cm, asociado por el éster presente en la cadena

polimérica y por la polimerizacion de los monoglicéridos adscritos en los acidos grasos de la
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resina, tal como se validd con el estudio realizado por (Issam A, et al., 2009) (Muhammad
Remanul, et al., 2014). Asi mismo, se detecto la vibracion de estiramiento del carbono doble enlace
C = C para los acidos grasos insaturados en el intervalo de longitud de onda comprendida entre
1680 — 1763 cm™.

Dentro de las bandas del espectro y segln la transmitancia de la resina evaluada, se logro
identificar las cadenas rectas de -CH- que se estiran en compuestos alifaticos alrededor de la
longitud de onda 1823-1996 cm™, al igual que el grupo alqueno (CH = CH) que se atribuye a la
banda de 2924 cm™ (Maldonado, 2015) (Issam A, et al., 2009).1996

En la longitud de onda 2853-2878 cm™ se determind una fuerte absorcion debida a la
vibracion asimétrica y simétrica para -CH. asociada al tipo de cadena larga cristalina de los grupos
alquilo presentes en la cadena polimérica, mientras que en 2926 cm™ se observa el pico de la
vibracion extendida del -CH debido al grupo alquilo de cadena larga. (Maldonado, 2015) (Uzoh,
etal., 2013).

Finalmente, en la banda 3240-3422 cm™ se identificd el grupo OH secundario de la
molécula en la cadena carbonada asociada al &cido graso insaturado en el aceite de palma, el cual
puede presentar mayor impedimento estérico que lo hace menos reactivo frente al poliacido. Se
puede inferir que la baja reactividad frente al poliacido obedece a la presencia de los hidroxilos
secundarios y de los monoglicéridos y diglicéridos de la resina, aporte referenciado y soportado
por (Cardefio, et al., 2013) y (Maldonado, 2015). Esto se ve reflejado en una intensidad mayor de
la banda de los hidroxilos y a una transmitancia del 115%, tal como se evidencia en el Anexo A

(Uzoh, et al., 2013).
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4.2.13. Perfil de &cidos grasos

Para la identificacion de los metilésteres de acidos grasos presentes en la resina, se utilizo
el método de comparacion de tiempos de retencion con base en los estandar aplicados por él
(Laboratorio de Cromatografia y Espectrometria de masas - UIS, 2018), segun el certificado 37
Component FAME, que permitié el andlisis bajo las mismas condiciones cromatograficas. El
contenido de &cido grasos segun el porcentaje relativo de la resina, en forma de metilésteres, se

determind segun la norma 5508-1990 (E), tal como se presenta en la siguiente tabla:

Tabla 10. Cantidad relativa del acido graso medida en forma de metiléster.

Acido Graso 1 Medicion | 2 Mediciéon | Promedio
Caprilico (C8:0) <0,1 <0,1 <0,1
Caprico (C10:0) <0,1 <0,1 <0,1
Laurico (C12:0) 0,2 0,2 0,2
Miristico (C14:0) 1 1,1 1
Pentadecanoico (C15:0) <0,1 <0,1 <0,1
Palmitico (C16:0) 40,5 40,5 40,6
Palmitoleico (C16:1) 0,2 0,2 0,2
Heptdecanoico (C17:0) 0,1 0,1 0,1
Estedrico (C18:0) 4,2 4,2 4,2
Oleico (C18:1n9c¢) 40,7 40,5 40,6
Linoléico (C18:2n6c¢) 11 11 11
Linolénico (C18:3n39 0,3 0,3 0,3
Araquidico (C20:0) 0,4 0,4 0,4
Eicosenoico (C20:1n9) 0,2 0,1 0,1
Heneicosanoico (C21:0) <0,1 <0,1 <0,1
Behénico (C23:0) 0,1 0,1 0,1
Tricosanoico (C23:0) <0,1 <0,1 <0,1
Lignocérico (C24:0) 0,1 0,1 0,1

Fuente: Autor.

De los resultados presentados en la tabla 10, se logro identificar los &cidos grasos mas
representativos dentro de la resina, destacando la contribucion del acido palmitico y acido oleico

en un 40,6% cada uno, seguido del acido linoleico y del &cido estedrico en un 11% y 4,2%
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respectivamente. Posteriormente, se determinaron las cantidades relativas porcentuales de los
acidos grasos saturados, insaturados y trans, presentes en la resina alquidica, relacionadas en la

siguiente tabla:

Tabla 11. Cantidad relativa porcentual de &cidos grasos saturados, insaturados y trans, en forma de
metilésteres.

Acidos Grasos | Porcentaje
Saturados 46,9
Insaturados 52,2
Trans -
Total 99,1

Fuente: Autor.

Los resultados anteriores, permitieron la determinacion de la cantidad porcentual de los
acidos saturados representados en un 46,9% y de los &cidos insaturados en un 52,2%, enfatizando

la ausencia de acidos trans (Laboratorio de Cromatografia y Espectrometria de masas - UIS, 2018).

4.3. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LA EMULSION

En primera instancia, fue necesario desarrollar la emulsion obtenida de la resina alquidica

para posteriormente, llevar a cabo la caracterizacion fisicoquimica de la misma.

4.3.1. Calculo de la Viscosidad.

El calculo de la viscosidad de determino a partir de la técnica Ilamado caida de bola, segun
la norma ASTM D1343-95, el cual consiste en hacer desplazar una bola de acero de diametro
15,04 mmy 13,9968 gramos, a traves de una probeta de longitud de 23,3 cm que contiene 100 mL

de emulsion (ver figura 20).
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Figura 20. Determinacion de la viscosidad para la emulsion alquidica.

i | |

Fuente: Autor.

La viscosidad se cuantifica en funcion del tiempo en que tarda en recorrer la bola de acero
cierta distancia de la probeta. Para ello es necesario determinar la densidad tanto de la esfera, ps,
como de la resina a través del cual pasa, pi. El radio de la esfera, r, se calcul6 midiendo la
circunferencia de la esfera y dividiendo esto entre 27m. La aceleracion debida a la gravedad, g,
depende constantemente de la atmosfera siendo esta de 9,8 m?%/s. La velocidad de la esfera, v, se
calcul6 durante el experimento y es el tiempo de 1 segundo que le tomd a la esfera en desplazarse
una distancia especifica en metros por segundo (m/s). La ecuacién utilizada para determinar la
viscosidad en unidades de Pa*s, se muestra a continuacion:

:(2(ps_pl)*g*rez)*t
K 9xd

En la siguiente tabla se presentan los resultados obtenidos de las variables requeridas para

la determinacion de la viscosidad, segln se evidencia en la ecuacion anterior.
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Tabla 12. Determinacién de viscosidad.

Variables Unidad Emulsion 1 | Emulsiéon 2
Peso Balin gramos 13,9968 13,9968
Radio Balin m 2,3937 2,3937
Densidad del Balin g/mL 7,8576 7,8576
Densidad Emulsion g/mL 6,8183 1,0394
Distancia desplazamiento |m 0,015 0,13
Tiempo de Caia S 1 0,25
Viscosidad cP 5670 129,8

Fuente: Autor.

Al aplicar la formula de viscosidad, se logrdé determinar que la emulsion alquidica 1
presenta mayor viscosidad siendo esta de 5670 cP, comparada a la emulsion 2 que fue de 129,8
cP. De las viscosidades calculadas, se hace referencia que las emulsiones que presentan una
viscosidad superior a 150 cPs @40%SBW segun (Kosegarten Conde, et al., 2012) se denominan
macroemulsiones, como fue el caso de la emulsion 1, a diferencia que la emulsion 2 presento un
valor inferior al reportado, recibiendo el nombre de microemulsion. Es importante mencionar que
la viscosidad obtenida para la primera emulsion es un reflejo del tamafio de gota obtenido y que

concuerda con una macroemulsion.

4.3.2. Medicion de pH.

La medicion del pH se realizo en el equipo multiparametro marca HACH modelo HQ40D,
del cual, la emulsién alquidica 1 obtuvo un pH de 5,15 unidades asociado al aumentando la
velocidad de agitacion durante su obtencidn, mientras que para la segunda emulsion el pH medido
fue de 6,29 unidades, valor mayor al anterior, debido a que la resina se adiciono mayor cantidad

de emulsionante.
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4.3.3. Determinacién de tamafio de gota.

