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RESUMEN 

Las resinas alquidales son un tipo especial de poHmeros de condensación, que pueden producirse a 

partir de un monoglicérido (que es el producto de reacción de un alcohol multifuncional y un ácido 

graso) y un ácido bifunci<mal (como el ácido flálico), o un anhidrido bifuncional (como el 

anh!drido ftálico).i.a ~eácción de esteriflcaciÓn da lugar a lo que se denomina comúnmente como 

resina alquidál,'y'la;v~lócfüd~on'1áC¡Üe.esto ocurrió se siguió mediante la determinación del 
-i: 2 ·. ~ <·i,,;-~. :~1//\~/XE~Y~.<~.:;?1~1~\·i?&~~·:~f.\~!~;;it;;~.::1~$:/?,:'1f.~:~::<,'.~;:fr~:~,;::~·.;!_; ·:: '.: :··: ·· 

· ···. riúinero\á~idó;\qtie''. fodiéa('.1á 1.acidez:·cácidós.' éarboxilicos) de dicha resina. A partir de esta 
.:-~f ~I'~ ~: ;x:r~/ ~\i~~~; ~H~t1.~t{~~~~J~~~)~!~J.';;-1n~:\~~~<~~~:J~r~~:~?l:~\;~.p~~}d1~~~~.·?:'.J'.FA:;_-~. ·-:::0 <: : :.: <, ·. • • • · · · 
·mformac1ón se;obtuv1eron;las.expres1ones,cmellcas para.'la.veloc1dad de producción de la resma .. 

:: /:~--~ ·~ ~ ~~I./ i t~~\{f ;_' .~k;~0~\:!~~Hf ~ :}~\~¡~~~L~ ~3Y-f:(.:\1f ::(~:: :; i?~~;>' ?~ ~:,,;,:~:~ ~;~{:~?H~~;v~~~r~;:~: "; ;. ;~·f '.: '· ·_, . -. . 
•.. ·. :< alq~1daL en\dos: cond1c1ones:: en· ausencia, de catalizador (no-catalizada); y en presencta de 

. ' : ~~i~/'l~~cl~;i~-~~~:'.1~~,;~~~;b ~~t~n~>E~i':1 :~~;de la resina no-catalizada se observó una cinética 

. ~~'iFt~r~~~~Fr~¿~~~t~·<lt(~)c~,4~n~~d~ión:~~Íproducto de la reacción entre el monoglicérido y 

· e,t·anhfdri<fo ftálico,(mCÍnó1n~ro precllrsorde la sfntesis de esta resina alquidal); mientras que en los 

tf¿o;'~e '[o~ sist~mas ;;~tal{z¡;d~~ la cinética fue de segundo orden, como se muestra en las 

No-catalizado 

Catalizado.con Estaño 

C~talizadéi con Pionía :.:c.. 

Cualitativamente, estos resultados están de acuerdo con lo publicado para sistemas no-catalizados 

(Flory, Principies of Polymer Chemistry, 1953 y Paul, Surface Coatings, 1996), en cuanto a que la 



cinética que describen para -una a través de 

bifuncionales (dioles _y ·di~~i~~-s),' 1o~~c~al¿~ s~;,~n~~é¡;¡~~¡/~ue;en · conceritracioii~s Ígúalc~ ,c·1 ·---. 

resultado presentado pai?Fi6;~~~i d~\~~cl::~~~;~ ~2J.¡ ~e~peJlo--~ ·-la concentración· 1otul de• 
' -·.~' '. ·.'.-·J>.:: .. :·~,;~:U~~-~-~:~t~;;~:;:\~¡:~;:f '· ~-:-~(-: --:~-(i/\(~~ .. -~.'_·:~-¿- . -, ;,;~;- ... · · .. :·::.. .. 

monómeros h.ifun.~!,º~,ales;;¡iuesto \que• uri ··grup~. furi~ion~I ácido actúa como catalizador de 

reacción~ ~st°c_-es -p~:¿~~tf á2Jf~~fiJk~;~;;~;~~¡:~l-~~\par~ el precursor de síntesis de la resina alquldal, · 

el cual contiené una funi:iori~lidad Ácida y otra básica. 
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, ;.\:--~~'.·-- .. .?_:}::-.~: ~·~i~~;:::~~:if~f L?!/~~ti·~~/}tE?·{~J~~::'.;~JV~:}_.~;~~i:-~t!t;1:~0~f{f;1;~)~~&~k~{0Zi.'.f'.~1~~f 3:~.~~; ;~>~~1?~:-' ~ r:::.~": ·.·:-::",:~:: 

. , 5.3.3.' Represeritacióri linéal dé.la ;vefoéidad dé:reaccióri á"süs;valores medios de cada una de 
. :·:: .~ ·: :-·:.'.« ; -:: .. r::~.~-?-~f~~-i~:/~~-~~ü/~:E~: ;;~tf-f;; .... '.~'--~1.w::;:~~~~;~~?:~-.:~~~!:L:[r,~;s:.~~.:~?-/'.t.?Y~f::.~.;J{;~F~~-::~}~';~·:~'.·~f ~:i~::. ·:, :;·~-. :·. : ' . . ~ 
. :, las pendientes; para una resma 'alqu1dal que ha sido ,catahzada con un complejo de estaño ___ :iS 

· ,~ .:-·;~.: ~, . ~, ·~:;::-.> _¡;-::::,.>//.~'.'~;;': . - . ;.-~-:~-~-:."· -· ,.,'.~~:~-.~;:·::;t-~~'.:~-:'l:~::_'.-f:~_o::r :~,_~/·:r::. -.. ::;-_~,-~.:c: .. t~.:-~-:: 
· ... 5.3A. RepresélltaciJ~ Ji.{~al de I~ velocidad de reacción a sus valores medios de cada una de 

las pendientes, para una resina alquidal que ha sido catalizada con un complejo de plomo ___ 58 



5.3.5. Relación de ajuste entre los valores obtenidos experimentalmente y los que ajustan a 

la expresión de velocidad obtenida p~i.~una resina alquidal preparada a partir de anhídrido 

fiálico. monoglicérido y u1i'complejo de estaño ___________________ ~60 
'.''·i:.·r: :·'..;'.S··,::;;, <:¡:_;,,,,, 

5.3.6. R:e1acióncie ajú~te enlr~·'º~:.v~l~res i>btenidos exreri111en1a1men1e y 108 que ajustan a· 
"/, ·,.:'.·. <? .:. ·.~_;¡.:;• 

·'ª expresión°:e ~el~cidad obtenida p~ra'una resina alquidal preparadaa panir de anhldrido 

. fiálico; m~~oii'l~iX~'~i f~¡~ij~;;;'ejo de pi~~º. · · · . · . . . 62 
. <'::;·~)·. 
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011.lETIVO. 

