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INTRODUCCION

Las latas para alimegﬁds han surgido de la necesidad de pro-
teger y preservar los nutrientes., los barnices han aflorado del
hecho imprescindible de proteger las latas y los alimentos deA-
una manera mids eficaz,

Tal ha sido el desarrollo de esta industria alimenticia, que
en la actualidad, de las seis mil toneladas diarias de hasura,
150 torneladas son de latas, dnicamente en la Ciudad de Uéxico.

Para llegar a ésto, fue neccsario trabajar arduamente, duran
te mids de ;n sizrlo, en estudios y pruebas,

Pl tema os muy interes .nte en la actuélidad en México, pero

la importancia mayor se deriva de la necesidad de continuar los
estudios para resolver los problemas derivalos de este consumo
extraordinario., Uno de los cuales s-ria desarrollar barnices, -

lacas o esmaltes, quec sean degradables, a.scuado

s para estar em
oontactq—ggg<alimegtgs. “ste es uno de los problemas mds urgen_
tes de la humanidad, por ue a este ritmo de crecimiento, se l1le
garfia a la contaminacidn y envenenamiento del planeta.

Otrc problema derivado, es buscar las posibilidades de fabri
car estos barnicss con materia primas nacional=s, lLa mayocria de
éstas son importadas, solamente de aceite de tung, se importa=_
ron 55€ mil kilos en 1974, con un costo dc ires millones de Te-

sos. .ste aceite sccante es unc de los cinco rrincivales comyo



nentes de los barnices.

Tenemos la obligacidn en conciencia, de proteger los alimen-
tos, que en esta época son mis valiosos, debido al aumento de -
pohlacidn.

Bl tema de barnices, tiene matices muy relacionados e impor—

L SRae g » - Lo i
tantes con la fisicoquimica, microbiologia e ingenieria, etc, -

en proyectos para encontrar nuevos agent=ss surfactantes, nuevos

mé?quS de hormeado y secado para ;egpb;imientosi y otros siste
mas baratos Je proteccidén de alimentos.

Zspero que este tratajo sea Util e interes.nte para que el =
lsctor, con bdsicecs conocimientos de polimeros y tecnolo~-ia de
alimentos, pueda encontrar informacién y continuar con otros es
tudios especificos,

Tara ésto es menester echar mano de la exyeriencia acumulada,
de manera que el primer capftulo es la historia de los barnices
para latas de alimentos, en donde se encuentran menciona’os los
primeros estudios y los mds relevantes investigsadores.

A continuacidén, en la segunda parte, vemos los principales =
constituyentes de los barnices, sus usos especiales para deter-

minados alimentos. Erelimiume

7

Hay muchos puntos :ue no han sides investi -ados suficientemen
te y en este irabajo se hacen notar, de manera que se abre un pa

norama para estudios posteriores. ;



GENFEFRALIDADES

Tl Cescubrimiento de las latas se debidé a Hicolds Appert, en
1810 y a este hecho se debe la aparicién de los barnices. las =
latas, debido a su bhajo costo reemplazaron, en ciertos meneste—
res, a los envases de vidrio.

A pesar de que el vidrio es impermeable, no poroso, inodoro,

transparente, es el ssgundo material en orden de importancia, u

sado en la industria alimenticia. Ias latas no son fragiles, -

permiten mejores condiciones de almacenamiento y manejo, son mds

en latas aerosoles para mayonesa, salsas, mieles, etc.

Los barnices son elementos fundamentales para la proteccidn
de las latas y los alimentos, Tstdn hechos principalmente de re
sinas, materiales que pued?n pelimerizar. Son naturales o sinté
ticas., las éleoresinas son las naturales mids smvleadas. “ntre -
las sintéticas se encuentran las termopldsticas y las tcrmofijas
Para los barnices que nos ocupan, se usan los polimeros termofi
Jjos, qu- permiten sopor%ar los procesos de enlatado, como son =
calor y presidm, Hay resinas termopldsticas, que combinadas ade
cuacdamente con aceites, producen rolimeros termofijos,

Fay muchas clases de resinas sintéticas, como se¢ verd sn el

desarrollo del tama.

A travds de los afios, se han establecido cinco princirales -
e e e =

constituyentes de—ltos-barnices: resinas, secantes, aceitss secan

tes, solventes y aditivosy cada uno con una funcidn esrecifica,
—— e —— SR AL S .~_\\A—
No se ha desarrollado un tarniz que retina los requerinmientos

5
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necesarios pare todos los alimentos.

Hay varios métodos para 1a aplicacién de barnices. General-
mente se hace por medio de rodillos, através de los cuales pasa
la ldmina, antes de formar la lata. Luego es menester secarlas
a una temperatura inferior a la de fusidn del estartio.

Por emplearse, los barnices, en contacto con alimentos, se -

someten a infinidad {de pruebas, durante el pProceso de barniza_ -

do; en la ldmina ya barnizada y en el envase ya formado. Algu-
uas de ellas son la prueba del oxigeno, de sabor, de resistencia
quimica, espesor de pelicula f;espalrpeso de pelfcula seca, etc.
; ﬁg}m;rabajos afines a estos temas, hechos en esta Uhiversi_—v
dad, que incluyen pruebas para barnices, control de calidad y =
comparaciones entre ellos, de mamera que no es tema de este tra

bajo.



CAFITULO I

HISTORIA DFE LOS BARNIC™S USADOS TN LATAS PARA

ALIMENTCS.



CAPITULO I

HISTORIA DF LOS BARNICDS USADOS EN LATAS PAqA
ALIMENTOS

1.0S PRIMEROS DFSCUBRIKIFNTOS

Nicolds Appert (1750 - 1841) es considerado el padre del en-
latedo, Fue el rrimero que pensd e ided el método para comser-
var los alimentos en recipientes sellados y cerrados hermética=-
mente.

A partir de 1795 y durante catorce afios hizo sus experimen_ -
tos. Usd recirientes de vidrio con corcho; los reforzd con alam
bre y ceras. Los mantsnia en agua hirviente por diferentes tiem
pos. Logré conservar sovas, frutas, vegetales, jugos, mermela_-
das y mieles.

“n 1810 gandé un premic por sus trabajos, que publicéd al afio

siguiente. Fn 1812 abrid una enlatadora comercial.

Paralelamente a los trabajos de Appert, el 1810, Petcr Durand
inventd la lata recubierta de estafio. Este invento abrid las =
puertas para una nueva industria manufacturera y dio impetus pa
ra el crecimiento comercial del enlatado.

En el afo de 1820, se empezaron a rroducir las latas en los
"stados Unidos. "n este tiempo la produccién era un proceso len
tos un expertc podia hacsr cinco o seis latas por hora. Fstas =~
latas se hacian durante el invierno para ser usacdas en la épooca
de la cosecha,

7] desarrollo de la industria manufactursra de las latas em—



pegd en 1900, con su mecanizacién. La produccidn, por ésto, se

incrementdé rdpidaments.

LOS PRINYROS TARNTCES,

El uso ccoda vez mds frecuente de las latas, fue heciendo a -
un lado los rrimeros eunvases de vidrio, pués las latas eran (y
son) mis ficiles de almacenar y vender.

Los primeros barnices empezaron a usarse en el afio de 1894 -
para evitar las interacciones entre el metal y el producto; para
evit&r la consecuente corrosidn del envase; para proteger el -
' producto evitando la decoloracién y la formacién de compuestos
de azufre.

Los primeros recubrimientos para latas fusron, al parecer, -

6leorresinas, ademds de los aceites secantes importados de Ale-

mania. Pero no hay informacién recopilada acerca de la primera
composicidn satisfactoria de los primeros barnices usados en el

interior de las latas.

TRABACCS DF 1.O0S DOCTQRES L. H. BAEKZLAND Y H. A. BAKER.

Despueé del descubrimiento de la bakelita y de los adelantos
en el procesc fotogrdfico, heches por Backeland, é1 fue invitado

por el Dr. Baker, para preparar lacas que pudierzn ser usadas =
como recubrimientos para latas. Un gran nimerc de ellas fuesron
producidas, probadas y rechazadas por el sabor que imvartian a

los alimentos, Sin embargo, alyunas de estas resinas tenfan muy

buenas propieiades y con el tiemvo llegaron a p:rfeccionarse,.
Fmpezé la Primera Guerra Mundial, Los cientificos se vieron

apresurados en la preparacién de resinas sintéticas. La importa

cidén de resinas fue suspendida.