El tamafio de gota se midi6 en términos de diametro de gota, usando un microscopio optico
National modelo DC5-163 digital, con objetivo de 40X y 100X y mediante el uso de un
micrémetro, que permitio realizar el conteo de las divisiones presentes en el radio de una gota de

la emulsion, tal como se muestra en la siguiente figura:

Figura 21. Tamafo de gota, Emulsion 1.

a) Tamafio gota 40X (40 aumentos) b) Tamario gota 100X (1000 aumentos)

Fuente: Autor.

Segun se observa en la figura 21a utilizando un aumento de 40X, se infiere que la emulsion
no presenta uniformidad en su estructura interna, ya que se lograron identificar tamafios de gotas
de diferentes diametros. En relacion a la Figura 21 b, se ampli6 el objetivo a 1000 aumentos,
logrando identificar el conteo entre 14 y 52 divisiones presentes en algunas gotas, estableciendo
que cada division equivale a 1,25 um. Al hacer el respectivo calculo, entre el producto punto del
numero de divisiones y su relacion equivalente en pum, se determind un tamafio de gota entre un
rango 17,5 y 65 pum, indicando que se da una macroemulsion; ya que, segun la clasificacion, los

didmetros oscilan en un rango entre 0,1 y 500 um y su coloracion es opaca (Sharma, et al., 1985).
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Es de mencionar, que las macroemulsiones son mezclas de dos liquidos inmiscibles, uno
de los cuales se dispersa en forma de gotas finas, sobre el otro liquido. En el caso de la emulsion
2, no fue visible la identificacion del tamafio de gota a 40X (figura 22a), siendo necesario validar
la técnica a 1000 aumentos, en donde a ese objetivo se logré observar el tamafio de gota uniforme

y homogéneo, tal como se presenta en la figura 22 b.

Figura 22. Tamafo de gota, Emulsion 2.

a) Tamarfio gota 40X (40 aumentos) b) Tamafrio gota 100X (1000 aumentos)
Fuente: Autor.

De la figura anterior, se identificé después de aplicar los calculos correspondientes que el
minimo tamafio de gota fue de 0,05 um, indicando que esta es una microemulsion, pues se
considera que en la fase dispersa de la emulsion consiste en pequefias gotas con un didmetro en el
rango de 0,01-0,1 um. (Sharma, et al., 1985).

Estudios de comportamiento de fase han demostrado que el tamafio de las gotas esta
gobernado por la estructura de la fase surfactante (microemulsion bicontinua o laminar) en el punto
de inversion inducido por la temperatura o la composicion. En este caso el incremento de la
cantidad de surfactante mejora la dispersién de las fases y permite la formacion de la

microemulsion (Solans, et al., 2005)
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4.4. APLICACION DE TECNICA DE SECADO DE LA EMULSION ALQUIDICA

4.4.1. Desarrollo de formulaciones.

Para la aplicacion y validacion de la técnica de secado fue necesario fijar las

concentraciones de los agentes secantes, como del agente reductor (acido ascorbico), segun la

relacion molar de 4:1 presentada en la Tabla 4 y determinada por (Poveda Zérate, 2017) en

contexto al sulfato de hierro como agente secante.

En la siguiente tabla se presentan las cantidades masicas medidas para cada formulacion,

dependiendo de la concentracion del agente secante (0,20; 0,25 y 0,30% peso) y del agente

reductor; en donde la letra F es la denominacion de la formulacion, el primer nimero a la

asignacion del agente secante (1: hierro; 2: Manganeso; 3: zinc) y el segundo numero la

concentracion del mismo (1:0,20; 2:0,25; 3:0,30% peso).

Tabla 13. Resultados de la medicion masica de las formulaciones.

Concentracion Acido Sulfato de Sulfato de Sulfato de
Muestra | Formulacidn

Fe (%) Ascorbico (g) | Hierro (g) Manganeso (g) Zinc (g)
1 F1-1 0,20 2,5513 1,0435 0 0
4 F1-2 0,25 3,1549 1,2536 0 0
5 F1-3 0,30 3,7845 1,5382 0 0
6 F2-1 0,20 2,5653 0 0,6133 0
7 F2-2 0,25 3,2049 0 0,7661 0
8 F2-3 0,30 3,835 0 0,9275 0
9 F3-1 0,20 2,1642 0 0 0,8798
10 F3-2 0,25 2,6901 0 0 1,0966
11 F3-3 0,30 3,2239 0 0 1,3189

Fuente: Autor.
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La determinacion de la cantidad mésica medida en cada formulacion se establecio segln
el peso molecular de los diferentes compuestos y la concentracion en peso para cada muestra, tal
como se presentd en la tabla anterior. Es importante mencionar que al aplicar la emulsion sobre
las placas de vidrio se asegur0 el espesor uniforme de 1 mm aproximadamente.

En la siguiente tabla se presentan los resultados del tiempo de secado medido para las

diferentes formulaciones siguiendo la norma ASTM D1640.

Tabla 14. Resultados del tiempo de secado

Formulacién Agente Secante | Tiempo secado (h)
F1-1 5,45
F1-2 Hierro 3,67
F1-3 2,00
F2-1 6,67
F2-2 Manganeso 4,93
F2-3 4,55
F3-1 6,00
F3-2 Zinc 5,25
F3-3 3,25

Fuente: Autor

Segun los resultados reportados en la tabla 14, se establece que la adicion de un agente
metalico en mayor concentracion, disminuye el tiempo de secado y este a su vez, ayuda a la
oxidacion de la resina alquidica mediante la unién de los enlaces dobles de los acidos grasos con
el metal. En la siguiente figura se evidencia la variacion del tiempo de secado en funcion de la
concentracion del agente secante, manteniendo constante la relacibn molar 4cido

ascorbico/secante.
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Figura 23. Analisis del Tiempo de Secado versus concentracion del secante.

8,00

7,00

o
o
s

5,00

4,00

3,00

Tiempo de Secado (h)

2,00
1,00

0,00
0,20 0,25 0,30

Concentracion de Agente secante (%peso)

Hierro Manganeso Zinc

Fuente: Autor

De la figura anterior, se deduce que a mayor concentracion del agente secante se obtiene
un menor tiempo de secado a las mismas condiciones operacionales, independiente del secante
evaluado. Siendo asi, que al comparar el comportamiento de los tres agentes secantes al 30% peso,
se infiere que el hierro presenta un menor tiempo de secado, seguido del zinc y por ultimo del
manganeso. Es asi, que se obtiene un comportamiento similar al presentado por Isaam et al, qué
estable que al aumentar la concentracion del secante independiente del espesor de la pelicula, el
tiempo de secado disminuye, y por tanto la velocidad de secado, aumenta con la cantidad de

secador empleado (Issam A, et al., 2009).

La mejor formulacion obtenida equivale a la nomenclatura F1-3 (hierro en 0,30% peso,
relacion molar de 4:1 &cido/secante) con un tiempo de secado de 2 horas. Seguidamente se

establece que el segundo secante de mejor rendimiento en tiempo de secado fue el zinc, con un
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tiempo de 3,25 horas en relacion al manganeso con 4,55 horas a la misma concentracion. La
deduccion anterior, esta soportada en que las capacidades de curado relativamente bajas, requieren
del aumento del nivel de sales metélicas, soportados por estudios recientes, que incluyen el uso de
combinaciones de agentes secantes tales como: manganeso, hierro, calcio entre otros, con una

variedad de ligandos organicos (Hage, et al., 2016).