El objetivo principal consistió en detenninar el efecto que tiene la presencia de un catalizador de 

Estaño o Plomo sobre la velocidad de reacción de la produc~ión de una resina alquidal preparuda a 

partir del anhídrido flálico y el monoglicérido (obteniendo este último a partir de la reacción del 

trimetilol et1U10 y el a~eite de resino en una relación 1110Iar ~: 1, respectivamente). 
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INTRODUCCIÓN 

Las reacciones de policondensación de resinas alquidales a partir de anhídridos, lrnn sido 

estudiadas ampliamente porque son una manera de producir poli ésteres usados en la imlustria de 

pinturas y. plásticos. En general se involucran dos distintos pasos para la· slnte~is de·: rcsinus 
-,- . . .. . ·~ . -- . . ,..; . ·. ' .. ,. . ~\. 

atquidal~s. ª,·través ... ~.~ .•• ~~,;a~~o.h~'.; bi ~u,nc'.%·?·.···~0;1~i~':30)~j~[::~~ijJ .• •.~fr~·.~~.~~x~~ff ~ctg, d6'. 
reaéción del glicerol y aceites con. ácidos 'grasos dé tipó,'sécarité como í:l,_áceite de resirio, lisina, 

.- _ ~;º~·,;·: ;:,,. :.'.»:# .. '.- E::D~. ·_:·4~:1'.~:/ 9'.~}'.~-}r:~:~j:~'..t~~::~lf 1::~'.:k~;~,:~Sf ::':1ff~t~):::,H·'.C.~~}?8:~~~(~:J!~r.-:!~'.f\~-~~:(~~~Ft,:~-~.~n((~'.:f~Slr:~:;?.};:-~;t!:~: ::)·; ~" -· -
• •. _soya,: etc:;· en· una· relación· molar;· de: 2: 1 /respectivamente),': y_' un· anhfdndo' b1func1onal como el 
: , · _ .. ·>~: '_:~:·t:.::_':;'.::?'.~~_,¿: ,~:.:~~-.~~.,. -: _":;·_:'. ~~~:~r~: :~i{:;(·_~::~;~~i+<:· .. .--:~·:·1_; _ .·"·-~--,_ ~ '.·~-.:~--/-_: __ :'t_:· -~r:,~::··-:,:~?:',':''.:i>!:'.~ _ -' .. ·~ .. -~ 

anh!dridó'ftálico;·por lo tanto/el primer paso es lá fomiación'de uri inte1111ediariode reacción como 
h·>. <·1:·,-_ ·.~~~"-:. ,.:.~-."-·:_~~"~·r;.:},'·r<';;,'.-~;:::,:"~i-"·'·.;,_~:~;,~r\-,i/··:.:.: \;·:.;. -:.:··.'1> ·,.:·>.·'/-~,.;:,,¡_-.'_-·-'.-. ,· :::._ 

·.-.·se·.~ePr~s·~nt-~':eri'.-f~··-F·igti~~·z~·í·~:;;:::;·· -~~,;~:~~// · ... ,_ -~<:? __ ... ·· 
~' .:·, -. '1 ;- ·' ·: ' . 

:_;·~/.:·. 

o 
. 11 

- (X. c,OH ·.· · 

1 ·_.O} O · · rr .· .· ·. 11 
· .o · . ·.· .• . 0-C-.R 

. .HO , 

+ 
HO}· O 11 

0-C-R 

HO 

o 

¡. 

Donde Res el ácido graso que se ha introduCido en el mo~oglÍcérldo, Jdra es.te C:~sb ·particuiar SO;l ....••. . ' . ' . ' . - ' .- ' ... ' . . . . '· ' ~·· ' -.. :- ._ . . - ' . . -· . . ; 

los ·ácidos grW;~~ de' iic~itede:.resino d~~hi~r'.atadd. Ej segu1i<l~ #io' ~·~,cÍ~~d~ ~~llev~ ¿.~~bo i'a { :'.,) 

esterific~ción de los grupos carboxflico~ que sé producierón e~ ei'prim~r paso; al segundo paso se 

le conoce como la etapa lenta de la reacción o reversible por la presencia de un subproducto de 

reacción de bajo peso molecular (agua) con respecto a la resina alquidal formada, el cual puede 



hidrolizar las ullicin~s~estcres que' ;e han rrirmado durante la policondensación, a continuación se 
- ... 

presenta este'segurido pas~de rcaccióri en la Figura i2: 

o 
11 

Figura 2.2. Formación de la resi1ia alquidal, etapa lenta de la reacción. 

(XC'O-H 
n ' 

e""º}· ~ 8 . 0-C-R 
o . 
1 
H n 

Los poHmeros obtenidos (resinas alquidales de tipo secante), ·SO.n ampliamente usados en lu 

industria de pintÚras; de exteriores e interiores de hogares; modifiéados coll níonómeros vinílicos 
;_-.; \ : ., . 

pueden ser empleádos~n I~ iridustria d~ recubriri1ientos de fomituras.Ílletálicas y fibr~ de vidrio, las. 
• • • • • .• • "< •• ; • • ·; ;,::'".·~;· •• ·,;~ .. O",-;. o,' ,,.,. ', • A -. O ' O•' ' • • O O q •.O ' O " • '0 

caracterlsticas' que provee lasilisaiuracicmes de.la résiiia alquldal de tipo secante, son entre otras el' 
: •. :·· __ -__ (.·. ,'._,.,·,: ,~- .:-·:-~; ... ~ ... -·-;.'~·-··.:· .. :-'.·_·;;·~ ·;··,: ____ -~--·-:!:,--._\'.:-~ ·;'. ·... ·. - :,·. 

tiempo d~ seca~Ó )'.'el c~~a<lc> de pi;~turai; .yá'~ea por ~Í.tto-oxidación, o por una energía ext;~ 
\"·· 

. ( excitacíón 'infr~rroja;uitravioieia,. eÍc.). 
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ANTECEDENTES 

3.1. Generalidades de las Resinas Alquidalcs. 

Las propiedades de las resinas alquidales dependen de la extensión del ácido graso presente dentro 

de la cadena de poliéster, así como del grado de insaturación que tiene cada uno de ellos. Es 
. -- - ·. 

importante clasificar.a las resinas·atquidales de acuerdo.al. tipo de á~ido grasoque
0

ellas
0 

contienen, 

j~~~;¡~f ,~;}~~f f :~r,1}Ef ~:¡~i~f~~t~::~::::~·: 
. -. - :·;· ;'.; :>·-.:· :.':·~l·::·f;':;:~:f:,')(JÍ;. - : - '. . .... :. 
son conocidas como ,corta~, de. 50 a 7.0 % medianas y mayores a 70 % como largas. 

>;_:·,_'.',· -., .,_- /;~:·· 

Las' caraéte~sti6iis~~i~6ip~l~s y las aplic~ciones típicas de varios tipos de resinas alquidales son 
- - - ·- .-. ,. ·. '. -~ •' . . - - . -

.- .. -· 
Resinas de·· aceite éortó: solubles soio. e.n sol.ventes arom.áticos Ci:jemplo, tolueno. y xileno); 

USUaJmente curada~ (secad~s). et; tem~eraturas el~vada~; d~n °Una fue~e r~si~Í~néia, y UIÍ intenso 

brillo, ienie~do.apli~~ci¿'11.ésb•}c~~~,1H~¡;.O~•il)~te.( :".) ... • ~{ .. j, ·::Y~Afl::;i~'.: .,:~ 
.-:1 .. -.. -·· :·,;··.-· ·'>· :·;-:_,.-

Resinas de aceites medios: solubles en solventes alifáticos o en mezcla con aromáticos-alifáticos, 

que pueden ser forzados a secar en aire o en campanas, dan durabilidad, acabados brillosos. son 
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utilizadas como aislante de herramientas metálicas. 