Aunque la nitrocelulosa y el alcohol butilicc proporcionaron
muy buenos aceites secantes, éstos no pudieron ser usados inme-

diatamente en las latas.

NTSARROLLO D7 LOS RECUSRIMITHTOS. '

Hasta 1915 quedd claramente astabl-cido que ning:na de las -
variaciones controlables en la manufactura de las latas era la
cgusunte del color negro maiz, que aparecia en algunos produc_-
tos enlatados. Tste color negro maiz aparecidé primeramente en -
las latas que contenian maiz, dsbido a la reaccién de los com_ =~
puestos de azufre con el acero o fierro de la lata. Bste fendme
no se presentaba a pesar de qus todas las latas cstaban estafia-
das,

Pue 21 Dr. G. S. Bohart, que basado en las obs-rvaciones dal
Dr. Baker, fue quién, ccn gloruro de zinc, eliminé este proble-
ma, Tn 1922 el Dr. Bohart concibié la idea de un recubrimiento
que deberia contensr resinas y ceras en la que fueri ahadido éxi
do de cinc. De esta mancra queddé estadlecido el vwrinecipio fun-
damental para el desarrollc de los Barnic=ss Tipo . (Se dice de
tipo C, porque el problema del mafz (corn), qu-d4 asi, finiquita
do).

Para los barnices no so usé el 6xido de cinc; pués reacciona
ba con las resinas en uso. Se emplearon métodos diferentes para
evitar esta reaccidn. Postcriormente se prefirid el eupleo de la
resina obtenida del 4rbol tung, importala d. China o dad Cénrﬁ.

71 perfoccionamiente del birniz Oy e uno de 1los primeros j
wds crandes pasos én el crscimiento de las aplicacionss de los-

ecubr{;ientos. A pesar de iodo, el barniz C, no reunias, ni re-

une los requerimientos de resistencia para sor usa.o en todos -
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los productos.

BARNICT=S PARA PROPOSITOS HEFTCIALTS,
Antes de la Segunda Guerra Mundial, hubieron de reconsiderar

se los adelantos hasta entonces obtenidos, como la produccidén -
de nitrocelulosa deo secado rdpido; las nuevas posibilidades de
las resinas usadas anteriormente. Tsto ayudé al entendimiento =
de los principios de polimerizacidn y condensacién. Lo cual per
mitié afiadir una multitud de nuevas resinas sintéticas a la pro
duocidn de darnieces, Tste adelanto incluyé, no solamente, los
derivados del alquitrdm de hulla, = que habia sido aislado por
los alemanes - sino también numsrosos compuesios derivados del
retrdleo.

La combinacidén de estos conocimientos se manifestd en muy -~
corto tiempo en la aparicidn de nuevas resinas sintéticas y has
ta en aceites secantes sintéticos.

El nuevo trabajo consistia en buscar la forma de aplicar las
nuevas resinas para la fabricacién de barnices para latas.

Los barnices obtenidos con las nuevas recinas, deberian lle—
nar una serie de requerimientos: N

adaptarse a la rdpida velocidad de produccidn.

deberfan ser duros y suficientemente aldsiicos, simultdneanen

te, después de salir del hormo,

ser insaboros, inodoros e inertes a la accidn de los alimentos

inalterables a pesar de las altas temperaturas requeridas en

el proceso de enlatado

ser baratos,

Si el barni: se reblindecia, era rechazacdo, rorque esto cau-



sa.l; adherencia del producto y la consecuente mala presentacidn.

De esta manera, no itodes les barnices llenaban estos requeri
mientos, Algunos tenian una o varias'propiedades, por lo gue se
optd por barnices para funciomes especiales.

Asf nacieron los barnices para citricos, alsunas variedades
de carne, sardinas, chile. Esto aumentd el volumen de los nego-
cios.

Otro de los mds grandes logros de esta época fue empezar a =
perfeccionar los barnices para latas de cervezas. Fue un pro_-
biema, debido a que la cerveza atrapa muy fdcilmente los meta -
les, de manera que habfa que crear un sistema de resinas que no
permitieran el paso de fierro y estafio & la solucidén. Se sabia
que dos décimas partes de estafio en un millén de partes de cer—
veza, podia causar una ligera nube; y el fierro en relativas al
tas concentraciones podia producir olores indeseables y oscure-—
cimiento de la espuma. Se desarrollaron barmices del tipo vinf-
lico no del todo satisfactorios,

A pesar del cimulo de conocimientos archiva.os, sobre este -
tema, el mds grande desarrollo de los barnices fue durante y -
después de la Segunda Guerra Mundial, Modificdndose los requeri
mientcs para las latas; el tipo de scldadura y los hornos de se
cado. En el afio de 1933 la casa fundada por Appert cerraba sus
ruertas.

Resumiendo: los barnices antes de la II Guerra, estaban he_-

chos principalente de aceites naturales y muy -ocos de las nue=-

ves resinas sintéticas. Ya se habian descubierto la nitrocel:lo
sa (el celuloide de J. W. Hyatt), las resinas de Baekeland, las

resinas alquidicas (en 1926 por C. Ellis) y en 1937 el cloruro
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de polivinilo, entre otras.

AVANCTS DURANT? Y DESPURS DF LA IT GURRRA.

Los oconocimientos gue hasta 1938 fueron acumulados acerca —
del desarrollo de los barnices, fueron muy utilizados cuando la
guerra estalld en el Pacifico. Los Tstados Unidos vieron corta-
das sus lineas maritimas. ¥l estafio no podia llegar a los puer-
tos nortsamericancs. Se abrid el programa de conservacidn del -
estafio, Quedé limitado su empleo a propésitos militares. Las la
tas hechas en este tiempo iban al frente de batalla. A

Mientras tanto, a finales de la década de los treinta, el Ja
pén presionaba sobre China, de manera que el aceite y las made=-
ras del tung no llegaban a su destino.

Probablemente sin estas carencias, no se hubiera llegado a -
un desarrollo rdpido de los barnices y en general de las latas.

™ el mismo arfio de 1938, aparecian las resinas de acetato- -
butirito de celulosa y las resinas de melamina—formaldehidos

Pmpezarcon las investigaciones para reemplazar los aceites im
vortados, - que vor mucho tiempo fueron los usados en los barni
ces para latas~, por aceites secantes que pudieran scor fabrica-
dos ror resinas naturales de los “stados Unidos o del Continente
Americano, o “ien a partir de materias primas locales.

Muchas resinas y los mds prometedoras aceit-s secantes fueron
inclufdos en las formulaciones de los barnices. kiuchos de ellos
fuercn elizinadlos deﬁrués de las trimerac pruebas.

Dedido a lzs muchas ¥y com-lejas rsacciones qu- ocurren dura

te el secado (generalmente n horno) r en el vroceso d» enlatado

prodbaran jue uno de ellos nudiese estar en contacis con los -



alimentos enlata os.

Miles de latas fueron almacenadas a temperaturas de veints -
y treinta y cinco grados centigracos, para vprobar la calidad —
del recubrimiento interior y la condicidn del alimento, Fstas =
temperaturas permiten acortar el tiempo de prusbas.

Basados en la informacidén acumulada sobre el comportamiento
de los barnices, los cientificoe pudieron sacar conclusiones so
bre é&stos en un tiempo mds corto.

Las pruebas deslaboratorio y almacenado hechas, indicaron -
que los nuevos barnices tienen la misma o mejor resistencia qui

mica y caracteristicas ffsicas en cuantc al sabor, nue &quellos

usados en la preguerre. De manera gue fueron puestos en el comer
cio.
Ctro problema que fue resuelto en los tiempos ds la guerra w

consistid en la formulacidén de barnices para los lados exterio-
res de las latas, ya que prevenfan la corrosién durante el alma
- cenaje y cuando eran exportadas. Recubrimientos hechos también
de resinas domésticzs.

Asi aparecieron las resinas fendlicas y todas sus modificacio
nesj las alquiddlicasj maleicasj vinilicasj urea formaldehidoj-

poliuretanos y epoxfdicas,.