Como valor agregado al estudio, se realizaron dos formulaciones adicionales con hierro
manteniendo la relacion molar 4:1 de &cido ascorbico/secante y modificando la concentracion del
agente secante en 0,35 y 0,40%. La experimentacion se realiz6 con el fin de verificar el

decrecimiento del tiempo secado, tal como se evidencia en la siguiente tabla:

Tabla 15. Resultados del tiempo de secado adicionales

Muestra | Formulacion Concentracion Acido Sulfato de Tiempo de
Fe (%) Ascorbico (g) | Hierro (g) secado (h)
12 F1-4 0,35 4,4118 1,752 0,92
13 F1-5 0,40 5,0471 2,0074 0,62

Fuente: Autor

Segun los resultados obtenidos por el estudio, se confirmé que, a mayor concentracion de
agente secante, pasando de 0,30% a 0,40%, se disminuye el tiempo de secado, como se muestra
en la figura 24. Lo anterior, permitié deducir que el menor tiempo de secado fue a 37 minutos
utilizando sulfato de hierro con una concentracién de 0,40% peso y una relacion de 4:1 entre el
agente reductor; aunque se debe validar la estabilizacion del proceso de secado en términos de
mantener las propiedades fisicoquimicas de la emulsion, como también, establecer el costo y
utilidad que involucra el incrementar la concentracion del agente secante, ya que a mayor consumo

es mas alto el costo en la adquisicion del mismo.
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Figura 24. Analisis del Tiempo de Secado con Hierro
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Fuente: Autor.

Como soporte al andlisis realizado, se concluyé que, al aumentar la concentracion de

secante, este disminuye el tiempo de secado hasta una tendencia de estabilizacion.

Finalmente, se generaron dos formulaciones adicionales a partir del mejor tiempo de secado

presentado en la tabla 13, el cual consistié en modificar la relacion molar del acido ascérbico y

agente secante (hierro) en relaciones de 3:1 y 5:1.

Tabla 16. Resultados de las formulaciones adicionales.

Muestra | Formulacién Relacién Molar | Concentracidn Acido Sulfato de Tiempo
(ASA/Fe) Fe (%) Ascorbico (g) | Hierro(g) | secado (h)
13 F1-5 4;1 0,4 5,0471 2,0074 0,62
14 F1-6 3;1 0,4 3,8475 2,0051 0,67
15 F1-7 5;1 0,4 6,4124 2,0032 0,45
Fuente: Autor.
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De los resultados obtenidos, se logré deducir que, al incrementar la relacion molar entre el
agente reductor y el agente secante, se alcanza a disminuir el tiempo de secado, aunque es posible

que las propiedades fisicoquimicas del material varien entorno a esas modificaciones.

Figura 25. Andlisis del Tiempo de Secado versus relacion molar.
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Fuente: Autor.

En la anterior figura se observa el comportamiento de la muestra desde el incremento de la
relacion molar agente reductor/secante de 3:1 a 5:1. Se evidencia que el tiempo de secado

disminuy6 hasta 27 minutos.

4.5. EVALUACION DEL PROCESO DE SECADO

45.1 Prueba de Resistencia quimica.

La prueba de resistencia quimica se aplico segin la norma ASTM G20-88 a las peliculas
curadas de emulsion alquidica con el mejor tiempo de secado (0,40% peso Fe), en presencia de

diferentes soluciones: cloruro de sodio, agua destilada e hidréxido de sodio. Los porcentajes de
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perdida y la validacion de la resistencia quimica aplicado a las diferentes placas de vidrio con el

mejor valor de curado del agente secante, se presentan en las tablas siguientes:

Tabla 17. Resultados de prueba de resistencia quimica, relacion molar 3:1

Fuente: Autor.

Soluciones Peso Inicial (g) | Peso Final (g) | %Pérdida
NaCl 9,1136 9,1045 0,10%
Agua Destilada 9,1263 8,8953 2,53%
NaOH 9,5462 9,5221 0,25%

Tabla 18. Resultados de prueba de resistencia quimica, relaciéon molar 4:1

Fuente: Autor.

Soluciones Peso Inicial (g) | Peso Final (g) | %Pérdida
NaCl 9,1186 9,1122| 0,07%
Agua Destilada 9,2986 8,9473 3,78%
NaOH 9,3103 9,3081| 0,02%

Tabla 19. Resultados de prueba de resistencia quimica, relacion molar 5:1

Fuente: Autor.

Soluciones Peso Inicial (g) | Peso Final (g) | %Pérdida
NacCl 9,4359 9,4245| 0,12%
Agua Destilada 9,4372 9,2367 | 2,12%
NaOH 9,512 9,4915| 0,22%

A partir de los resultados mostrados en la tabla anterior, se logrd establecer que
independiente del cambio de la relacion molar del agente secante, los recubrimientos preparados
a partir de la resina alquidica, fueron resistentes a la solucién acuosa de cloruro de sodio e
hidroxido de sodio, durante el periodo de inmersion. Lo anterior fue evidenciado por el porcentaje
de perdida evaluado en cada caso, pues estos valores estuvieron por debajo del 0,5% y visualmente
el recubrimiento permanecié en la placa de vidrio posterior a la prueba, presentando una alta

resistividad a la solucion. Segun (Muhammad Remanul, et al., 2014) la excelente resistividad a la
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solucién de NaOH como de la solucién de HCI, se debe principalmente a la presencia de un grupo
funcional aromaético, en caso contrario, si se presenta baja resistividad esta asociado a la presencia
de un grupo éster hidrolizable presente en la emulsion. Lo anterior da referencia a que la
resistividad contribuye a mejorar la flexibilidad, la adhesion y la resistividad quimica de la
emulsion estudiada. Finalmente, en el caso de la prueba con agua destilada, los recubrimientos

tuvieron poca resistencia quimica y las pérdidas de peso superaron el 0,5%.

45.1. Prueba de Abrasion.

Para la validacién de la técnica de abrasion se implement6 la norma de resistencia de las
peliculas de recubrimiento contra la abrasion causada por un abrasivo a partir de la norma ASTM
C131. La emulsidn sintetizada resultd ser bastante resistente a la abrasion, lo cual indica que sus
propiedades fisicas y quimicas son resistentes y duraderas (Uzoh, et al., 2013). En la siguiente
figura se presentan las placas de vidrio recubiertas con la emulsion y el efecto causado al agregar

el material abrasivo.

Figura 26. Medicién de la prueba de Abrasion.

- ] 3:2: ) 4:1 2:1
Fuente: Autor.

Como se observo en la figura y segun los resultados obtenidos en la prueba, se evidencia
que todos los revestimientos independientes de la relacion molar agente reductor/agente secante,

estan sujetos a fuerzas abrasivas después de ser aplicados sobre la superficie del material de vidrio,
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resaltando que se presenta mayor laceracion o pérdida de material en la relacion molar 3:1,
comparada a las otras muestras. La técnica de abrasion se aplicd posteriormente a las demas
formulaciones contempladas en la tabla 4, determinando el mismo resultado, independiente de la

variacion de la concentracion en peso del agente secante.

4.5.2. Prueba de Solubilidad.

La prueba de solubilidad de secado se validé mediante la aplicaciéon de la norma ASTM
D142, para ello fue necesario sumergir la placa de vidrio que contenia el revestimiento de la
emulsion alquidica en diferentes solventes como: benceno, acetona, tolueno, etanol y metanol. En
la siguiente tabla se presentan los resultados obtenidos

Tabla 20. Resultados de prueba de Solubilidad.

Solventes 3;1 4;1 5;1
Benceno Soluble | Soluble |Soluble
Acetona Soluble | Soluble |Soluble
Tolueno Soluble | Soluble |Soluble
Etanol Insoluble | Insoluble | Insoluble
Metanol Insoluble | Parcial Insoluble

Fuente: Autor.

De los resultados presentados en la tabla anterior, se determind que, para todas las pruebas
independiente de la relacion molar, los revestimientos son solubles para el benceno, tolueno y
acetona. Lo anterior puede ser atribuido a la presencia de monoéacidos, que son &cidos grasos,
derivados de aceites vegetales cuyo objeto es promover su flexibilidad, solubilidad en disolventes
alifaticos y aromaticos, como del mejoramiento del secado de la emulsion oxidacion. (Arango
Garcia, et al., 2014). Adicionalmente, es importante hacer hincapié que la prueba de solubilidad
sirve para escoger el solvente que permita disminuir, que es un obstaculo en la capacidad humeda
del sustrato adherir. (Issam A, et al., 2009).
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4.6. ESTUDIO ADICIONAL - PROCESO DE SECADO U.V.