Resiiia~ de-aéeites largos: solubles en solventes alifáticos, que tienen buenas características de 

aplicación secan rápidamente en aire, tienen una durabilidad razonable, películas brillantes, usadas 

como pinturas de exteriores e interiores de casas. 

Resinas de aceites semi-secantes. 

Resinas de aceites cortos, medio y largos: comparados con las resinas alquidales co.n. aceites 

secantes equivalentes dan películas con resistencia a el amarillamiento, por lo tanto no son usa~as 

para fomiar vehículos de pinturas con brillo blanco, y ~on Útil izadas para los tonosaln~endrasy, · 
amarillos. 

Resinas de aceites no secantes. 

Resinas de aceites cortos: solubles solo en solventes· aromáticos, usadas principalmente en.· 

conjunción con amino resinas que proveen de. adhesión y flexibilidad. usadas e'n campanas 

aspersión. 

Resinas de aceites medios: solubles en solventes aromáticos, usadas principalmente como 

plastificadores para nitrato de celulosa y para acabados de estructuras metálicas. 
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3.2.Preparación de Resinas Alquidales. 

Las resinas alq.uidales no pueden ser preparadas por el simple calentamicnlo de una mczclu lle 

poliok,s, acei~es y .ácidos bifuncionalcs, porque la reacción preferencial de los polioles y ácidos . 

· bifunci.onales.da u.i1a nl~zd~ heterogénea de un poliéster y: el accitq la cual no tiene un val~r como .' 

un r~c~bri~i·~~to~dcisuperficie'.·~aydosprincipa.le~ 111ét~~~~por Íos ~u~les Íasrcsinas alquidulcs/. 

son prcp~rad~s:.'~~•fr;f fj,1,¿j~S;~·;}~;·~f cifr.·c?~10,:I ~~h~~.df. los ácidos gras°.s,· y .el. proccsu de · · 

alcoholisis (a mei1udo' llán1adoproceso del monoglicéridÓ).; .· 
~--: :;-:.:::~ · r·::~·:··_:.,~fj~f7:-~~;., ;_:; · -.. ; · .. ·.]:;' .. ~.,:· 

.l ·:.~ ' ,''·¡! \"; ' :·;.: ·~-

-·_;::· ... Y;:'.:·-} ,::- ::::~.:t-:-.·. ~-

a) Proceso <1é'1o~'ácidos g;aso's; 

... ~\:~ ¿~:,~;.: .. ';:~t-·~\:·· : : -:_ . : ;::.'-
' .·::s:;; .,-.~ .. -· :·.. . .. -:~ ,__-.·. ·." 

::~~:::~~;~~i~~~if it.~~tl1~~~~ii~~1·~~i:i~f~t,! 
condensac.1ón .del.· poho_l ·con, el 5' c~n, el ;ac1dopol1~fünc1onal,yJ conJuntamentcs.e lleva{a·.caho; lit;". 
. . :. : : ~ ', ·~ -.- .. --:-~<->. .:.· :r~:~-YY~~~\}.~~fr~:·::·:~·{~{- .··: ;,:;/~-~~J:,.Wi'~~~, ~ :~s~,"~;-~<~-:~;_,~:',> ~-~- ~~ :; :; __ \·~~;;-~~- ::~;~·;\ .... '-~-~-:'~:::::~~:;,{_-~;; ;~:.~:;.~ :'. :/.:~.-~ ~:);~? ~:-:.>;'.~ ~-. ~ ~~/: . .-.::;::_:--'.~·'. ;~-~ ~;'.:. 
l11Jerc1on ·de Jos ácidos. grasos csobre.·la estructura .. del· pohester ;formado:.¡ El: proceso pue<lc1scr.:'• ;':': 
· ~ ., :_· , . ·: '·- .>·>:: :· ~¿_~'.'.~~·:?_I~:~-:~:-~:.~·T~1rt~.:~~-~;· ;" .. _.:,~::~p:·,'.:;;.t?./\ ·_'·!~~~\ ;j ;_ '.}'.}-:"'.." ·\::~I::: ·.-i;.::t\~~'.:~~~~\::-f :}~},{ ~fti~<(~~f,.;;': ~;:;l~-\-~i/-~:··· /·\<:·· .. ,-:· ~-:r-:·:~:.i~>::·-_--::;~\, 

.·.conducido . en·, dós: fomms~i En [el. primer, próéedimiCnto el. cuál 'sé cónóce.: Co'nici' fusión: o. métcillo:·c::; s; 
' . : ' : ~~·:' :~~ . :}~'·.- ·,;: _': '.(.~.>/i~~/~;·/'~'},h/ -~~:~::I:!~T:>;:;:/~' i-~:J:\:.'.~':'}i;:~;:·y~-,~~~n :-X:f~~'.·- :.-.;~_; :t·~~- '.:~t1\e,'.~~;:;~f:~S:\~;~;~,:r~~~~:.:.;.::~~~,\;:.\~~-<~:t:,;t:· _:"{~;-::·:<f::~;;'.~nPJ. 
hbre de solvente los reactivos ·son calentados en un reactor simple bajo.'una'.atmósfera«merte .. En la':}.;;.;";:~ 

. ' . : : ·- '-.·.; '- / :~ ~ . ..":: -:~/-- :e::-;,' ;.::S[~'./':·~;;.~}:. /:i~)\:·~;i~:'.E~~~;~~~~;:·{/t?~:. /~-:~:;::.-.:-r~)-!:'·J>.~~>2:.~;~:~~1i.~<'~ ?.t·:~~_3U~;~:::. ~1~.~~.~~-:~~~t~< .•::f~~:~~:~:·~r~::.-; ·~.:2;::~~~~~~;;;·' -:.~~ 
··.última etapa del cale11tan1ie,mo,eLga~ inerte .es burbujea(joa presión s9bre'.lll resina' alquiclalpar:·· " 

· ... remover ~gua. y ~1ái~~:¡~;~;~".~~á~,Ci~~~~.-i1 seiu~d~ ~rn~e~i.i~l~n:~ ~~·':~'~¡':~e~c~:~~ci:.~~;~g·~~lj '''' 

solvent'e o so;ución, una pequeña cantidad de sol~ente. (gcneralm~nte 5 %) üsualmente p:xil~1:0, "e~•:' 
adicionado a los reacth•os. La mezcla es calentada en un reactor equipado con trampa lle·· 
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destilación. El solvente füéilitu In rcmo6ión Ú¿I úgíÍi1 p<;r L111a <lc~;il~cióil,11zc:>tró11ici1/y c<impitradl; 
. . ,. ' ... _, .. r., . ., . ,._. - , "· .,. 

al método ·de fusión, permite .-un .• 1;1~jo(co1~t~Cl1 d~•·¡uétcm~~rat'ur~.Ade111i1s;"'cis61vcntc.Tc<lucc 111 · 

~::;':~r~:;~~:~,~~~~;~~~1J;~ftl!~~I~if ~~~i~~~;~rtf ri>~::: 
contmuamente hmp1a el reactor donde la resma se .lm depositado; Sm embargo· pese. u esta vcntujus 

del •. n;ét~do d~t :·!~1;~;¡~¡~,;~~br~'.~1 ;~~tz':üéi~:t· ~~);r¡¡~~!\"~ic~·im%J;~s:li;~~~ ~;llp\~~do, p~rquc 
. ,. .. -:: __ - :;.-,., 2,,.-;:~-~::,:.: .. ;=~-::~:>,:: ·.::-: _ ,_,.<_ .. _ ,,-. :<-.--'; .:,._: .. _-:-:_,~-·;-'.>::'-; .. }~{~~~::n~':\~,_-.-._~1i~~i~-,.¡~·:S_{;,?1·-~~f:}'.~:_ ~-~~-~><'>;~{_.,· ,.~·-.. _ .. 

requieren equil'o 111as sencillo,' es decir no requiere de la. tra'I'pi(de destilació11azeótrópica: 

· b) Proceso de alcoholisis. 