O"ROS ATTLANTCS COADY VANT!S.

-,

Despu”« de las formulaciones y los estudios hechos para sl =
me joramiento de los recubrimientos interiores para latas, el na
S0 a segulr era el mejor aprovechamiento de los mismos,

Para el éptimo uso de los barnices, se indicd que era necesa

rio un buen secado en horno, ademés de reunir todos los reque-
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rimientos necesarios. El proceso de secado ze sometid a una pro
funda inveatigacidn.,

Los primeros hornos para secado fueron una espacie de caja -
calentada por medio de gas; pero no permitian los nuevos métodos
de produccién en serie, Fueron sustitufdos por hornos en forma
de tunel ror sl que pasaba una cadena transportadora que por me
dio de sostenes acarreaba las laminas de hojalata.

Pero aunque fueron superiores a los hornos de caja, fue noto
rio que existia un gradiente de temperatura en ellos. ‘
Fste fenémeno se odbvié cuando fueron instalados cinco termopa -
res en cada l4mina que cruzaba el hormo., Habia diferencia que =
alcanzaka los 65° C, Tras una cantidad considerable de pruebas
se 1lezd al disefio d= los hornos de cireulacién forzada.

Fl aire circulando on el horno permitié una mejor distribu_-
cidén del calor en 81. Las diferencias de temperaturas bajaron a
una fraccién de la cantidad mencionada.

Muy importantes fueron las conclusiones ottenidas desoués de
los exrerimentos: los barnices adquirieron propiedades superio-
res; por primera vez las ldminas tenfan un s2cado uniforme. Fs-
te nuevo disefio deseché a los antiguos hornos,

Recubrimientos de Estatfios— Tarticularmente significativo ha
sido el progreso obtenido al reducir la cantidad d= estaiio re_-
querida nara latas de alimentos.

»k El consumo de estafio ha .sido disminuido desde un promedio de
0.59 ¥g por caja bace, en 1935, a 0,236 Xz de estafio ror caja ba
se en 1959 y finalmente a 0, 1135 Kg en 1968, Teniendo en cuenta
que una caja base representa un drea de 20,20 metros cuadrados,

Antiguaments el estafiaio se hacfa por inmersion de la ldmina
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de acero en este metal hirviente. Pero los incentivos para la -
conservacion del metal, se tradujeron en reducir la cantidad de
éste empleada rnzra las latas, ademis de bajar los costos, Poste
riormente los avances tecnoldgicos permitieron usar e1 estafiado
eloctrolitico. En 1951, la mitad de las ldminas de hojalata ya
estaban hechas por medic electrolitico. La calidad de la hojala
ta asi obtenida tenia mejores propiedades con resnecte a la re~
sistencia a la corrosidn,

Otro progreso sinsular fue el recubrimiento diferencial, con
la técnica ya existente del proceso elactrolitico, mediante el
cual, las ldminas de hojalata se hacfan con dos nesos diferen_-
tes de estafio de cada lado. El lado interior deberia tener sufi
ciente estafo para protejer el contenido de la lataj el lado ex
terior una capa mids delgada que permitiera prevenir el dafio du=-
rante el procesc. De manera que para la manufactura de las latas
'se necesita una persona con experiencia para diferenciar ambos
lados.

. ﬁ'El sentido actual de la hojalata es una ldmina de acero con
recubrimiento de estario de 0.4 a 2.5 micras de espesor, deren -
diendo de la calidad.

Latas de Aluminio.~ Estas latas aparecieron debico a las ven
tajas de este metal, comc son: su peso ligero, su ressistencia a
1: corrosidn atmosféfica, no ss atacado por los preductos de azu
fre, Pero las desventajas son también grandes: no se puede ce_-
rrar por medio de soldadura, hay dificultades para abrir las la
tas, dblanaue: severamente alsunos rroductos, su vira de servicio

es menor que la obtenida en la hojalata.

Debido a ssta aparicidn del aluminio, se introdujo en el co-
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mercio la lata hecha sin estafio, en 1966, Su uso se ha ido in
crementando debido a qu¢ ss veinte porciento mds barata,

Pstas latas tienen, generalmente, una ligera cara de cromo y
su éxido paéa facilitar el barnizado.

Bn general, y para todas las hojalatas, en los 1ltimos pasos
de su rrocesamiento, es necesario preparar la surnecficie para -
la adhesidn del recubrimiento final. Tntonces se aplica una li-
gera cantidau de 1a sal dioctilica del Zcido sebdcieo (deido ai
carboxflico ceristalino C1O 318 O4 ) en una capa de 0,10 a 0,30
gramos por caja base.

Histéricamente, la costura lateral de las latas, ha sido una
de las partes mis Wulnerables de ellas, Debido a que para su fa
bricacién al metal se dobla en sentidos contrarios, se¢ engancha
¥ sA aplasta a presidn, para ser soldado al final por la parte
axterior.

Bste tratajo hecho sobre el metal puede ocasionar pérdidas =
del esta’o y propicia, ademds, el decremento de la resistencia
a la corrosifn, Los estudios para evitar estos inconvenientes -
se han llevado a cabo desde la Primera Cuerra; en este tiempo e
ra necesario barnizar por segunda vez y volver a hornear, Los -
estudios fueron interrumpidos al estallar la II Guerra., Finalmen
te se ha descubierto lacas que se aplican en la franja dafada,-
en la parte interior de lé lata.

Estas lacas estdn constituidas vpor materiales de baja visco
sidas y disueltas en un solvenie de bajo punto de ebullicién, pa
ra facilitar la aplicaeidn y el secado. la laca sc coloca en la

lata inmediatamente después del proceso de soldadura, para que
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el calor residna) evapore el solvente. Asi se evitan los gastos
de hornos complementarios.

Ultimamente se ha tratado de usar un cemenio duro y resisten
te en lugar de la soldadura en la costura lateral. Ademds el uso
de tapaderas abre-féril, hechas con parte de hcjalata y parte =
de aluminio (la parte que se tira), necesitan un material que -
la una. Estos cementos se siguen estudiando en éstas y otras a-
plicaciones,

Los Barnices Actuales,= Se les llama asi, 3 los recubriczien-
tos orgdnices aplicados a las latas para pressrvar, mantener a-
tractivo e alimento, mejorar las apariencias intsrior y exte -
rior del recipiente y o incrementar la vida de la lata.

Los requisitos actuales para los recubrimisnto orgdnicos son:
- Ser atéxicos y libres de todo sabor y olor, gque afectaria de

un modo especialmente perjudicial a la calidad de los produc-—
tos envasados,

<

~ No deben ser afectados por los productos envasados y deben im
pedir las reacciones entre el contenido y el metal del onvasc,

- Tener buena adherencia y suficiente flexidilidad y tenacidad
para mantener las peliculas protectoras continuas durante la
operacidn de la elaboracidn de latas y su uso posterior,

- Ser acondmicos,

- Han de conservarse los requerimientos antsdichos,.

Las chap's de mctal p:ra botes vienen de las acerfas en gran
des rollos, Se l:s da un tratamientd quimico para mejorar la ad
herencia de los recubrinientos orzdnicos., T1 material para a =
tranportadores ie rodillos para recidir el barnizado y vosteriox

mente es conducido a los hornos p:ra el secadoe Al final se fa
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brican los botes.

Algunos reoubrimientos se aplican nor pulvarizacidn en el -
interior de los botes y algunas veces se aplican barnices supleg
mentarios. Las peliculas seccas del recubrimiento son del orden
de 2.5 a 12,5 miocras.

El Puturo de los Racubrimientos,- El nroblema principal en -
miestros dias es evitar la contaminacién del ambiente. De mane=-
ra que los futuros barnices tendrdm que ser procesados donde =
los solventes no se tieren a la atmésfera., Podemos pensar que =
serdn secados por bombardeo slectrénico, sin necesidad de sol_-
ventes, o bien crear otro tipo de barniz que pueda ser aplicado

o disuelto en agua.

Sin embaro, hay pocos estudios relativos a evitar la contami
nacién producida por los recubrimientos en la tierraj ya que mu
chas de las resinas usadas en su preparacidén no son bio, mecano
o fotodegradables, Lo cual permite otra rama de estudios especia

lisados,



CAPITULO II
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TIFOS DE BARNICES USATOS PARA DIFERENTES ALIMENTOS

LCONSTITUY?CN'Z“:‘S PRINCIPALYS DE LOS BARNICES.