Como valor agregado al estudio, se aplicé la técnica de secado a partir de un equipo o lampara
de fluorescencia UV VOLTECK REP-DBF de referencia 110 voltios, frecuencia 60 Hz y 0,076
amperios, para las diferentes formulaciones de sulfato de hierro como mejor agente secante y de
acido ascorbico como agente reductor sobre placas de vidrio, tal como se evidencia en la siguiente

figura.

Figura 27. Resultados técnica de secado U.V.
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Fuente: Autor.

En la siguiente tabla se presentan los valores masicos relacionados para cada concentracion
de hierro versus la relacién molar 4:1 entre el agente reductor, al igual que los tiempos de secado

obtenidos por cada formulacion.

Tabla 21. Resultados de la medicion masica y tiempo de secado de las formulaciones con U.V.

., Sulfato de Acido Tiempo secado
Muestra | Concentracion Fe (%) Hierro (g) | Ascérbico (g) (h)
1 0,25 1,2589 3,1537 1,00
2 0,30 1,5080 3,7849 0,97
3 0,35 1,7567 4,4112 0,83
4 0,40 2,0034 5,0546 0,50

Fuente: Autor.
De los resultados presentados en la tabla anterior, se deduce que, a mayor concentracion de
agente secante, siendo el caso de 0,40% peso del sulfato de hierro, se obtuvo menor tiempo de

secado, como fue de 0,50 horas, equivalente a 30 minutos. El secado por ultravioleta inicia con la
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activacion o descomposicion de las moléculas foto iniciadoras, cuando estas absorben la energia
emitida por la luz ultravioleta, formando radicales libres, los cuales inician y aceleran el proceso
de curado del adhesivo consiguiendo solidificarlo en cuestion de segundos. Por lo anterior, se
vuelve a deducir que independiente de la técnica de secado, ya sea convencional o UV, se establece
que a mayor concentracion del agente secante se obtiene un menor tiempo de secado a las mismas

condiciones operacionales, tal como se logra apreciar en la siguiente figura.

Figura 28. Medicion de tiempo de secado vs concentracion Fe, técnica UV.
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0,60
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Concentracion Fe (% peso)

Fuente: Autor.

Segun la revision de autores, la velocidad de curado para la técnica UV depende

principalmente de (Ang, et al., 2012):
o Laintensidad o cantidad de luz ultravioleta aplicada
« Tiempo de aplicacion de la ultravioleta

« Distancia de aplicacion de la ultravioleta a la muestra
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o Espesor o profundidad del revestimiento
o Permeabilidad del sustrato el cual ha de atravesar el ultravioleta

Es importante destacar que la luz UV, esta reconocido como el sistema mas efectivo para
transformar muy rapidamente y a temperatura ambiente una resina liquida libre de solvente, en un
producto polimérico altamente resistente (Teck, et al., 2012). Con el fin de comparar los resultados
obtenidos con el secado convencional reportado en la Tabla 14, versus los tiempos de secado

obtenidos por la técnica UV, se presenta en la siguiente figura la comparacion de las dos técnicas:

Figura 29. Medicion de la prueba de Abrasion.
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Fuente: Autor.

De la figura comparativa, se logra apreciar menor tiempo de secado (73%), aplicando la
técnica UV en una concentracion del 0,25% comparada al método convencional, mientras que a
concentraciones superiores al 0,35% peso el diferencial de tiempo entre las dos técnicas es proximo

al 15%, dado a que se logra un equilibrio en el secado.
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5. Conclusiones

Posterior al analisis de resultados se procedio a concluir el siguiente trabajo con base en el

cumplimiento de los objetivos propuestos en el mismo:

. A partir del proceso de neutralizacion y deshidratacion del aceite base de palma, y mediante
la reaccion de alcohdlisis, y de poliesterificacion, se obtuvo la resina alquidica propuesta
por (Poveda Zarate, 2017), la cual fue caracterizada obteniendo los siguientes parametros:
99,78% de materia no volatil, un indice de acidez de 9,9923 - 2,8736 mg KOH/g resina
entre 21 y 97 minutos, una densidad de 1,0944 g/mL, un indice de saponificacion de
217,6446 mg KOH/g y un indice de yodo de 65,4968 g/100g; valores que cumplen con los

rangos definidos y revisados por la literatura.

" Se logr6 emulsionar la resina alquidica a base de aceite de palma a partir del método de
inversion de fases, obteniendo dos tipos de emulsiones: una macro emulsién de pH 5,15
unidades, tamafio de gota entre un rango 17,5 y 65 um, viscosidad de 5670 cP; y una

microemulsion de pH 6,29 unidades, tamafio de gota de 0,05 um y viscosidad de 129,8cP.

. Se determinaron diferentes formulaciones de secado sobre la emulsion alquidica, mediante
la modificacién del porcentaje en peso del agente secante (sulfato de hierro, manganeso y
zirconio) versus la relacion molar de &cido ascorbico/secante 3:1; 4:1 y 5:1. Al comparar
el comportamiento de los tres agentes secantes, se obtuvo la mejor formulacion con sulfato

de hierro en una concentracion de 0,40% peso, relacion molar de 4:1 y un tiempo de secado
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de 37 minutos; corroborando que a mayor concentracion del secante se disminuye el tiempo

de secado y este a su vez, ayuda a la oxidacion de la resina alquidica.

" Desde la evaluacion de las pruebas de resistencia quimica, abrasion y solubilidad de la
emulsion, se establecié que: independiente del cambio de la relacién molar del agente
secante, el recubrimiento preparado a partir de la resina alquidica, fueron resistentes a la
solucién acuosa de NaCl con pérdidas del 0,1% y NaOH con 0,25% de perdidas, durante
el periodo de inmersion, a excepcion del agua destilada, que tuvo poca resistencia quimica
a la misma. En relacién a la abrasion, se valido que las formulaciones estaban sujetos a
fuerzas abrasivas, después de ser aplicados a una superficie, siendo estas muy resistentes y
finalmente se determin6 que los revestimientos de las diferentes formulaciones, fueron
solubles para la acetona, benceno y tolueno, a excepcién del etanol y metanol, pues se

evidencio la separacion de fases de la solucion evaluada.
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6. Recomendaciones

Posterior a la interpretacion de resultados y deduccion de conclusiones, se procedié a emitir unas

recomendaciones que permitan la profundizacion del estudio en mencion:

=  Se sugiere realizar un ensayo de reologia oscilatorio que permita obtener el analisis de la
estructura (comportamiento y médulo de almacenamiento, perdida, y fluidez) y determinacién
de las propiedades mecénicas (Visco-Elasticas) de la emulsion alquidica en estado fundido,
dado a que desde el estudio de reologia rotacional no se verifico el rompimiento de la
estructura del material, como de la deformacién que es realizada a pequefios porcentajes de
deformacion de manera oscilatoria.

= Con el fin de ampliar la caracterizacion de la resina alquidica, se recomienda determinar la
distribucion de las moléculas de la resina en funcién de su masa, utilizando la técnica de
Espectrometria de masas (MS) o en su defecto la deteccidn por cromatografia de gases (GC-
MS).

= Se deberia realizar mas pruebas de tiempos de secado mediante la combinacion de las
formulaciones obtenidas, con ligandos organicos y empleando el secado con radiaciones UV,
y a su vez, validar la estabilizacion del proceso de secado en términos de mantener las
propiedades fisicoquimicas de la emulsidn, como también, establecer el costo y utilidad que
involucra el incrementar la concentracion del agente secante.

= Finalmente, se recomienda realizar el estudio de la cinética de curado de la resina, bajo las
condiciones obtenidas en este trabajo, con el fin de establecer las aplicaciones finales de la

misma.
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Anexos

Anexo A. Transmitancia vs Longitud de onda de la resina alquidica.
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Apparatus and Reagents:
1. 0.1 Nandfor 0.5 N Potassium hydroxide

2. |sopropanol, neutralized to phenolphthalein
endpoint

3. Erenmeyer flask, 250 mL
4. Phenoiphthalein 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 fitrate 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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Anexo B. Norma TP-TM-001C — Lubrizol. Determinacion del indice de acidez.