En este proceso los aceites son calentados con el. poli~l una tcn;pcrnt~ra aproximada de 240 "C. en .. -·. 
presencia de un a catalizador básico (ejemplo hid;óxido de calcio) ele esia mmÍera 'se leva a cubo el 

:· - -.. ··.··,._ .,.- ,-.. ·- ·. ···" . .. .., . .,_, 
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3.3. lmporhmci:1 de las lksinas Ah1uidales en Formulaciones de Pinturas Hase Solvente o 

Hase Agua. 

Además de la naturaleza de las materias primas, lns propiedades de una pintura están gobernadas 

por la cantidad de cada ingrediente en la formulación. La mayorla de las formulaciones de pinturas 

son comúnmente expresadas en' porccptaje en peso, considerando solo a los constituyentes básicos 
._,-... ~ 

de una formulación paraum; pint~~/pueden ser expresados como se presentan a continuación: 
·~: ,'. 

-.'.-:·:: ... -~~~f·;: _i:·L~; .. ' 
-<·,:;¿_, 

Tabla 3:3.1; FÓrnnilaCión general de una pintura base agua o solvente. 
- ... " <··_'.~·:~--··. ·, .,1_00 • • • • • • • ·.;·: ,._._ • '" • '"·;.,-'.'.<}, •• :·. -

y %en peso 

Z% en peso 

De esta' ma~er~; ~~· p~cde ~tisti(:~/Í~ ¡~;~ortán~l~
1

qtie ;ie-~e una resina alquidal en la formación de 
- - • ·' " - - > • • • - • • • _, ' ~· .. - - ., 

una pintura, ya sea base ·soi,•e~;c o ba~~ .agua, puesto qué son parte de la materia no volátil que 

queda adherida a la superficie que se planea recubrir, junto con los pigmentos y los secantes, de 

igual forma sirve como vehiculo principal para la adhesión del color o pigmento. 
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A continuaciÓn se muest~1 u1; eJ6nplo tlpic1Í para determinar la importancia de una resina alquidal. 

que es parte del. co.ntcnido de sólidos .Y vehlculo del color en una pintura de acabado brillante 

blanco .. 

Tabla 3.3.2. Formulación de ima pintura base solvente. 

Componente 

Dióxido de Titanio (Rutilo) 

Resina Alquidal 70% de sólidos 60. 

Solvente (espíritus blancos) 10.8 

Naftenato de Calcio·. 1.0 

0.34 

; ~. ·. ·--~:};~!. 
\''\: 

-.~ .. < -', :-', ~: .. ·-.;~ :;, ·_ >.-:i~·::·','."5J; ._., !',:(/;:(~: '·.·.<.-.':: :-.:. :··:··. '.:';· .. .:;.:::(·:; :;::.; ·~º, :/;-.·~.','.·.~ ~- :-j:· ,< ;~'::< ,;'. -,::·:~;·: :·- ,.,.,-:.: ··:·.<. '':. -.·.·;-: ·. :._; :·' -~.:. -~·;>. -~ :·-,:j 
En. tabla anterior el dióxido dé titaíiio (rutilo),' es él pigmeriio',pririéipál; hi resina álquidal, es.el ·:;;:u. 

. : '- ·.· :. -.. · -... ~ ,··i. /~~-J::~~;_;:_-\i.:\:~·{:,:~?~i~::~.' ;r:.·¡1~~:/;}:~·:·~ 1}~-~fY::~/~f~~~Bi~%t;·,i~\~Y~'.?:'.;*~~~?.:/:füt.~-.~~~~;=¿ ;; ~:V:~{Ji/:f~Z:/ :: )?·r~ ,J~;\:L~\~:-.;··::-,,;~:.''.;:J~~: -~~~-~~~·-:J; 
medio continuo o vehlculo_:d~ la_ pi_nt_un1;: cmno. es ;¡.ma' pmt~r:i, basi: ~olv_ente~\el, numero_ ácido de la .:_,;: ) 

.- . ·: _, ~ · .. ~.~ ~· · ~: ::.·;,\'. ·. <·::_!::: .. /ti;:~·:,~{~,~~·:~:~r>~:.:~-;:;t~:~r'.~~9:~:~:;kr:t:t~l~~-~-g =~tr!f;,~¿~;~:~;\~~~;~<l~A?~~rJ,'~~'.i:~~-;t~fY~~~·,~'.~~~~f !.~:- ... ;~:_';'.--~_::: !:/- : ·_,: _: :~:,..-.. ·.· ~./' -· · 
resina alquidal es muy b~jo'y;fo:visi:osida(cs:muy;altn;:Iós csplritus;b_lnnsosson ·Ja.base de la" 

¡: · , ;-;: ., ··:·.::: :_ '~:·?= -~ -~,-·, :::~:·?.iJ_:;,1_~2:- ~zl~ -: -~·-,- --~::~ :\· · >::-~~~:,<? ~-''·Yz.:·:;.-;~~1~{·.~;f};>~~~~v1;_ ·/ '?·· _; _,-
pint!-'ra, por ICÍ tanto, la pintura obtenida será base solvente, Iós 'cuales tienen una evaporación 

rápida pe~o con daño drá~tico al ambiente: los nafienat~~de Calcio, Cobalto, y Plomo, son los 

agentes de secado o promotores de oxigeno moléeulnr que sirven para In reticulación de la pintura 

sobre la superficie a la cual se va n adherir. 
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Como se observa la resina nlquidal es muy' il~111órt~nt<h!n :I~ formulación para una pintura base 

solvente, al igual que parn unn rintura base agua •. ~ndo que la composición de una pintura base 

agua requiere de la modificación de In resina alquidal ~on monómeros con carácter ácido o básico. 

3.4. Cinética de las Policomlcnsacioncs. 

de condensación (las cuales incluyen a otros tipos de poli meros como lo son. 
. . . 

poliuretanos, poliester~s. y policarbonatos.), se considera por lo tanto. que su 

es igu~l , 11 u~a; Cinética ,:cie , ~oli~ondesn~ión puesto 
. ' '' - -· '¡ ·. ' , .•. ~ - . - ,.-

funcional ácido cataliza la reacción. 
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d[B] 
dt 

k[Bj[A] 0.4.1) 

Si [B] =[A]= C, donde Ces la c.oncentrución en moles/litro, entonces: 

_de= kC 3 

dt 

El resultado de integración de la ecuación anterior es: 

1 
2kt =e 2 +cte. 