Se consideran los siguientes: 1) Aceites secantesy 2) Secan-
tes; 3) Solventesj 4) Aditivos y 5) Resinas. .

™ntre ellos el mds importante es la resina, es la que propor
ciona el nombre al ba niz; contribuye al endurecimiento y al bri
1lo de la pelicula.

1) ACEITES STZCANTTS.

Dpsde el punto de vista quimico los aceites secantes son irdi
glicéridos de los 4cidos grasos. Se pueden considerar como el -
resultado de la reaccidén de una molécula de glicerina y tres mo
léculas de 4cidos grasos para producir una molécula del trigli-

cdrido y tres de agua, aunque sus reacciones no sean tan senci-
llas:

cEz OF HOOC- R, 2y 00CR,

CH~ OF OG- R CH - 00CR

| + : —P | 24+ 3m0
e HO0C- R, CHy 00CR, -

Z1 triglicérido se conoce como triglicérido simple si los =
tres 4cidos grasos son idénticos y como triglicérido compuesto
si son diferentes. Casi todos los triglicéridos naturales son =
com uestos. La naturaleza de los dcidos srasos que se encuen_=-
tran en un aceite es el factor principal que determina sus carac

teristicas, puesto que la cantidad de glicerilo es la misma en

todas 1as grasas y aceites y constituye una provorcién dal total

en reso relativamente pequefia (4 - 6%,. Las propiedades quimi_-
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cas del dcido son las que determinan la reactividad del trigli-
cérido., Los dcidos grasos generlaments constan de un grupc car—
boxilo unido al extremo de una cadena lineal de hidrocarburcs.

Puesto que los enlaces dobles son los centros reactivos alre
dedor de los cuales tiene lugar el secado y la polimerizacién’
en general} ocurre que cuanto mayor es el mimero de dobles enla
ces en un aceite, mids secante es, Sin embargo, ademds del mime=—
ro, la posicién de tales enlaces es de gran importancia, Los a-
ceites que contiencn grandes proporciones de dcidos conjugados,
secan y polimerizan mucho mds rdpidamente que los que contienen
dcidos no conjugados.

¥n el siguiente cuadro podremos ver la composicidén de los a-
coites secantes mds usados, come son el de ricino, de soja, li-
nasa, tung, ya que las propisdales de éstos dependen de los dci

dos grasos qQue 1los compomnens

ACIDOS GRASOS 7

ACRITE  CILASE OLEICO RICINO LINO LINOLE  ELTOSTZA
LEICO 1L=ICO NICO  RICO
RICINO  NO SICANTE - 83 5 - -
S0TA SRUISICANTE 2T - 54 6 -
LINAZA  STCANTE 19 - 25 47 -
TUNG SECANTE 6 - 2 - 88

Bn ol siguiente cuadro veremos la estructura de los dcidos -
grasos mds importantes y la naturaleza del %riglicérido que con
—

tiene cantidades predominantes de tal deido.



ACIDO : FORMULA NATURALTZA DEL

TRICLIC®RIDO
OLRICO CH3(CH2)7CH = CH(CH2)7 COOH NO STCANTE
LINOLREICO cn}(cgg) 4CH = CH - CE, - CF = STMTSTCANTD
03(032)7 COOH
LINOLENICO  CH,CH,~CE = CE-CH,~CH = CH- SECANTE
CH,~CH = cn(crxz)7 COOH
ELFOSTEA2ICO 033(052) 408 = CH-CH = CH-CH = SECADO RAPTITO
ca(cnz)_l COOR

RICINOLTICO cn3(ca HCE —CH = CH(CH )70003 NO SECANTE

2)5

LICANICO CHB(CH CH = CH-CH = CH-CH =

2)3
SECATO RAPIIO
CH(CH2) 4 00(032)2 CO0H

ISAMICO CH, = VH(CH L=CL=cC -
SECANTE

(CH2)7 coon

Aceite de Ricino.- Es uno de los pocos aceites con caracteris
ticas préximas a un compuesto puro., Pero éste no se usa tal co
mo viene de la naturaleza. Se emplea el aciete deshidratado. La

deshidratacidén del aceite de ricino se realiza generalmente sen

presencia de un catalizador como el sulfito sédice, el dcido sul
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fdrico o un sulfato de alquile y a temperaturas de 300°C o ma -
yores, l'ste proceso consiste eﬁ la separacidén de un OH y de un
H conuiguos precedenies de una parte del dcido ricinoleico y =
del triglicérido. Se pueden formar dobles enlaces conjugados y
no conjugados dependiendo del curso de la reaccidn.

El aceite de ricino se obtiens a partir de las semillas del
Ricinus Communis., Brasil e India son las regiones de mayor pro-
ducecién,

Aceite de Soja,- Proviene de la semilla de la planta Linum -
Usitatissimun., Se conoce desde los anti-uos egipcios, Se culti-
va actualmente en Estados Unidos, Canadd, Rusia, Las semillas -
contienen slrededor del 35% de aceite. Aunque histdéricamente ha
sido el aceites secante mds imrortante, nc se usa para el inte_ -~
rior de los envases de alimentos porque imparte sabor y olor al
producto. Fl principal dcido graso que lo constituye es sl li-
nolénico. -

Aceite de Tung.— También aceite de madera de China. Se pren-
sa a partir de las maderas de los Arboles Aleurites Fordii y A-
leurites Montana, cultivados casi exclusivamente en China. En -
1920, se introdujeron a los Tstados Unidos, y ahora cuentan con
doce m.1llones de 4rboles,

Las semillas maduras contienen alrededor de 50% de aceite, =
considerado como excepcional, por su secado rdpido, buena resis
tencia al agua, a los dlcalis y a algunos agentes quimicos,

] aceite natural produce peliculas mates al secarse, —caracte-
ristica de los aceites muy conjugados—y con calentaniento a tem

peraturas no mayores de 280°C produce peliculas no mates,

Aceite de Oiticica.- Se obtiene de la semilla del Arbol Lica



Q™

nia Risida, natural del Brasil, pero se encuentra en diversas -
formas en ol Coniinente, como el cacahuancha o la oiticica meji

cana,

Su principal constituyente es el dcido licdnico gque estd en
proporcién del 78%. las propiedades do este aceite son my se~
mejantes a las del tung, perc no tan buenas. En consecuzancia el
aceite de citicica se puedse intercambiar por el aceite del tung
utilizdndose de la misma manera.

La resina liquida tallol o tall, que se pueds usar como se_-
cante, no es un triglicérido, “sta formada por un 45 a 50% de =
4cidos grasos, de 42 a 48% de dcidos resinicos y de 6 a 9% de -
esterolss y d2 alcoholes zuperiores, *s importante debide a su
bajo costo, e obtiene comnc subproducto de las fibricas de pa-—=
pel al sulfito,

Bl 4cido isdnico, de ostructura especial, porque contiene =
triples enlaces conjugados, sorprendentemente no es un buen se-

cante, pero polimeriza tan rdpidament:z que realmente explota si

se calienta a altas tsmperaturas.

2\ STCANT?S,- Son sales metdlicas 2a ciertos Zcides or.:dnicos
o cualguier compuesto usado con el fin de maniener las velocida
2s d2 secado o curado dentro de 1l{nites prdcticos. Los metales
son elementos secantes activos, mientras que los 4cidos orzdni=-
cos los hacen solubles emn los recubrimientos orgdnicos,

Los tras metales secantes mds importantess son el cobalto, el

manzaneso y el plomo, Tste Ultimo no se puede usar en los barni

c:e para latas 1=bido a su toxicidad, Tero son los ads usalos,

generalnente, Otros metal:s secant:s son el caleio, cinc, hiereo

vanadio, cerio, circonio., Se u-an en un volumen relativamente pe

quenio, principalmente como auxiliares para ciertos fines especi



ficos.
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El co®zlto 23 el sacante mds noderoso b wrebablenente e .G
utilizado en diferent:s férmilas., Su empleo requiere séic 1= -
queos norcentajes, las cantidades exesisas pueden causar per-——
juieio. ™1 manganeso le sigue &n iportancia, pore su funcidn es
como catalizad.r de 1la oxidacidn, ¥1 plomo sisue en impoirtancia
pero no es materia de los barnices para latas de alimentos,

™1 hierrc se cistingue, porque es activo en las condiciones
de secado a2l horno, mostrandc un fuerte efecto sobre la .olime
rizacidén. De manera que es unc de los mds usadotc sn latas.