Calculations:
Acid Value = mbL KOH x N'x 56.1

Wt of sample in gms

£ . m KOH x N x MW (fatty acid)
Lo et 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
Sample |

Normality of
Titrant

Value

<1 10.0 0.1

2 7.0 01

5 30 0.1

10 15 0.1

25 6.0 0.5

50 3.0 05

75 20 0.5

100 15 0.5

150 1.0 0.5

200 0.75 05

> 300 05 0.5

Reference:

Adapted from:

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

Standard Test Method for

Saponification Value of Drying Olls, Fatty Acids, and

Polymerized Fatty Acids’

This usadard & lseed vader the fad dedgnation 1 1962: U sumbder

(ndicatos B your of

immedivichy filosing the dexigaation
orignal sdoption os, b the case of sevision, (he year of st reviNion, A samiber ip parenibeses fudicnies e yer of kut seapprond. A
wopeocrlpt epnlon (o indicstes e ediorizl cdenge dnce e last revision or sagproval.

Thix et method Aas bom appvoved for ase by agoncics of the Deponment
Srandand No. 1414, Connat the Dol M of Spacifcntinns and Stowdends Gr ibe spicific year of ice which
Deparment of Ogfonse.

of Dafirme ba ngxioce Method 1081 of Federsd Test Method

Deen adopond by the

' NoTe-Bdierds changes were mede hoeugoet lo Oncber 1989,

1. Scape

1, This test mathod covers the determination of tha

moniﬁuionvﬂ::ddryh;olh.bodhdoﬂ&hxym
. izod atty acids.

1.2 This trandard may involve hazardous materials, oper-
avions, and equipment, This siandard dose nor purpont to
adriress all of the safety problenms associated witk ke use. It Is
tire responsibility of the wser of this standard 1o establish
approgriate sqfety and health practices and determine the
applicability of reguiatory limitations prior to use. For
specific bazard statements, see Section 7.

2. Beferonced Documeats

2.1 ASTM Standards:
D305 th Mn“hgd for Solvent-Extractuble Matetial in
D 1193 Specification for Reagont Water®

A, Terminology
3.1 Dgfinition;
311 saponification value—a measure of the alkali reac-

tiva groups in oils and fatty acids and is cxpressed as the
umot;erotudllbamofpom' m hydroxide that react with
1 g of sample.

4. Signifiennce 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
por molecule (for example, thres in 2 trigiyceride), can be
used 10 calculate the molecular weight of the oil,

42 A i value highet thon normal indicates
malﬂndlmunoxidlud(uwu)ucbwm
ﬁed.hﬁtm example, with other acids sech as maleic, i
orp
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ard Relaind Coatings and Muterels and s the drect resporaititly of Sudcoms
méuee DOLI2 on Dryieng Oy,

Cermeni odiion mppooved May 31, 1985 Pedished July 1933, Odginally
patiished 3 D 1962 - 61, Laal paevious edifian D 1962 - 57 (1984),

* Al Dook of ASTM Scondandr, Vil 05 02,

L Anwal Bock of ASTM Standandr, Vol 0500,

43 on vatue slone is not a messure of the
quality of the oil.

4.4 Chemically modified cils may require saponification
times longer than 1 b for complete reaction,

5. Apparatus

3.1 Erlenmeyer Flasks, wide-mouth, alksli-resistant, 250
ar 300-ml. capecity.

Notn |—Suitable coadenser lecgs see shewn in Figs. | and 2 of Teal
Method D 305,
5.3 Steam Bath

6. Reagents

6.1 Pwity of Reagenis—Reageot grade chemicals shall be
used in sl tests. Unless otherwise indicated, it is intended
that all reagents shall conform to the Specifications of the
Comrittee 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 1o water shall be understood 10 mean reagent water
conforming to 1 of Specification D 1193,

63 mawmhwmm-m 1gof
phenoiphtlialein in 100 mL of cthanol (95 %), methanol or
isopropanol.

hydroxide
2-L flask and add 1 10 1.5 L of cthyl alcohol
donatured slcohol conforming to Formula No. 30

g &
R
“

)
3A of

. T
the Aoerioon Chemical Scclety, see “Resgest Chemicals eod Stisadands™ by
MMMI_).VHMIQ.M.MY‘NY.MOWMM
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the U. S, Bureau of Alcohol, Tobacco and Firearms. Boil on
a water bath under a reflux condenser for 30 10 60 min.

chloric acid (HCY, sp gr
nLdnt«.cool.uddllmelo 1 me
freshly standardized sodium hydroxide (NaOH) solution or
by any other accurate method,

-3

15 min, Remove contaminated clothing, Call a
Wash clothing before reuse, See supplicss’' Material
Data Sheet.

8. Procedure

8.1 Toan Eclenmeyer flask, transfer a specimen weight of
wmmuwwluumwmus»
55 % of the blank, Add 25 mL of alcoholic KOH solution to
the flask and fo one or more additional flasks to be
w-mm-mmmm
cach flask and heat on the steam bath for | b

i g

9.1 Calculute the saponification number, P,
Pal(B-VINXI6INS

, or HCL reguired for titration of the specimen,

B = H,S0, or HCI required for titeation of the blank, mL,
N = pormality of the H,50, or HCl, and
§ = specimen weight, g,

10, Precision and Bias
10,1 Precision and Bias have not been determined,

11, Keywords
11.1 drying oils; futty scids; saponification value

mmmurmmm “MWMN'MOI‘V”M&W&M

with oty B mantionad v 1y Slacderd, Usens of dvie sdandand ae axgrossly oovised

Vo olotermdnation of ibe valialy of ey suah

padwnt rigtts, mnd e riok f Inkingecumnt af auch righis, we iy bl own responstiy.
TR Sanderd ks 6uBjact 10 JOER &1 A1y [TI0 Ly (NG FHAPOONDY FOORINIG COMTIONG B FIUSE 6 MW Sviry ive oary end

¥ ok pavinad, athar ragpproved o

ang rhovld be eddeared fo ASTV Moaciquadiney,
Moohnodl commiies, WiVl you may
Wt kndwn 12 the ASTM Commillse o

o S, 196
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Youv comment's ano (o alher far svision of (s efasdan or v sokftons) standerds
Mosdquadae, Your comments wil oehve carsl conskiendion ol & moeling of 4 respocaibie
m:mmmmaumwummm
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Anexo D. Norma TM-005C Lubrizol. Determinacion del indice de yodo.

Apparatus and Reagents:

oo - M L S o

3 lodine flasks, 500 mL, with glass stoppers
Chloroform, ACS Reagent grade’

Wijs solution” (lodine monochloride)
Potassium lodide solution®, 15% in D.|. water
0.1 N Sodium thiosulfate®, Standardized
Starch indicator’ (0.5% agueous solution)

Procedure;
1.

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

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

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

Pipette 5-25 mlL 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 temperalure

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

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

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

6. Add 1-2 mL of slarch indicalor solution and
continue the titration untd the blue color has just
disappeared.

Calculations:

(ml of by - mb of sample) x Nisodban Hiosuftste) x 12

logima Valsa = ~ W10l Rangha 1) 0res

Sample Size™:

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

| Sample Wijs
lodine Value Sizo Solution KI 15%

(gm) (mL) {mL)

0 4

3 b 4
5-10 2.00 10 B
1025 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

86

Formando lideres para la construccion de un nuevo pais en paz



References:

1. The Amerncan Oil Chemists' Society
(11;%);:8] Official Method Cd 125, Revised

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

3. Chioroform, ACS reagen!, was purchased
from Pharmca Products, Inc., Brookfield, CT

and used without further purification,

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

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

6. Sodium thiosulfate, Cerlified ACS, was
purchasad from Fisher Scientific, Pittsburgh,
PA and used as obtained, The 0.1N sodium
thiosulfate solution was prapared and
standardized as described in Lubrizol/Clifton
Quality Assurance Testing Solutions,
TS.008, Sodium Thiosiate Solution.