. (3.4.2) 

(3.4.3) 

Digamos que P sea la extensión de la rcacdón, o lap·rohabilidád de qúe l~sgrupcis fünclonale~' 

pueda~ reaccionar, que es, la fracció11 de los g~pos funcionales de q~e reaccionen en un tiempo 

entonces: 

C= Co (1-P) (3.4.4) 

Do1ide C es la concentración de monómeros en cualquier tiempo t y Co es la concentración. La 

cantidad 1 - P es la probabilidad de que los grupos funcionales no reaccionen. Sustituyendo C 

sobre la ecuación previa. obtenemos lo siguiente: 
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2 1 2C11kt = ·· 2 +cte. 
. (1-P) 

(3.4.5) 

.El g~~d~ :de poli.merización DP (dcgrcc polymcrization) para reacciones de condensación puede 

estar.definido en térniií~os de 1 -:-- P por la ecuación DP = 1/(1 - P). Si graficnmos 1/(1 - P)2 contra. 

tiempo 

La constante de reacción fue obtenida .de la pendiente. La reacción de tercer orden puede ser 

reducida a una de segun.do orden, si un cataiiZador .de un ácido fuerte es adicionado a un sistema de 

reacción la ecua~ió~ de esta reacció11 ~cría de In siguiente manera: 

- de= kC' 
dt 

(3.4.6) 
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y 

C11 k't = (I ~ P) +cte. (3.3.7) 

Se obtendría una lineal recta de 1/(1 - P) contra t 

Figura 3.4.3. Avance de reacción de primer orden .con respecto ni tiempo . 
. - . ' -. ' 

. (1-/') 

./ 
/ 

tiempo 
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3.5. Orden de Reacción (primer y segundo orden). 

Reacciones de primer orden. 

Una reacción que es de primer orden con respecto a un reactivo A y de orden cero con respecto a 

cualquier otro reactivo, puede corresponder a varias estequiometrias, tales como: 

A--+Z A--+2Z 2A--+Z 

A+B--+Z 2A+B--+Z 

Un procedimiento que cubre todas las posibilidades es el siguiente. Suponga que en el comienzo de 

la reacción (t = O), y sin producto presente, la concentración de A es ao y que en el tiempo t la 

cantidad de A que ha sido consumida por una cantidad de volumen x; la concentración de A en un 

tiempo tes entonces ao - x y la rapidez de consumación de A es -d(ao - x )/dt = dx/dt, de tal forma 

que lo podemos escribir de la siguiente manera: 

dx 
-=kA(a,-x) 
dt 

{3.5.1) 

Donde kA es la constante de rapidez de primer orden que relaciona la consumación de A. Esta 

constante kA, la cual relaciona la rapidez de la reacción con la cual A se transforma en un producto 

determinado Z. 
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Por separación de variables de x y t en la ecuación (3.5.1 ), obtenemos lo siguiente: 

dx 
---- = kl\dt 
a0 -x 

(3.5.2) 

Al integración de la ecuación (3.5.2), obtenemos lo siguiente: 

(3.5.3) 

Donde 1 es la constante de integración. Esta constante puede ser evaluada usando las condiciones 

iniciales de que x =O cuando t = O, razón por la cual decimos que: 

-In ao = 1 (3.5.4) 

Si despejamos a la ecuación (3.5.4) en la ecuación (3.5.3) obtenemos el siguiente resultado: 

(3.5.5) 

Esta ecuación puede escribirse también como 

(3.5.6) 
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Y también como se presenta a continuación: 

(3.5.7) 

En la ecuación (3.5.7) se demuestra que la concentración del reactivo, ao - x, decrece de manera 

exponencial con respecto a el tiempo, de un valor inicial de ao un valor final de cero. 

La ecuación de primer orden puede ser probada y evaluada constantemente usando un 

procedimiento gráfico de la ecuación (3.5.5) graficamos a In (ao/(ao - x) contra t obtendremos una 

línea recta, si la reacción es de primer orden. 

Reacciones de Segundo Orden. 

Hay dos posibilidades de reacciones de segundo orden; la rapidez puede ser proporcional a la del 

producto de dos concentraciones iguales o del producto de dos diferentes. 

La primera puede ocurrir cuando un simple reactivo se ve involucrado 

2A ~ Z (3.5.8) 

Se encuentra también como reacción de segundo orden que tienen la siguiente estequiometria 
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A+ B ~ Z (3.5.9) 

Si la concentración inicial de A y B de la ecuación (3.5.9) son las mismas, en tales situaciones la 

rapidez puede ser expresada como 

(3.5.10) 

donde x es la cantidad de A que a reaccionado en el tiempo t, y 11o es la concentración inicial de A. 

La separación de las variables nos lleva a 

(3.5.11) 

Si integramos la ecuación anterior 

(3.5.12) 

Donde 1 es la constante de integración. Si las condiciones iniciales son x = O cuando t = O, por lo 

tanto, obtenemos lo siguiente: 

(3.5.13) 
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Por lo tanto, si despejamos a la ecuación (3.5.13) en la ecuación (3.5.12), nos queda de la 

siguiente manera: 

(3.5.14) 

La variación de x con respecto a t no es mas grande que la exponencial. Los métodos b'l"áficos 

pueden ser empleadas para probar esta ecuación y obtener constantes de reacción kA. Un 

procedimiento es graficar x/ao(ao - x) contra t (Figura 3.5.1 ). Si la ecuación obedece los puntos 

puede obtenerse una linea recta la cual pasa por el origen y cuya pendiente es 

kA. De la misma manera podemos graficur a xl(ao - x), contra t (Figura 3.5.2), y cuya pendiente sea 

Figura 3.5.1. Gráfica de primer orden. 
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Gráfica 3.5.2. Gráfica de segundo orden. 

Si la rapidez es proporcional al producto de la concentración de dos diferentes reactivos, y estas 

concentraciones no son inicialmente las mismas, la integración procede de diferente forma. 

Suponga que la estequiometria corresponde a A + B -+ Z y que la concentraciones iniciales son 

ao y bo y que en un tiempo t a avanzado x cantidad en ambas, por lo tanto la ecuación queda de la 

siguiente manera: 

(3.5.15) 

Separando los términos de la ecuación (3.5.15) e integrándolos, nos queda de la siguiente manera: 

(3.5.16) 
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f { A : . B ·} - · f --.. --·-+-.. ·---- dx = kA dt 
(a0 _- x) (b0 - x) 

(3.5.17) 

Si llevamos a cabo una integración por partes del Indo izquierdo de In ecuación (3.5.17) obtenemos 

lo siguiente: 

1 A B 
----:---- = ---+----
(no - xXb0 - x) (a0 - x) (b0 - x) 

1 = [A(b_0 -x)+ B(a0 - x)] 

1 = -;-(A+B)x+ {b0A +a0 B) (3.5.18) 

-Por lo tanto, se crea el siguiente sistema de ecuaciones para resolver In igualdad anterior: 

-A-B=O (3.5.19) 

(3.5.20) 