Los sccantes accleran la polimerizacidn oxidativa : rodicida
por el oxiveno del aire. Podemos ver ahora, que con los aceitas
secantes y con los sccanies, existen dos clases de polimeriza -
cicnes: la oxidativa y la polimerizacidn producida por =1 czlor,

Fn esta Ultima clase de polimerizacién, es de hacor nctar la
debida a la adicién, dcnde un doble enlace reacciona direc'anen
te con unc o mds de los otros dobles enlaces. Se puede conside
rat que tiene lugar en dos fases definidast: a) Activacidn y re-
agruramiento y b) formacién de estructuras ciclicas,

A)Reacrupamiento y activacién:
~0H = CH-CH,=CT = 0¥ =  ———0>  —CH =CH-CE = CA-CH-

= U Je =\ o SETSh R ——— /< -C C . ..
~CH = CH-CH =CH~CH, > ~CR-CH ~CR-CE-CH,

B) Formacidn de estructurns ciclicas:
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—?H - CH =CH - ?H - CH, -

/CH:C
+ —-~-—€§> -C H

—CH_~ CH = CH - CH, - /
< 14

—LHZ- H- H—-CH2

2

CHelE, =

Q

En general se piensa que la primera etapa de la polimeriza_~
cidn de los aceites que contienen dobles enlaces no conji;ados
es un reagrupamiento para obtensr una estructura conjugada, ya
que sclamente a partir de ahi se pueden formar polimeros encon-
trados en los aceites espesados., La misma activacidn se puede -
considerar como de apertura de los dotlss enlaces. Las esiructu
ras ciclicas se forman entre las cadenas de los dcidos grasos -
de 1a misma molécula o de diferentes,

Como la polimerizacidn por calo. de los aceites secantds se
lleva a cabo a temperaturas elevadas, se forman inevitablements
algunos productos de descomposicién. Se pueden separar a medi-
da que¢ se forman, realizando el proceso en alto vacio, de esia
manera se pueden obtener aceitss cusi neutros.

Lla velocid.d de polimerizacidén depende dcl aceite que ss con
sidere y de las variaciones de temperatura.

Respecto a la rolimerizacién oxidativa, no hay ninguna expli
cacidén sencilla del mecanismo real de la accidén secante. Parece
que varfa con el tipo de secunte y existen muchas pruebas que -
indican que un secante puede f&ncionar ds varias maneras dife_-
rentes, Se sabe que los metales secintes juegan una parte activa

en cada uni de las etapas reconocibles del seczdo oxidativo.
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Puesto que la polimerizacidén y el secado de la pelicula es-
tén relacionados con el contenido de oxigeno, el endurecimien=-
to de la pelicula comienza en la superficie y progresa hacia el
interior a medida que el oxigeno penetra. El gradiente del con-
tenido de oxigeno y la dureza de la pelicula va disminuyehdo a
medida que el tiempo transcurre, hasts que finalmente aquéllos

son casi uniformes.

3) SOLVENTZES,.- Hay diferentes clases de solventes para los bar—
nices de latas, los mds usados son los derivados del petréleo.
Se pueden diferenciar como los derivados del petrdleo, -gasolven
te, nafta, kerosena, gasolina blanca, eto3- derivades de la hu-
lla, -benceno, tolueno, xilenoj— disolventes terpénicos como el
aguarrds y otros como cetonas, alcoholes, dcidos, etc.

Deben reunir los siguientes requisitos: no reaccionar quimi
camente con el barnizj se deben evaporar lo suficientemente rd-
pido para dejar una pelicula, pero no volatilizarse antes de for
marla,

Los solventes derivados del petréleo, se encuentran en mis o
menos proporcién em los crudos, o se forman durante el proceso
de refinado. Entre &stos podemos distinquir tres secciones: a)-
Hidrocarburos ciclicos no éaturados, como benceno, tolueno, xi-
leno y otros derivados. b) Hidrocarburos ciclicos saturados, por
ejemplo ciclopentano, ciclohexano y otros. ¢) Bidrocarburos sa__
turados de cadena abierta que van del hexanc al dodecano y to_-
dos sus isdmeros.

Por lo general, los aromdticos tienen mayor capacidad disole

vente, siguiéndoles los naftalenos (b) y al final las parafinas,

Disolventes de bajo punto de ebullicidn (60 a 82°C). Entre
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ellos estd el benceno, que se obtiene puro en este intervalo ae
ebullicidn, aunque tiene mucha demanda, no se usa en Sarnices -
para latas debido a sus proniedades narcéticas y téxicas.

Bn este intervalo estin las naftas alifdticas, fraccidén conoci=-
da como hexano diluido, qus comsiste principalmente en parafi_-
nas y naftenos (C6)' Se prefiere este producto en aplicaciones
en las que no es necesario gran poder de disolucidn. Tienen e-
vaporacién rdpida y baja toxicidad,

Diluyentes de lacas, Punto de ebullicién de 93 a 121°¢ C, ¥l
dnico aromidtico presente es el tolueno (07), que es un solvente
excelente para muchas resinas sintéticas y naturales, entire ellas
las fenélicas, alquiddlicas y maleicas. En este rango se encuen_
tran también naftas aromdticas, que tienen escencialmente la mis
ma aplicacidn que el tolueno., También hay naftas alifdticas, que
son mds baratas que el tolueno o las aromdticas y son dtiles -
cuando se puede aceptar un poder de disolucién menor.

Disolvent-s de nafta VMP, Intervalo de 116 a 149°C. (Son naf
tas para fdbricas de barmices y pinturas). Fl xileno es el miem
bro del rupo VMP y se vende en mezclas de tres isdmeross encuen
tra aplicacidén en productos como resinas alquiddlicas, G6leorre_
sinas, en los que necesitan un buen poder de disolucidén y una -
velocidad de evaporacidén rdpida media, para rebajar la viscosi-
dad de las soluciones e incrementar la fluidez.

Del resultado del cracking del petrdleo se obtienen todavia
mids disolventes de puntos de ebullicién mds elevados. ero en -

general se utilizan mds los del intervalo que va de arriva de -

100 hasta 200°C, DUs comin que se utilicen mezclas de solventes,
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4) ADITIVCS.- Son wateriales diversos utilizados en pequefios -
porcentajes para desemrefiar ciertas funcisnes especificas no -
cumplidas per los ingredientess princi-ales. Mensionaremcs aqui
algunos de éstos y sus funciones principales,

Un aditivo especifico tiene difer=nt:s zrados de sfectiividad
dependiendo de la férmula a qus pertenecse. T murde no ser util
en otras férmlzs, o tener sefecto omuesto.

Agentes Dispersantes. También llamados agentes humectantes,
o surfactantes, facilitan la penetracidn en los aglomerados de
varticulas del vehiculo, pigmento o solvente; desalojan el aire
de los interior:e y separan las particulas. Hay muchas clases,
como jabones metdlicos, compuestos sulfona.os, dcidos grasos, =
etc, Cuando se empleen deben realizarse pruebas para determinar
si produce efectos no deseables, Algunos agentes humectantss -
asspecificos son raftenato 12 cine, resinato de cine, lecitina de
soja, etce

Se pueden a ‘regar también agentes que eviten la estratifica=
cidén y la flotacidn, que actiian de muy diversas maneras pura €=
vitar estos fendmenos. Fntre los mis cominmente usados estin la
silicona, la lecitina de soja.

Otros aditivos convenientes para la suspensidén de pizmentos
son los carbonatos ie calcio coloidales, arcillas de bentonita,
etc,

Y¥uy importantes son los materiales que, usados junto con los

formaiorss de pelicula dura, proporcionan flexibilidad, tenaci-
dad, adherencia y otras propiedades, estos aditivos son los -
plastificantes, Deben ser compatibles y es‘ablas c¢on la resina

principal.