7. Starch, Scluble Potato, Powder, was
purchasad from J. T. Baker, Philipsburg, NJ
and used as cblained. The 0.5% aqueous
Starch soluton was prepared as described
in LubrizolClifton Quality Assurance Testing
Solutions, TS-012, Indicator Solutions.

8. The amount of Wis solution (ledochloride
TS) added must be 50 o 60% in excess of

malofabsomwwsubstanoe.
Lubrize! A d Materials, Ine. (9911 Brechsvilie Road, Cleveland, Olo 44141.3247 / TEL: 300.379.5289 or 218.447.5000
The wlamason  oookwred i) SABSLN O wmm; oF my
v AN pagases Ordy, -.ml‘;ewm uooummm w&ghuefwu ORF:IQ&OF ‘?MRW%M
M?m'ﬂ'ﬂ:‘u\:“"mm nakupacmmnmunmummu uno;;:nu»umogwm;o: m".g
:'nnnmwhm o Mmmdwmn’mum
m«mdmhﬂnn—tubnmwuuhmﬂhw ok Noh nisised hamis s 1o be
sosacy, mEatey b a paiby Jtru'nmmumn b-'mo " pem sbon, noe as

Malis © e Lbrals  disct  aa lad

s DR B SO MR e I e
visht: aww ubrizol.comiparsonaicare

Lutyaa! Actwarced Natemuts n-mmumumwm
A tadenmants owred by The Lubraal Coponation
O Copyright 2071 ) The Lutstes! Corporadon
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Deslignation: D1475 - 13

Standard Test Method For

Anexo E. Norma ASTM D 1475-13. Determinacion de la densidad de liquidos de
recubrimiento.

Density of Liquid Coatings, Inks, and Related Products’

This saedan) b ol vk the Baed desgasion DISTS e saicr inredacly Saliowmg (he desgmatiom inchostcs $x sen of
onginad sdogrios o, i1 the G of sevision, the por of Bt recison. A mamsber in parentheses ohcancs the year af last soappeosal A
upencrgt cpeiion (£} ladiodos sn ediond changs wexce fae Lae revigen o sepperaal

A nandond bax oo apposvadd far s by agenciey of Sw LS Dvporvmene of Donse

1. Seope

L1 Thes test method covers the measurement of density of
paents, inks, Yarmishes, laogeers, and components thereal, other
than pigments, when in Suid form.

1.2 For ugher precision when working with noopegmented
minenals (drylng oils, varmishes, resins and relaad maserials),
Test Method THO63 can be wsed 10 determine specilic gravity
and. thence, density.

1.2 The valoes stated in SI units are 10 be reganded as the
stundand. The valaes given in parentheses are for isformation
only.

1.5 Exception—The valves for densaty are to be stated in
inchepound units.

14 This standurd does mor poorport o address all of the
safery concerns, If anv. associated wirh its uxe. If is the
respowsibiliey of the wser of this gundand 1o essablish appro-
priate safery and health practices and determine the applica-
bitisy of reguictory limitations prior o use. A specific precas-
tios stasement is given in X.1.1 .1,

2, Rderenced Documents

21 ASTM Srawdands:®

9N Specification for Reagemt Waler

D93 Test Method for Specihe Gravity of Drying Ouls,
Vaumishes, Resins, ol Relmod Materials m 25/28°C
(Withdewn 2004

IMOST Tess Method for Density, Relative Densaty, aad API
Gravity of Liguids by Digsal Density Meter

E190 Practice for Determining the Precissan of ASTM
Methods for Analysis aad Testing of Industrial and Spe-

U et pecthed 1n amdey e peradictim of ASTM Comnsstice DOI oo Paan
and Rebaad Coanngr, Materialls, apd Applicationc and w the disact mogoan feiny of
Seboownn inoe D05 24 on Prysdiad Progesios of Lageb) Pares sl Pave Macriis,

Cussern adtion appeosed Now | D05 A Paaved Dicwmber 2015 Ovigizady
sppwurvend be 1957 Lo poovioss cditan spproned m 2002 2o D15 - 95 (2012
AL R [TRR R I SEERE RS

4 For refesenced ASTM cavndadi, vind the ASTM webale, sawasisieg, of
oty ASTM Customes Serviee 3 service® sanaeg e Al el of ASTH
Saumvhands srdunee indormudion, vefer a0 the sbandind s Dovueners Sassenany puge on
the ASTM wabuibe

T law agpeoved verwioe of thas Bsencal sedad b rcfenonced om
WWR aaRLayg

88

cialty Chemscats {Withdrawn 20y
L) Practice for Conducting an Imerlaboratory Stady to
Deterine the Precision of & Test Method

X Terminobogy

3.1 Defindtions:

211 densiry, nethe mass of 2 veit voleme of 2 muterial at
@ speciBed tempersure. In this method, it s exprossed as the
welght 1o grams per millilstre. or a5 the weight in pounds
avoirdupois of ooe U, S, gallon, of the liquid # the specified
temperature; ia the absence of other rensperntuse specification,
25°C 15 assumed

.12 specific graviry (refative density), n—the ratio of the
aukss of 4 Uit yodue of 0 matenal af a stated femperature o
the muss of the seme volume of distilled water at the same
emiperatane.

4. Summary of Test Method

A1 The accurasely known absolwte density of distilled wister
at various Semperatures (Table 1) is used 10 calibeate the
voleme of & contalner. The weight of the paim lguid costents
of the same containes al the standand semperature (25°C) o al
an agreed-upon temperture is then determined and density of
the contents calculated i terms of grams per millilitre, or
pounds per galloa at the specified temporsture.

5. Significance and Use

5.0 Density Is wesght per unit volusne. 1115 o key property in
the identstication, characserizabon, aod quality controd of
witle munge of matensls, Density messarements ba teems of
weight per galon ure commonly used 1o check paint quality, If
the dessity s not withis specificativa, there is a good chance
that there was o mischarge of othey senous probiem,

5.2 This test method is suigable for the &etermmastion of
density of paant and related products and components whon in
lgquod foom. It & partcatarly applicable when the faid bas oo
high o viscosity or whem a2 componest ix oo volalide foe »
density balsnce determinatyon

A5 This test method provides for the maxisum accuracy

requared for hiding power delerminations. It is equally suitshle
for work in which less accurscy is regquired, by igsonng the
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£y 01475-13

TABLE 1 Absclute Density of Waler, gimL
‘c [

5] Ly
0985

BRBNSREBREZses

directions for recalsbration and comsiderstion of temperature
ditferenials, and usimg s the coatainer o “welght-pergallon”
sup.

S4 Automatic equipment for measuring deasity 1s available
{mee Test Metbod DHOS52) from severnl manufacturens. Such
apparatus has been used for resins and litices as well as for oils
and solvenis. Before such equipment is wwd for s given
product, results must be checked very carefulfy. Particularly
with paints, ioks, and resins, there are possibilities of
sunmving, fouling, and other Lot with operals

6. Interferences

61 Highly viscous materials may entmp air and give
crroneous low densily valwes,

6.2 Paunt or ink liguids may be trapped in the ground glass
of metal joints of the pleces of apparatus and give erroneous,
high densaty values,

7. Apparutus

T Cup ar Pyesanreter—Any metal weight-per-galloa cop
or ghass pycnomaeter miry be usod, provided that it may bo filled
readily with a viscous Nguad, adjussed 10 exact volume, covered
10 exclode bass of volatile matter, ansd readily clemed,

Nomy Se-For materials that coatain selveots al evaporate apdly, o
glass :y\'mdn of the weid type, with & mamow skopper and 2 cover
shoukd be el

72 Thermometers. praduated in 0. 1°C, such s are supplied
with glass pycnometers.

73 Constmt-Temperamre Bath, held st 25 = 0.1°C =
desirable.
T4 Laboratory Analvticol Bofance,

Nom 2=The il weightpecgallon owp and simsbar specialized
presometons may have Sllod weights that excond the Gpacity of 1he waal
Ebceatoay asedyticd balance. In sech cioes, wse of o Bugag jua,
wiple-beam telomxn. with scalies graduated 10 (101 g Bas boen found 10
provide sewalis the mean of whack wis comsstonl with the ovesall
grocsion and sccuacy of the mrahod.