Por lo tanto de la ecuación (3.5.19) se puede despejar A, si se lleva a cnbo el resultado es el 

siguiente A= - B; despejando el valor pnra A y B en la ecuación (3.5.20) nos queda lo siguiente: 
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A= ____ I__ y B = ---·~-. Los cuales son valores de A y B que son despejados en la 
(b0 -a0 ) (a0 - b0 ) 

ecuación (3.5.15), quedando de la siguiente manera: 

(3.5.21) 

El resultado del lado izquierdo de la ecuación (3.5.21) es el siguiente: 

-(a0 - b0 )ln(a0 - x) + (a0 - b0 )ln(b0 - x) 
·-(ao - bo)' 

(a0 -b0 )[-ln(a0 - x) + ln(b0 - x)) 

-(a 0 - b0 )2 

(3.5.22) 

(3.5.23) 

Por lo tanto de acuerdo con la ecuación (3.5.23) el resultado de la ecuación (3.5.21) es el siguiente: 

1 . [· (ª -x)] ---· -. In-º-- = kAt+I 
(a0 -_b0 ) . b0 - x 

(3.5.24) 

Si ·evaluamos la ecuación (3.5.24) en las condiciones iniciales, es decir a t =O y x =O, obtenemos 

el valor de I: 
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1=-
1 [in(~·)] (a0 - b0 ) b0 

(3.5.25) 

Por lo tanto, el resultado de la ecuación (3.5.16) con los valores de las condiciones iniciales, es 

decir cuando t = O y x = O, obtenemos lo siguiente: 

(3.5.26) 
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DESARROLLO EXPERIMENTAi. 

4.1. Slntesis de la Resina Alc111idal. 

Como se ha mencionado en párrafos anteriores. la sin tesis de la resina alquidal se llevó a cabo ~: 
' 1:·:·· 

'.i'.{, 
haciendo reaccionar el monoglicérido y el anhídrido fiálico; en un reactor que se opero p,or tOtes;',,,; 

.: .,: !,'· -,_,'.·· -~'.; 

con una trampa de destilación para eliminar continuamente el agua pr0dúcida ,d~rante la ;eácción~ >, i';, 
·,. . . .- - . . - :_· :_-'.·'.':-~:, -~ ~,~;<-- :·-~::P:;·_ :~:ú1:;\~:/:<;:r;"if~~·:/t;~i~~--;'..J~,~-/_.'; 1:?,'·;~:::~·:·-.. /~_·._: ·.,;·.:"' -:~~; 

una temperatura de 180 ºC; y en ausencia o presenCia de,cáfatiiador a base, de Estaño o Ptó'iiio:, , 
i " ' • • H ,• ,,.:' ;:• ·~~~-•• ·~.,,;; o• ·:;,:~f: ~' 'O ' " ' <::·..:' ,'• • • ' ' ' -· 

\~·-.. .. ' -<.: ··- ,:,¡;~'. ::_:.,<'· ;0 ;.;,~:-

A continuación se presenta una lista de ~eactivos,·inaterial, y ~qJ~~():~~~~jfa~:~~r~ l,a pr~ducció1] lle,,' 
- • ' • ' ~; ,:_ _-_¡ '.. ' - • - •• 

: ' .':.:·.' 

resinas alquidales.' ,' 

•!•. ,2500 gde 4o~~glicérido: 
·:· so() g dé'-Anhíd~icio Ítatico . 

. -:·.;:, ;,·,, -{\' 

•!• t MantiÍta p~rareaét~'rd~capacidad de tres litros . 
• - - • • "::::·('.;':'.-·/.·· ; '. <'' . -

•!· t s~porte'~~ra ;é'ri~~~~ <l~ ire;Hlr'os. 

•!• 1 · Tap~·J~ji{~~ kettt;/cle fres litros. 

•!• 1 Trampa de destilación. 

•:• 1 Reóstato. 

~ :·- ' 
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•:• Agitador eléctrico o neumático. 

•:• Termómetro de escala 2 a 300 ºC. 

•!• Conexión de dos vins. 

•:• 2 Tampón co11junta24/40. 

•:• ·• 1 Sello pará m;~'}ar;~,:KeÍUer de 3 L . 

. •:• Tapón ~a~~/~\;g2~'.g~11~~~{de I~ tapa Kettler con sello metálico. 
' ... ·' - •.;,~\:.:.::, ·;,{;.fü:_1\'";:·;::t_t"'~-~~· / ,,, i:. - ' . ' ·,;:.:. 

·<~~-;- ~;.-:.'.,,> ·:.~:::,y;··.~·; _;7!.;<· ~-/:~ ,, - . 

f",..~ ~i~;E{t~~~~~~;~E'~v~tt;~;~t)~~;~é~\;;:*;~'°'f ·~ '°""" ,,. ,, 
trampa•' de·. destiláción/ tuviese{el •;nivel!; adecuado. de'; solvente;;':,se: procedió, ha aumentar la -
. ~.« ~ ·: ·.· ~; r~·· ~~:.'.~·,·-.;r·-~·- "!.'~~.t~;t~tttti/'.~~;~'.t.<:t'.~~i::}' ~:~:·,~~ ,.~:~~~:->N~~t''.~·f1!~.~~~~~{:~:~·~·,>·' :~··~.>.;:.( .;... · --- :, _,._ ·, ; > .. · · ·-. : 

temperatura hasta .180 ºC, para que recirculará el solvente, ayudando nsi extraer el agua que se . 

•.• ~~~·~t~ti ~~~~n~f~~c~~~;i~,f ,e~{~JI?~~~¡i~0~;~i~!~~~~~~~~~1i~~~~f :~:{if~,~~~~H~f e:~8se:~~ración 
siémpre se mantiivó éo1istmíte;'111ediarite l(válvulá'éle áro úe tfone:el táriqite'de'separación . . ~~;¿ ::;.:~. ~!1:, .· ~" ~~·~;.:.c:;¡;;:m'.l~i. :j~\~ . ~·~r~1;~;~';}I:'ig;;;'r.· .. (~·. ·. ····· 
,:::'.~;·:· ·:;'. ... ~.!_:·_:.' >··· ·:-:·,:;!\-:t:f:{;_;,~~2f:\'Y::;;,~~is:~ >~~~i:./ .:i-'-"";_-;,,r;¡::.~ •• ··,~~~-"."jl :;·~})- ';'.~;_",-'. ;··;,: I·:-,. :.~/. · .. ,,_:·,.:::· ·,·_>;'.}:·.- '. 0°'(:'_:.:·'. ,... .':_'-.:. .-

Eli al Figura s;J:J ;,sé preséiitá un,esqueíria'del sistémá .de reácción utilizado, asl coriio urin lista de 

~r~~~1~t~!1~l~!!l1~r:~~~~;~i~±;t~:::7.:::,::::.:'~ 
·· desarrollo preferencial dé In reacción de .esterifiéación,'al eliminar el agua producida a través de' In 
· :·:~--~~//'· -?~~\; :;.'\~;i~ .. \ ~-_r',·~:.:?~-~'.,~~-'._q,~~y-.. ~-.1~}/;~:5~;w;;:¡~~~~::~~:~:~?f;f-~::~}:}f~r;; -· , . <:: -- · . - <: : : : .. : ._: .. -, 
destilación'áiéoÍrÓpica s'cit\;entelag~á:•La.ten.¡ii~ratura de reacción se alcanzo con una mamilla pa-ra .. 