Antes de emplear un plastificante en barnicaes para latas de
alimentos; es necesario cerciorarse de qus no son téxicos. Hay
muchas clases de plastificantes que resaltan en una o varias -
cualidales. Se pueden considerar oplastificantes los aceites y -
loe derivados de &cidos grasos, soya, ricino, linaza, etc. lLos
hay de aceites no secantes como algoddn, codo; pueden ser olea-
tos, estearatos, etc.

Hay plastificantes llamados primarios, que en la mayoria de
los recubrimientos tienen una aceidén disolvente definida sobre
las resinas, Funcionan como disolventes no voldtiles. Ayudan a
mantener el equilibrio del disolvente y aumentan la resistencia
al velado; incrementan la velocidad de secado.

Algunos de &stos ayudan a la elaboracidn de los commuestos -
pldsticos, disminuyendolla temperatura de fusifn y ddndoles ma=-
yor fluidez. Entre ellos etdn el ftalato de di ~ (2 etilhexilo)
que se llama DOP, por provenir del ftalato dioctilico; el ftala
to diisooctilico, ftalato dibutilico, ftalato de dinonilo (DNP)
y muchos otros,

Estos son los aditivos mas importantes, sin embar -o, hay mu-
chos otros usados para fines especificos como para suspender los
rigmentos; para aumeﬁtar la viscosidad; para el incremento o el

decremento de la fluidezj aumento o disminucidén del dbrillo, etc.

5) RESINAS.- Son compuestos orgénicos, sélidos o semisélidos, na
turales o sintéticos, sclubles en algunos solventes orsdnidos,
pero no en agua, que pueden rolimerizar,

Antes de la 1llegada de las resinas sintéticas, las naturales

como golofonia, goma laca, resiras east india, congo, alquitra-
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nes, asfaltos, fueron oasi las iuUniocas disponibles para los fabri
cantes de recubrimientos de supe;ficios.

“n el momento actual, con tantos sintéticns disponibles, 1la
importancia relativa de las resinas naturales ha declinado con=-
siderablemente, aunque ain hoy dfa s= consume gran cantidad de
acabados especiales en los que intervienen combinaciones de re-—
sinas, naturales y sintéticas. Ninguna tscnologia se recubrimien
tos modernos se puede considerar completa si no se mencionan los
tipos mds importantes de resinas naturales y sus usos.

Las resinas naturales son exudaciones de drboles de muchas -
especies diferentes., las rcsinas recozidas de los drboles wvivos
o de origen reciente son generalmente blandas. las de los drbo-
les muertos se llaman semifésiles o fdsiles, derendiendo de la
cantidad de tiempo que hace se produjeron.,

Se conoce poco de la quimica de las resinas naturales y no -
se ha intentado estudiar su estructura quimica.

¥n la elaboraciéu dé los recubrimientos para latas, las resi
nas mas predomianates han sido las del east india y la del Con-
g0. Zast india es de la clase de resinas semifésiles, semiduras

j varian mucho sn color, pero raraments son fundidas, ya que el
fundirlas no mejora su solubilidad. Batu, east india negra y pd

lida son las designaciones comerciales de las diversas calida_=-
des. Zs soludble en hidrocarburos de arilo y alifdticos hidroge-
nados, en aceites. Disuelta actia como endurecedor.

La resina congo es del tipo f6sil, dura, que se produce en =
8l Congo. Antes de su fundido es insoluble en casi todos los di
solventss orsdnicos, aunque despuéds de fundida es soluble en un

amrlia sama de ellos, en aceitss y otras resinas. Proporciona 3



los birnices una exelente adherencia a las superficies metdli-
cas.

Istas resinas, junto con un aceits secante, generlamente el
de tung, son la base fundamental del barniz 6leoresinoso. El —
tipo C, contiene como aditivo cinc; del cuél se conocen los sub
grupos de barniz pigmentado y claro. Muchos barmices blancos y
recubrimientos exteriores tienen la base de Sleoresina y de un
aceite secante.

EFl barniz pigmentado se usa generlamente en latas que contig
nen maiz, El claro en las que contienen carne con diferentes ti
pos de salsas.

El barniz conocido como sanitario tiene una composicidén simi

lar al tipo C, exepto que no contiene cinc. e formulé una cla-
se esvpecial rara dar mas resistencia al calor. Tstos barnices -
sanitarios se usan en recivientes gque llevan cerezasj el espe-
-cial se usa para citricos; éste y una segunda capa de vinilicoy
se emplea para vegetales y jugos de tomate. Usado en la parte de
afuera y de coloracidén dorada es empleado para latas de cerve_
Z3,
B) RUSINAS POXIDICAS.- Se produjeron comercialmente por prime-
ra vez en 1947. Su aceptacién por la industria de los recubri_-
mientos de superficies fue prdcticamente inmediata, debido a que
es posible componer con ellas barnices, que, cuando se aplican
vy curan adecuadamente, tienen expecional acherencia, flexibili-
dad y tenacidad, alemds de dureza, brillo y resistencia a la a-
brasién y a la mayorfa de los disolventes.

La mayoria de las resinas epoxidicas usadas en los recubri_-
aientos de superficies se fabritan a partir del bisfenol y de la

epiclerhidrina, sn proporciones que varfan, devendiendo de las



proriedades deseadzs en el producto acabado.
La epiclorhidrina:

Ci1 -CH, -CH -CH

2 N/ 2
0
El bisfencl CHy
HO (o} c OH
|
CH3
La resina epoxidica:
CH3
?H
HQQ\—‘QH - CH2 —t— 0 o} 0 - 032 - CH - CH2 -f——
/7
0
c
H3 !
s )
CH3
|
0 C 0 - 052 - CH\ -/CH2
l ™
CH
3

Los rrupos epoxidicos, en cada extremo son sumamente reacti

vos con 4tomos de hidrégeno tales como los de las amidas, aminas

4cidos y alcoholes,
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Las resinas epoxfdicas tienen poca utilidad préctica:en recu
brimientos de superficies cuando se emnlean solas, ruesto que =
no polimerizan po: si mismas. Se necesita de catalizadores de -
formacidén reticulantcs, tales como aminas, en pequerlos porcenta
jes o0 se rueden usar proporciones mayvores de otros materiales -
reactivos. “stos reactivos que pueden ser aminas, dcidos grasos
dgp un caracter termofijo a 1s resina.

' Los fabricantes de resinas suministran informacién técnica -
sobre sus productos para el empleo de formuladores en el cédlcu-
lo de la proporcidén de catalizadores de curado o correactantes
necesarios para componser satisfactoriamente los barnices.

Muchas de las resinas epoxi sélidas de peso molecular entre
alto y medio, usadas en recubrimientos existen en forma de solu
ciones dispuestas para su uso por los fabricantes de pinturas.

Estas resinas epoxidicas puras tienen indices de acidez bajos
y no reaccionan con los pigmentos usados normalmente, incluyendo
el 6xido de cinc y otros pigmentos bdsiéos.

La dispersidén de los pigmentos en las resinas epozi a veces
presenta problemas, ya que por regla general no lo mojan bien,

Las apl caciones mds corunes de estas resinas son en latas =
que tienen contacto con procesos a presidén; como racubrinientos
base rara bebidas carbonatadasjy en recubrimientos incoloros en
ciertos tiros de lechej como barniz exterior de alsunas latas.

Las resinas epoxidicas son ampliamente usadas en los recirien
tes estaria. os, generalmente cuando estdn cocmbinadas con oitra u
oiras resinas ya que ambas reaccionan durante el secado. las mo
dificaciones que e usan con con urea, melamina-formaldehido, -
poliamidas, acrilicas, ésteres eroxidicos y 1z mds importante,

con resinas fendlicas,
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C) RESINAS FPOXI F'NOLICAS.- Las resinas fendlicas termoes%éﬂles
solubles en alcohol, se mezclan con resinas epdxicas’ puras pare
componer los barnices, que combinan la dureza y la resistencia
a los solveniecs y agentes quimicos de los fendlicos, con la te-
nacidad, adherencia y resistencia a los dlecalis, al impacto y -
corrosién de las evdxicas. (la estructura quimica de las fendli
cas se vord posteriormente).