1.5 Deyicentor and Desiceated  Balunce, or & room of
reasonably constant temperature and hussidaty are desirable,

89

8, Calibration of Cup or Pycnometer

S0 Determune the volume of the contalner ot the specified
lempernture by emploving the fallowing steps:

K11 Clean and dry the contaimer and being il 10 constant
weight, Cheomic ucld (see 80111 or other effective glass
cheaner aad nonresidaddl solvents may be used with glass
contaiers and salvents with metal contulaers. For matimem
aruncy, continee rinsing, drying, and weighing until (he
difference hetween two successive weighimgs does ol exceed
0000 % of the weghe of the contaleer. Fiagerpoiats on the
container will change the welght sad must be avoidad. Recond
the weight, M. s grams.

5.1 11 Warning—Chromic acxd cleaning solution is como-
sive to skin. eyes and mucous membranes aod can Cause severe
burms. Avold contact with eyes, shin o clothiag. Ts making
dikeste sohntloer, always add acid to wuler with care. Cheamic
scid cleaning solution is & strang oxidaer Avosd comtact with
Ofgank: O reducing substanees @5 a fiee could resulls, See
supplicr’s Matenad Satery Data Sheet foe Tuaher anformatson,
Other cleaners are much safer and may be egmally cffective.

%.1.2 Fill the container with reagent water conforming o
Type 1 of Specification DIIYS at a wmperabane somew hat
below that specifier. Cap the container, keaving the overflow
orifice open. Inmedissely remave excess overflowed waser o
water held in depressions by wiping dry with absarbent
material. Avosd occhding air hubbles in the contaimer.

.1} Bong the container wl contents o the specified
lempeniture usisg the constant-tempenture bath or oom if
necessary, This will cause funther slight flow of water from the
overflow anfice due to the expansion of the wiker with the rise
of the femperature.

.14 Remove the excess overflow by wipeng carefully with
avsorbent matenal, avolding wicking of wiser out of orifice,
wod Immediately cap the overflow tube where such has been
provided. Dry the owside of the comtainer. if necessary. by
wipiag with absorbernt material. Do not rersove overflow 1
occurs subsequent 0 the fiest wiping after alainment of the
desired tempesuture (Note 31 Immedisely weigh the filled
comtainer (o the neasest 0.001 % of its weight (Nete 4). Record
this weight, N, in grams.

Nomy 1—Hamullog the contsever with bare bands will increase the
tefrperanre aml Catse more overflom fsoes the overfiown orefoe, sad will
alsy deave Angerpeints: henee, handling cnly with wags ssd with bands
protectad by clean, dey, sheorbent muserial is recommended.

Noor Scdmwecdion end npid weghing of the Alled comtsine is
recommmended bere %o minimize koas of weighe &ue %0 evapocation of (he
water Swough onsices, sad from overflow sehaoquen fo de st wiping
alter attament of tempentiee wheee this overflow is Dot etsoed by »
ap

£.1.% Calculate the contuimer volume as folkows:

Vo (N~ Mp (1}

where:
‘I
Al
M
P

volume of container. mi.,

weight of container and water, g (8.0 4)

weight of dry container. g {5.1.1), and

absodute density of water al specified temperature,
whal. (see Tabile 1)

8. 1.6 Obtain the mean of ol least theee determenations

L B B
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Anexo F. Norma ASTM D1639-90. Determinacion del valor acido de la resina.

(g.mp) Designation: D 1639 - 90 (Reapproved 1396)'
WTEANATIOMAL

Standard Test Method for

Acid Value of Organic Coating Materials’

T sundand 5 tssed onder the Axed desguneo D 1009 the munher womedinels folowng e Segronoe (sdhcanes e your of
otiging sdoption or, i the coe of revidon B0 veur of fad reviooe A nesher a parerdhesss sndicaes the yoe of ket reapprocad A
sapersonge epsdon do) ndicases a0 e chanpe mnde the last vt of soppeenad

To0y sveadact bar Svea wprned for ae iy upeetrs of tiy Iy of Svfoose

€ Num—Keymards wene addad ediocillly 1 Ocloadbes 1990

1. Scope

1.1 This tes1 method covers the measurement ol the {ree
wcadity present in the noavolatile portion of vaomashes. oils,
contasn resins, and paint vehicles, by the reaction with standand
ulkali solutioa.

1.2 1 cwbaxybic anhiydrides are peesent, only one hadf of the
reactive grosps will be tirmed and indicated hy this sest
wethod

13 Thix standond does pot parpovt o address e sufety
comcorns, if auy, associated with s wse. It s the vespossiiliny
of the wxer of thix stamdunt jo establish appropricee sifety and
health pracrices arsd determine the spplicadafiey of regearory
liepitations prior 1o wse,

2. Referemced Documents

2.0 ASTM Sumckinds:

D 362 Speciticution lor Industrial Grade Toluens’

D 770 Specitbeation for Isopropyt Alcohol*

D 1259 Test Methods for Nonvolatile Contest of Resin
Soations’

D 1044 Test Methods for Nonvolstile Content of Virnishes®

D 1960 Test Method for Loss on Heating of Drying oils*

3 Terminology

30 Defanations:

30 acwd valie—the number of nulligoens Of potasssam
hydroxide (KOH) required to neutralize the alkali-reactive
groups in | g of matenial under the conditions of test (sce 6.4).

4. Skgnificance and Use
4.1 This test method is used to detenmine the free acidaty
preseat i e sonvolisike pormca of varishes, olls, cenain

' Tho tou ool s meder e jarbacton of ASTM Cocmntice D | on Pasn
wnd Ratosadd Couings. Masonals, ot App beatonn, 0 s the dawnt rowpossaty ey of
Sobammastice D010 oo Polymens and Resias

Curvert elitam pproned O 26, 1950 Pudidad Decersher 1900 Origlsally
pebdided i D160 - 51 Last pevirss ciipre [ 1AW . W

TDNcormnned. See T Asvu Sol o AYTM Sk, Wl (A0S

" Avvant Bk of ASTN Stancherds. Vel DBIN

¥ Anvunt Mosd of ASTN Sranddonds, Wit (B

L Avren! ek of ATIN Sanchornds. Vol (6014

C AN

ey

90

resims, and paant vedicles by the resction wath a standard alkals
solution. Use of this test method provides a mcaes wherehy the
relative applicability of the varnish, oil, resin. or puiml vehicle
sa the partacular end use may be estimated by the beyer and the
seller,

4.2 This test method also peovides & convesient method of
process control for the mamfacture of cortain resins and paint
vebickes designed so mect particutar requirements of the buyer
and the seller,

& Reagents and Solvents

5.1 Parity of Reagenis—Reagent grade chemicals shall be
wsedd i all tests, Undess atherwise indscated, 1t 15 intended that
all reagents shall conform ta the specificatons of the Commit-
we an Anulytical Resgents of the American Chenvical Society,
where such specifications see available,” Other grades may be
wsed, provaded ot s hinst ascertined thst the reagent is ol
satficeenily tugh perity 10 perms its wse withoat lessening the
accuracy of the delermination

5.2 Phenolphihalein Indicotor Sedution {10 g1 —Dassolve
Iz of phenodphthadan in 100 mL of methanol, cthasol, or

5.3 Poassinoe Hyvdmxide, Merhvd Alcohe (Methana) ) Solu-
o (1 mL = 5,0 mg KOHPF-Dssolve 6,0 g of potassive
Myvdroxide (KOH) is 1 L of methy] sdoohol Standanlze against
Natronal Tostitute of Standarcds and Technodogy standund po-
tassivm hydroges phthalate Stundand Reference No, 84, using
phenolpbthalein as the indicstor 15.2). Do not adjast the
comcentration of the soluticn, but caleulate the milligrans of
KO per litre of solutson, K. (See Note )

N LAt ihe diseretion of (he paecluncy sond (he scller, an isuccnus
solstiom of potissim hydmosde of O N ar 08 ¥ may b med

Nk 2—Poscwium hydrasde, mcibyl sloolil (mothaned) welus
miay b punchmscd foon most mapor laboceony chemieal supphicr Sosacs.
Thes wiscral shoul b sdandized o just indicased