, ;- ·-~/- .-_.-~· ~~:~:-~:-~.-~:~-·; _:·--.-~~/~~\=·~~\:~;Yft;?'.~J~·:} .. }~;t\~~~:;'-'.~:ir~g.fr;'.I~~\'.1Xj{~·t·:::\~~ ·._ . . ~ . ·· -:-~ ·:~<- ~- ;_..,;:, · 
Jarra Kettler.de tres"htros v.el:control de In nusmn se realizo con un reóstato electnco, la ag1tac1on·:-.«c 

-_ · ... ;. · -.. ;.:;.~·:-·:;~~~.:'::~}fi/:~:(-~:f:\~~;~;~~a:,:::>~-~:'.:,;7~~;t7>,·~,-~;).r·.: · :· ·. ; :._. · · 
de la rnsinn alquidal se lié''? .. ª cabo ·con un agitador eléctrico (también puede hacerse con agitador 

neumático), para una mayor exactitud en In slntesis de In resina alquidal es necesario la utilización 
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agua de extracción 

Figura 4.1.1. Montujc experimental p:mt la sinlcsis de rcsinus 
ulquit.lalcs a partir de anhit.lrido lhílico y monoglicérido. 

..-------\-

trampa de destilación azcolrópica. 

conexión de dos vias 

o 

agitador eléctrico 

1em1ómctro 

''·'' 
,· 

jarra ~eui~/de 3 L . 
·. • : de capacidad.:· 

de· un tacómetro. para detemiinar 1a agitación como constante y oiis.ervar á.1g~~~s· ~rol>i~dac1esL • 

reológicás parala .re~inaalquidal, lo cual no ha sido desarrollado por ui1 servidÓr; la to;11a e.le';,' :· ' 

· mu~~i~a ~e j,iJ~d~.r~alizá.~ e.~ dos distintas fo~nas, la primera es introducir un tubo b~~o}91i::.:;'. <<fr­
J;~m~lro'cl~:Ó.~\~·ai~itio'.dereacción }'haciendo presión o saturando el sitio de reaéció1ic~n'•''. ; ' 

. . ·,' ' . : ~: ' . . . 

nitl:ógeno y de esta forina obtener la muestra deseada, aproximadamente 5 g de resina alquidal; la 

segunda de ellas es introducir un tubo buzo con un diámetro de 0.5 cm al sitio de reacción, el cual 

es entrampado a un matraz que ha sido conectado· a una loma de vació. 
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La segurldad p~rá i~ tom:a' demuestra es muy necesaria e importante por lo cual se rcqui~rc i1uc s,; 
tenga precauciones ~\;at~~iai <le icgii~idad a~~cuado como son gogles, mascara con filtros ¡n;ra .. 

• : ··.;• • ~ , " r ' .~,· ' 

vapores' orgÁni~<'is autórizádo~ por la NIOSH, guantes de piel o de asbesto y bata de algodón o ui1 

. <mJO doílb~,~~ltií~i'i:'¡';<N•m~), . 
La operación·_del¡reactor,fue por lotes, es decir, que el monoglicérido y el anhídrido 
:.~ >.\·: ~/~:;:;:u~:-~t~-,}i~~~;_2}~~~1Y~~~~:~:8~(:~-S?~::_;'.~;->!f'.:;~: ~ ~) ~<·:·:: --~~:-~:; . :· :'-~:·:" . -~ -._-/. -:\ ;-<:: ·_,_;r'\'-~~~;.: .... :, :~>-~ ... '. · -:· 

encoritrabari derífro.'del reactor; yei solvente fue adicionada 'en el tanque de separación por.u un 
,_,_-_ .:·.- .... ::~: .· .:~f~}~:~~--~~}.~{~Y~~~;-)~\J~:;~:f?i~~~-- ~:~z¿\~:~:. -~:t~: .. ¡; :: '\. ..... ·:·~-.:~:'·<·-~"~: ~--r .... . -__ .:::~ :~~;~-_ ... __ . ·:/ .. _ ~ ~ -~-· .; . . . . . . 

. mvel conocido. de solvente:agua;·e[ cual fue marcado en le· tanque de separación de 1mcio, al tener 
_;·->·;: ~;'.'.<~~ _. ::~-~:·;r;}~~;~~~t<~1?~;'~ t~~~~~-~:~·-1i~~~: :~¡~;~~~~~::~,w:~'.~\:.;r. :~:;:.'· <1:t::~.·, ,J::~~·:·Af ;ii·'.;/~;: :~t~~::·~~:~; {\\~\;!:~>.~·~": .. ~:\·~ :· -: ::~:·.: :· · .. ; :, ·':. ·" . · -·. . . · 

·:::<las cond1c1ones.de operación.del reactor este fue calentado.hasta:ISO.~C. al momento que alcanzó 
_ .. _~: i.'::,:~2· .... ¿).,~~: :.);/1 ({Ít:~:s:.;~~;~~.~~~:::~~~;,~:~~tj~~'.~~:-:!úf~:~;~:f ;~;·~~~';\.:~~f%i:.'·:f t~~'.~;-~~V~{,;.;J~~:~~/-::~~};~t::\~\~:(::~~~N! ~-r~;:·T: .··. :.: >~:.'.· .. , . ·,: ... = • • - · · # • • _ • 

'·.:la temperatura se d10,1mc10 a la ag1tac1óndel reactor, el.motivo.es evidente (al anhídrido fiahco es 

. ;~~~\i,~it!~~¡~;~~~j~~~f t~~i:~~~:;~imOO.o do~."º'"}•• 
·. medta; se .to.maron, muestras·,:en. dtferentes. llempos,• siendo. la. primera. de. ellos_ aquella cuando el 

·,~~·'.' :•:"''.~'; ;if;:...,·. '·'-;j:·~· ;:,.-:· - ":'~'.'-,~•)." '-.~_¿.;·'·;~o~;·•-~'~;:·/!.'""·: _ _. ~·-~~:¡;·' :\.1 ·:,,:' 

. ~istemaalcanzó_losdso ,?C, Ia'cuii!'' sé 'considera corno l~colldic iÓn inicial , (tiempo· t • = O), para c.1 •. · 

;~t~~i¿bin~tÍ~~·~~·;~:~~~~~c¡;¿~1~~ r~Ú~~:•:lq,~id~l~s.<:,· ._-,, , .· : • .·.· ··•' .. - ,•· 

-~-o.,":'.~ ·':.' :-'<'.<:-=- '"':'\;-/;>'' ·}'_:·~~~ >»>~< .. '··· -;~_, --~-'.'.::··~.';·_-. ~· :- -,'>- ;· 

.·;-.:;":·.·:, -·· -. .., :~;.-::.-:) ~':·:~ ·,-,;~ .'.'. \·. -.,-_. :~L· 
''" 1 • '·; /' • ";\'· •• ,~'" ; .. ·.~:·: •• 

· .· En todos los ca~os Jás cantidades Ú ~ono)ilicérldo; ~~hldrld~ ftálicri, solvente
0

de recirculación (p-
. . ' •. -. . . .. ' • - . ' - . -"'· ~- ... ' '-· . ,, ... ·-·, .' . . .... - -i _,-_ . - ... • .. -~ - . , ···.·:: .. -· : . .. - ·- • 

. . '. . , . '.·, : . -'-·' ... /, ... : -::; ~'·: : .. J~:<¡'. .: ,'(':-'" ·.-~·:·~>· ·>:.\. : .. >.,;~ '. . :'',\:: .: ::: ."{!:_. .: .. '. ;"'.'.:." ;.::; .-.: .. - . ·.~ 
xileno) fuemn 1 mol/L, 1 mol/L,'50 mL~ respeé:'ii,vamente'i cuando se;utilizó.un:catalizador a base 

···"".,{-
de estaño o plomo se adicion~ron0.05 g d~lnÍism~. 
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4.2. Avance de_Rcí1cción. 