Los hidroxilos de las fendlicas reaccionan también con los -
grupos epdxicos cuando se secan al horno para producir una poli

merizacién de enlaces cruzados:

/o\ " (I)H
R - OH +H-$—'C- 1 B-0-G-~C-
H H H H

- P ; o s .
Los grupos metilol en resinas fendlicas pueden tambidn reac-—

cionar con los hidroxilos de las epdxicas:

]
-C - OH # HO =B e -~C = 0=R 4D
| [

i

Las formulaciones epoxi-fenélicas requieren generalmente la

adicién de pequefias cantidades de urea formaldehido, polivinil-
formal, o algunos otros agentes igualadores para ayudar a elimi
‘nar el arrugamiento y los crdtcres en las reliculas,

Estas resinas abarcan casi completamente todas las caracte -
risticas deseables pira los barnices de latas. Tienen exelente

resistencia quimica, flexibi’idad, dureza, adherencia, rasisten
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cia a la abrasidén, a los detergentes. Buena adherencia en super
ficies como hojalata, aluuinio y hasta aleaciones de plomo.

Se pueden emplear en latas que contienen infinidad de procdugc
tos, pero su uso principal es para carnes de todas variedades y
para algunos tivos de veretales.

Usada esta resina juntc com la vinflica como gegunda capa, se

usan en latas de cerveza.

D) RVSINAS F"NOLICAS.- Se fabrican principalmente a partir del
fenol o fenoles para sustituidos, que reaccionan con el formal-
dehfdo pare formar grupos metilol en los anillos del fenol. Se-
producen entonces polimeros por reaccidn de estos grupos metilol
para formar puentes de metileno que unen las moléculas de fenol
con desprendimiento de agua. .
Fay dos clases de resinas fendlicas, las termopldsticas y —
las termofijas. lLas primeras se obtienen vpor reaccidn dc feno_=-
les sustituidos con formaldehido, usando un prequerio exeso molar
de fenol., Se necesitan catalizadores dcidos para aumentar la ve

locidad de reaceidn. Son solubles en aceites, por lo que se u_=-
san fenoles sustituidos que proporcionan mejor solubilidad.

Las resinas fenSlicas ter:ofijas, son en el aspecto fisico -
similares a las termopldsticas, siendo terrones duros, transpa-
rentes amarillentos; con puntos de fusidn que oscilan entre los
88 y 107°C. Se fabrican a partir de los fenoles sustituidos reac

cionados con exeso de formaldehido empleando catalizadores alca
linos. Las proporciones moleculares de formaldehido fenol son -

generalmente de 2 a 1. Los grupos metilol se forman sobre las -
moléculas de fenol, cono en las reacciones catalizadas por dci-

dos, pero existen en mayor mime:o debido al exeso de formaldehi
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do, lo gue hace posible la polimerizacién tridimensional. F1l -
esquema ceneral de la reaccidn: A partir de fenol, trioxano en
cristales, a temperatura minima de 60°C, en presencia de vapor

de agua, se forman la saligenina y la isosaligenina que dans

¥ i
@cnzon A @
5,08

/.CHZOH

on-( o >-CH-@ — o
2 >

OH OH
Ho_ryL[:]—— mf-(:]—w%-—— OH
/ r
Tnz CH,
HO 1 E.C- — cnét— OH
CHf ——————— OH
O 5
- in

Las resinas obtenidas con fenoles sustituidos son termoesta-
hles, solubles en aceite. Se pueden usar como recubrimientos de
hcjalata. Istos barnices se fabrican con ccntenidos de aceite -
de tung o de oiticica, dependiendo de las cualidades deseadas.

las resinas fendlicas termofijas insolubles en aceite, son fa



- 37 -

bricadas con fenol no sustituido y exceso de formaldehido. S£i
la reaccidén se¢ detienc em un punte seleccionado, la resina es -
soluble en alcohol (con ésterss y cetonas)., Ver la reaccifn ti-
po. Estas peliculas obtenidas tisnen muchas propiedades impor-
tantes: no se alteran aunque se expongan mucho tiempo 2 los di-
solventes, como alcoholes, cetonas e hidrocarburcs: tienen re_ -
sistencia excelente al calor, al agua y a los agentes atmosféri
cios.

Es interesante observar qu con un refina. o cuidadoso de los
materiales usados en ésta, se pueden obtener calidades libres -

de sabor y olor, de tal manera que ruedsn ser usadas en los in-
teriores de tanques de almpcenamiento de vino, corveza, leche,
queso y otros alimentes, que quedan jierfectamente protegidos. Su
uso, no obstante, es tipico de las latas gue contienen pesc-ado,
Pn general, estas resinas tienen resistencia quimica excelen
te, vero tienen relativamente poca flsxibilidad. Por esto se u-

san en peliculas delgadas, lo que ayuda a disminuir su costo, -

pués son caras.

E) RESINAS VINTLICAS, Hay en el mercade diferentes tiros de es-
tas resinas, con vroriedaies muy diferentes, 7stdn clasificadas
come materiales termopldsticos. Se ablandzn con el calor y tie-
nen muy poca acdhesidn a la hojalata. No pueden ser u-adas en la
tas cuyos productos requieren procesos 2l varor. Se descom onen
a lac tempreraturas requeridas paura soldar.
Sin embaro, las resinas vinilicas termcfijas rueden usarse,

Tstas se logran combinando la resina vinilica rura, con resinas
eroxidicas o fendlicas, obtenidndose resinas de “mena adthesién

vy flexibilidad.
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Debido a que las vinflicas solas absorven la humedad y no se
adhieren, se ha creado una resina especial vinilica, en forma de
8rzanosoles.

Los 6rganosoles son un tipo especial de barmiz, en los cuales
la resina estd dispersa en plastificantes, con un pequefio conte
nido 4e diluyentes volétiles, para ajustar la viscosidad. Produ
cen peliculas duras y flexidbles. Pueden ser aplicadcs de manera
que den peliculas gruesas y pesadas, Sin embarro, requieren de
un primer recubrimiento para usarse en latas, no asi las resi_-

nas vinilicas modificadas con epoxi o fendlicas.
Tn la fabricacidén de los organosoles se usan copolimeros de

cloruro y acetato de vinilo. Contienen pcqueilas cantidades de =
acetato de polivinilo, aunque no la suficiente para afedtar a -
la resistencia al agua. Retienen la mayor parte de la resisten-—
cia a la abrasién y a los agent:s atmosféricos Zel clorurc de -
polivinilo,

Segun sca el numero de moles que intervienen de uno y otro -

mondmero, resultan diferentes variedades del copolimerc:

H.C=C HC=CE — H,C-CE) -(H,C=CH -
e RESEE o (M0 (n00m),
P CL. ? Cl
=C - o
0<C - CH, 0 C-CE, iy ei oo

Las resinas vinilicas modificadas ccn fendlicas se usan en =
latas gque contienen carne de puerco, frijoles, etc, lientras que
los orranosoles se usan como segunda capa en latas que llevan -

cerveza o bebidas carbonatadas,
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F) RUSINAS DE POLIBUTATIENO.- Fste tipo de resinas tiene poco -
tiempo, .elativamente, de estar er el mercado. Ha tenido gran -
aceptacién. Preparadas por la polimerizacidn del butadieno, con

catdlisis especial (al parecer con un peréxido).

n CHF=CH - CH=CH — (-052 - CH=CH -CH -}n

2 2

“s de suponer que t .mbién se use el copolimero de estireno-
butadieno, aunque no se mencione en la literatura.

Sus rroviedades de resistencia y bajo costo lo hacen compara
ble con las Sleorresinas, aunque no scn tan flexibles.

Se usa como primer recubrimiento en algunas latas de cerveza

y de otras bebidas. Se puede usar como capa unica, como barniz
sanitario (con compuestos de cinc) en latas de frutas y vegeta—

les. Se estin efectuando traiajos para mejorar este barniz.

RTSINAS PARA TL USC EXTTRIOR DT LAS LATAS.- Los barnices pa
ra el exterior, en eneral, deben llenar los sitnientes requisi
tos: tener buena retencidén de los colores; buena resistencia al
descarre en las operaciones del mercadoj aguantar procescs a -
118°C hasta por casi tres horas (en latas de carne) o de 71°C,
por mis tiempo.