" Noagest Choversls, Ao Chrovosl Sociry Spvofcooden, Adencs
Charecal Seckty, Wadbingron [XC. Fer sugpestnms on the sosting of ncapones st
friad ¥y the Aswncas Ohemical Soowty, @ Anale Siawdends b Ladaranry
Chomienb, BUH LA, Poole, Darset, UK, and e Uhirad Sotes Phanmacspcks
vd Ntbnas! Fosmsadny, U S Pusrsscepeial Coonesson, e (USPOL Rockaille,
M

130 Bt Pt D0 PO e C 000 Wew! Dirwiideihin Samedviain | MES 2WE8 Lhlad 31ues
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5.4 Newtrof Solvews Mixtare—Mix oyl pats by volume of
wopropad alcobol Gisopropanol) (see Specification DTN and
industrsal oluene (see Specitication 362) Neutralee the
muxture using 001 N KOH solution (4.3) and phenoliphibalesn
indicator solution (5.2) until the pink celor persasts for 1 min,

6. Precedure

0.1 Weigh or transfer into u 250-ml, Erlenmsever flask the
specimen mass, S, prescribed s Table |,

6.2 Add 100 mL of neutrad solvent. Mix until all matenal
dissotved, warming Il necessary, Cool 10 roos iempersure,
about 77°F (25°C), before titrating. Add | mL of phenolphtha-
leim indicator solution and tirale with the 0.1 N XOH solstion
(5.3 t0 the end point, which IS a pink coloe persisting for 30 s
WV

6.3 Repest with o second specimen.

0 In the case of materials contaiming a solvent, delernune
the monvolstile comlent in acoordace with Test Methods
D 1259, D 1634, D 1900 o oeher applicable method agresd
upon between the purchaser and the selker.

TABLE 1 Specimon Stoe

ro— hooeacy of
Exvecied Ackd Vielos Soeckren m
Nam. 3
e, 0
Owh = w0
Over 510 18 w 0
Over 152030 s 0
Over 3012 100 £ 1
Ouwer 20 ] 1

7. Calcutation
70 Culenbe the ackl value A s follows:
- “'K
A= W

volurme of KOH solution reguared lor titratios of the
specimen, wl,

K = weight of KOH per millilnee of KOH solution, mg.
S = spectmen weight, g, snd
N = ponvolgile content of the muaenal espressal as 4

decimul fractson.
7.2 Calculaee the mscan of the 1wo rums.,

8, Report
8.1 Report the acid value of the sonvolatile matter tn the
nearest decimmal 10 1),

9. Predision

0.1 Becawse of the muy types of matenial covered by this
test method, the precision is nod s good a5 might be expected
of a quantitiive snalytical methed The following crteria
showld be used for judging the acceptability of ressits

911 Repeatbiliny—Duplicate resalts oblained by the same
operator shoud be considered suspeot 1 they differ by more
than 10 % of e mean peid valee,

0.1.2 Reprdiwcibrlary—Two rosults oblained by operators m
differemt laberatonies should be conssdered suspect of they
differ by more thas 20°F of the meas acid vadee.

10, Keywords
10.0 free acudity; noavolatile; oilss organsc coating mater-
als: resins? virnishes
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advanyhw!
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Anexo G. Norma ASTM D1644-01, método A. Determinacion del contenido de no volatiles

en las resinas

Standard Test Methods for

Designation: D1644 - 01 (Reapproved 2012)

Nonvolatile Content of Varnishes’

Thic standand . bwead snby e fnad deugrotios DIGML de seochar ammediaely follirang the dodigasan nlicdes T your of
reigmasd adaption o 0 the cac of revidon, 1he youw of T reviaan A pareher (8 paresthous indaaics ey of ke neapponal A
sapencopt cpsclon (4] Sosics wn odeorisl agpe wpcs e faal scvaoas o8 reapyeoe ol

T caaniand Aax Aevwm approned for s oy apencirs of A Deparoent of Iy

1. Scope

L1 These test methods determine the fracteos of 4 varmnish
that is noevalatsle ar the tempemnture of the test while volaile
solvents are doven ofl It 5 sometimes  an  approxi e
measure of the Blm-forming maater in a varnish,

1.2 The valoes stted in ST enlts 2r¢ 10 be regarded as the
standurd. The values gives in parestheses are for infonmation
only.

1.3 Thix sandand does not purpors 1o address all of the
safery concerns, f any associated with drs use. M is e
responsitility of the user of this stanedand o esteblish apypre.
prate safery amd beallls pracrices and determine the applica-
bifiey of regulatory Nwitations pedor o e, For 3 specific
statement, e Section 3

1. Significance and Use

2.1 These test methods are gpplcablde 0 vamish and are
wseful 1o prodecers and vsers in determiming  noavolatile
content amd are somelinws an appropeinte measure of the
Nlm-Torming maltey in vasmish,

X Hazards

3.1 Sipce the flsh poists of some of the solvents wsed In
coatings and related products are below the semperature of the
test, care should be exercised that the lower explosive limils of
the sodvents are mol exceadad. The amounst of solvent i the
oven atmosphere at sny oo tme will depend on the nummber of
tests (pans) in the oven, the percent noavalatile of the samples.
the size of the oven, the type of oven (mechanical or gravily
convection) and the amir changes per houor

TEST METHOD A—3 h AT 105°C

4. Procedure

4.1 Place a portion of the thoevoghly mixed sample in &
soppered botthe, o alternatively, in & weighang pipel or a

" Thes oot etaads are under the rndioron of ASTM Comminee DM on
Past sl Relaod Coatings. Macrab, asd Apphceern sl we the drost
reponateley of Sshoosustos D0 21 oo Cherscal Anclywn of Pamas asdd Pasw
Muecrab.

Curscs cdibon sppeoval Jons 1, 2012 Pelelidecad 2y 2012 Cxigleally appoonead
In 1995 Laa perviass adiion appeoned in 000 a5 D&M . 0F (500 DOY
IS es0LRI2
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I-ml. synnge without a necdie, and from this weigh by
difference 1.2 = 0.1 g into a tared Hat-bottomed metal or glass
dish (Note 1), 80 0 100 mam ia diameser and 5 1w 10 mm in
depth, such as frictiondop can covers, ointment boxes, o petri
dishes.

Nowe 1+The teom “swed. flabonomed dish” implies that the empts
<heh has o measasable weight change when stbjeciod 30 the same heat
schodule as prescribad for the dish contaomg the specimen If this &
fosnd 0 be st s then more mahle vyeorls meas be fooad, or
currections spplicd

4.2 By pentle tilting, spread the specimen aver the bottom of
the dash and heat for 3 h in a ventalated oven maintained m 105
= 2°C, If necessary, a poece of stout wire can be mneladed inthe
tare of the dish and used at intervals w0 beeak wp skins by
stimng durning the hesting ponod. Cool i 3 dessccator and
weigh the dishe.

5, Calculation
5.1 Calculate the percent of ponvolatile master ¥V as
follows {Noete 2

M= [{C — ApNS] x 1o iy

where:
A
s
&

- weight of dish, g.
weight of specimen used. g and
weight of dish and contents sfter heatiap, g.

Nows 2—Determmatons of ponvelaile matier by s test methaod muy
gove high resulls doc ather o iooompicic chmsatabon of volatdle eatier of
1o ateorpbion of ouygen by cnidicing-ty pe vamndies,

6. Report
6.1 Repawt the nonvolstile matter of the sample o the
nearest O %

TEST METHOD B—10 min at 150°C

7. Apparatus
7.1 Sample Transfer Device, a 2 or 5-ml. Loer syninge.
7.2 Sofids sk, naade from metal foil of such dosipn & 10
ensure reasonably good contact of the botsom surface when

praced on the hot plate. Condation the dish tor at leass 10 min
at 150°C or higher: then stare = a desiocator.
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Anexo H. Norma ASTM D 1398- 93. Determinacién del contenido de &cidos grasos en resinas
alquidicas.

ﬂng Designation: D 1358 — 93 |Reappeoved 1998)

Standard Test Method for

Fatty Acid Content of Alkyd Resins and Alkyd Resin

Solutions’
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