Hay tires resinas que son las mas usadas, las acrilicas, aloui
ddlicas y las poliestirénicas.
1) A°2I7 ICAS.- Son realmente copolimeros de bajo ~eso molecular

fabricades con dos v hasta tres mondmeros. Unc da los mondmerocs

es un compuesto acrilico —-que contenga om os rehctives, como -
carboxilo, hidroxilo-, un éster acrilico; el tercero es normal=-

mente un mondmero de tipo estirenc, o el estirenc mismo, metil
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o etil e:tireno. lLas proporciones de los tres componentes y el

procedimiznto de polimerizacidén son v .riables.

2) ALQUIDALICAS.- Son escencialmente poliésteres de alcoholes —
polihidroxilicos y écidos policarboxilicos, combinados quimica-
mente con los 4cidos de los diverscs aceites secantes. Los dci-
dos del aceite se unen en las moléculas de resina por esterifi-
cacidn, Sstas resinas pueden modificarso con miltiples polime-
ros, -como fenoles, estirenos, :iliconas, ftdlicas, colofonia=-,
depencdiendo del formulante.
La glicerina es el polialcohol que mds se utiliza, el anhiaqi

do ftdlico es el principal carboxilico: los aceites de linaza,

tung, oiticica, se utilizan mds frecuentemente.,

3) POLINSTZRES, Tstos barnices, obtenidos de las resinas fabri-
cadas a partir de oxidcidos o glicoles con didcidos orgénicos,
son los poliésteres originales. Tstas resinas junto con los acei

t+s secantes producen resinas termofijas, Su empleo es relativa

mente reciente.
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FJ7AFTOS D FORMUTACICH ™S,

Algunas de estas formulaciones contisnen resinas fendlicasg -
modificadas y acsite de tung en cantidades que wvarian de 20 a -
30 galones, Las si:uientes formulaciones pueden aplicarse a la
tas que contienen alimentos, omitien .o el plomo como agente se-

cante y usandc 21 manganeso.en pequeras cantidadess

Pérmula I Barniz fendélico no reactivo

Bakelita BR 7432 100 1b
Aceite Tung 25 gal
| Espiritus Minerales 30.5 gal
Yrocedimiento: Caliente la resina con la mitad del aceite de =

tung hasta 560°F. Mantenga por 15 minutos. Afiadir el aceite res

tante., Calentar nusvamente hasta 450°F alrededor de una hora. -

Agregar los secadores para que den 0,47 de plomoj 0.05% de cobal
toy 0.02! de manzaneso, de metal a ac2ite. Uste barniz no reag

ciona cor éxido de cine y no muestra Tallas desrués de su inmer

sion an sosa al 5% dvrante 24 horas. La bakelita con el nombre

citado es marca ratente de la Bakelite Co., Div. Union Carbide

and Carbon Corp.

®Sroula IT Barniz Fendlico
Bakelita BR 14634 100 1b
Aceite de tung 25 gal
?spiritus minerales 52+%9 zale

Procedimiento: Calentar ¢l aceite a 450°F en 2T minutos, quitar

del fuego y permitir ~ue la temreratura baie a A45°F, Afadir la

-

resina y mezlcar continuamente hasta jue funda, gqus ioma alrede



dor de 15 minutos, Calentar hasta 425°F en 20 minutcs y mantener
cinco minutos. Afiadir los secanies para que den 0.3% en plomos
0.03% en cobalto; 0.015% en manganeso, como metal a aceite,

Fste barniz reacciona ligeramente con 6xido de cinc. No muestra

fallas lespuds de la inmersién de sosa al 5% por 48 horas., lLa -

recina es patente de la Bakelite Co,

Férmula III

Bakelita BR 14634 25 1b
Resina ¥ 10 1b
Dster gum 65 1b
Aceite tung 20 gal
Aceite linaza 5 gal

Espiritus minerales 44 gal

Procedimiento: Calentar la resina WV, la goma ester (6leorresi-
na modificada) y el aceite de tung a 400°F, Quitar del fuego, =

afiadir la BR 14634 y mezclar continuamente hasta que se forme -
una dispersién. Calentar hasta 560°F en 20 minutos; afadir él -
aceite de linaza. Enfriar a 450°F en 35 minutos. Aflada los secan
tes para obtener 0.5% de plomoj 0.05% de cobaliv y 0.02% de man_
ganeso, como metal a aceite, ¥ste barniz es moderadamentie reag
tivo con el éxido de cinc. Después de cuatro horas de inmersién
en sosa presenta fallas, Ys de hacer notar la baj: a la resisien
cia alcalina debida a la modificacidén de la resina.

Bstas formulaciones precedentes necesitan de agentes antina-
tas en diferentes rroporciones, La férm:la III requiers de 0,29
de agenic antinata pbr volumen de barmniz; pirtenece también a la

Bakelite Co.
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Férmula IV

Bakelita 3r 254 50 1b
Bakelita BR 4036 50 1b
Aceite Tung 50 gal

Espiritus minerales 54.5 zal
Procedimiento: Calentar el aceite y lacs resinas a /50,7 en 45 -
minutos y mantener la temperatura per 25 mine, raducir y afiadir
los secantes para dar 0.1% en plomoj 0,01% en cobaltoy 0.0077 en
manganeso, como metal a aceite. Zste barniz no reacciona con -
el 6xido de cinc; resiste a la solucidn al 5% de sosa por diez

horas; no forma natas en dos semanas, También es de la Bakeli
te Co.

Férmula V
Amberol 226 100 1b
Aceite tung 44 gal

Dsriritus minerales 64 gal
Procedimiento: Calentar la resina y el aceite a 500°F y sostener
por 40 6 50 minutos, enfriar a 450°F y raducir. Iste barniz tie
ne muy buena resistencia al agua. 71 amberol que los constituye
es una resina fendlica modificada de la Rohm and Hass Co.

Férmula VI

Copolimero (56.4% novoldtiles) 356 partes/peso

Polimero metilsiloxano 4
Tetraoctiltitaniato 40
Octoato de Flerro 40
Espiritus minerales 70

Procedimiento: Se mezclan todos los coumponentes hasta que la com

posicién sea uniforme. Bl contenido de no volatiles es de 407,



¥l copolimero usado es butadieno-1, 3 y alfa metil estireno, -

que se obtiene con butadieno, metil estireno, éter dietflico, -

trifluoruro de boro, hidrato de calcio, espiritus minerales.
Tatos barunices son unos de los mds usados en las latas de ali

mentos,
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- Probar agotadoramente, c:da nuevo barniz, antes de su empleo
en envases de alimentos, porque lacs alteraciones quc puede su-

frir son dificiles de preveer.

- Tratar de reemplazar los aceites secantes importados, por los
naturales mejicanos, como el aceite de la oiticica mejicana; me

Jjoranlo sus cualidades,

- El1 barniz fenélico modificado, conteniendo Sleoresinas y com-—
puestos de cinc, se puede emplear para toda clase de alimentos,

menos los de gran contenido de azufre proteinico.

- Para evitar rayaduras o crdteres en los alimentoc que requie-

ran congelacidén es necesario buscar una formulacién que proror-

cione flexibilidad.

- El1 criterio para seleccionar los recubrimientos, puede ser =
simplemente: especificar el barniz que proporcione mejor uso al

menor costo.

- Examinar las latas almacenadas reriodicamente. Txaminar mis -
cuidadosamente las nuevas formulaciones, almacenando las latas

con los alimentos a 100°F por lo menos durante un afio.
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~ Cuando es necesario aplicar una segunda capa de barniz protec
tor, por ejemplo en las latas de cerveza; es conveniente hacer-
lo, después de que la lata ha pasado por el proceso y antes de

su almacenamniento, para obtener un recubrimiento uniforme.

- Para los alimentos &cidos es necesario que la pelicula sea =
flexible y ccntinua., Para los neutros es necesario que sea ime=
permeable u resistente a las temperaturas., Respecto a los ali -
mentos alcalinos no hay recomendaciones pués casi la mayorfa de

los alimentcs no rebasan el P,H. 7.

- Tener un plan, en las industrias, con tres afios de adelanto en
la manera que funciona el negocio y las ventas. Los barnices esg
tdn avanzando rdpidamente y se convierten en obsoletos en muy vo

co tiempo.
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