P,11r11 d~te~inar'.:el'¿~~nce de la reacción de la producción de una resina 11lquidal se utilizó la acidez 

qUe exJ]ibeii· e~t~~ 'resinas, la cual se conoce como número ácido (NA), la detern1inación del .. -·: '._' . '' . ~~:-.-' 

~óriierci;·á~id~t~·¡;~~~ ~nhacer reaccionar con una solució1; valorada de KOH, utilizando como 

i~dib~dir·G~~;::~~:¡~6;¿~~1~ohólica de fcnolfialeína al 
.... 1: ·.-·. 1 . , ... ::_.. -· 1;:,·· ' <' 

Ia~siglii~ni~.~.: > - . - , .. ,, 

(4.2.1) 

. - . . 

La cual más propiamente es una valoración de la acidez en Ja parte no volátil de Ja resi11a alqui~al,; 
la siguiente rea~cÍó~ ide11tific".1 e11 el cÜact~o a·I~ es~~cie:q~l*ic¡ 4u~ es ~~tivÜde interés ~·ara el 

segui~iento én Ja procl~~~ióí1\:1e i~ ;e~i;malq~ict~J: , · · 
... '' .', '' - . - -~ - ' . -

-~ .:'-~-:.~-: ,~-'.-~ 
_,_._.·.:;'.\.;· y5·. ;::.: 
- ., _··_, ~-~'~<. l.'·.- -

0-H f'· . 
o 

~-:;~;: -.. ' ·- ' ... -

Figura 4.2.1. Reacción de 
Neutralización para idéntificar 
gnÍdo de avance de reacción~ 

KOH -

., . 
... •' 

por Jo tanto el número ácido (C) se calcula de Ja siguiente manera: 
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e = \l.!< x t oo•v., 
SN 

(4.2.2.) 

Donde; V es et volumen de la solución alcohólica de KOH requerido para la ·neutraliznción de lu 

rcsinu alquidal. sus unidades están dadas en mL; K es un factor de converÚén~ ~uf! a primcrn vist:1 
' ... . ,, "" ' 

parecé confuso. si emb~rgo, es la nonnalidad de la solución' al~ólióÍi¿a d~:Kd~ ci~ner~Ímente 0.1 

.•~:,:~'~·!i~~~~~i~!~[~;~f r~i~~l,iti~!~~r~rr;~f ;2;,1'.~~ .. 
tomada del· reactor;·.·susumdades' están· dadas •en· g;•N'es ·el<contemdo en·pórcentaje de la resma 
: ::·,: ... ~·~ ·, :;¡(::.:. : ·'.:/.~/:~ {· ::0 ~\~.(~;;~~ .~\(~: i\~~~t:~::q~K~~ :: I2:f *·~ .. ·: :(;~;~:;-~,: ltJ~~~~;f ~~~::r;:~~~e~:i~i~~G~f~~~·~: l.{f ';~~ ;:t;~)V::~~~f :;~~~~isc~\:~~fr{::'.>·'.~~::~ ?. ··) :,~ :~.: · . · 
alqmdal qu!? .es parcial.mente,a~elgaz~da::por,í:I s~lventeAe;co~rte;·,et,'cual•;varia para ·el. uso. final, ; .::. \? ·:)«~:}::.~:·t ~:,·.~~t<Yl).:·.:(f.f;~:-::;:·;;:~J}:.:.t~l:&~/~A~f\:~~{{4_~:~t~~t~~:J~~~e~:,;~t~r\~r::::w:~f.~Jft;.f ~·~.d~1P.:;)~~$f:i~fJ~~i,-;_'{~~r~~<,N.~~?~~:::;}~:·~::; ~~~~~·~-. :·;'.'?:::; ·: __ . ·.~ ~ . 
como eJempl.o, parauna« resma base_solyente se empican: losespfntus _mmerales; mientras que st ·la 

'.,. ~·:'.-_: ::·=::,'.~t'./ \~\~'.:~:-~;\.t<~~;,'.~?5~l;~·~5·:t~~P~'ii1;§~-~~,S;Jih~~?t~-f.~i'..'.i~f ~i~~\\~;:.1:(~~;~;;~g/z~J;1:t:J.t\~~~f~~-~-~~ef1~:<f.,~~·~}\j~::~~ )~~-:,~.'. : :_ .:,,:·~.~-:~ :. 1 ·:~·: ·:· • • • • • •• 

· ., : resma; es' preparada :para: ser ; .. base água '.deberá: utilizar:. un : solvente' córi. cierta polaridad que le· 

··· · ~~-~¡~~· t~~~/'.~ü~-~~~\~ti·i{:~~?1J~fi¡~r~~,J~~~íi~t~~!¡~~~~1~~J~~;~<l~~ii·~h~J~i·~· ~~~~ ia:les efe~t~s 
····.· ~~lve~te~~omo.el :i~buÍ~xietimol (butyl cellosolve®); el 100 % significa la suma del porcentaje de 

la resina alquidal y el porcentaje del solvente de corte. 

4.3. Preparación de soluciones y Mezclas de Solventes para la Determinación del Número 

A cid o. 

El procedimiento que se siguió para determinar el número ácido de una resina alquidal, y los 

materiales utilizados para ello se prese1itan a continuación: 

32 



SoluciÓn inail:adora dé fenolfl~Ielná {10 g/Ll. disolver I g de fcnolfialeína en IOO mL de etanol. 

S~IÍtc:i~n a1~ci11¿1i¿¡(d{Hi~~ó~idl) ~e P~tasio ( 1 mL = 5.6 mg KOH), disolver 

Hidró~idl) d~ ·~~~asi~ÓÚ:>H)i.en I. L de Metano l. 

-. : ·':._;,.,- .. ·; .. ' 

sol~enie ·neutro; mezcla en partes iguales de volúmenes de eÍanol ··grado técnico y 

· toluen'~ grado' técnico. Neutralizando la mezcla utilizando, una ~oluCió~ de:~.Hidr(>xido d~ Potasio 

0.1 N y un indicador de fenolfialelna hasta que el rosa perdure ~or tiemp6 de' ~n ~i1mto. . . ' . . 

4.4. Proccdimíento de caracterización. 

l. Pesar o transferir a un matraz Erlenmeyer de 250 ÍnL:la masa de:la resina alquidal, S, la 

cual para un reactor piloto de 3 L basta con_ tan sol~~ 'mf .' 
-~ 

2. Adicionar 100 mL d'e soÍv~nte neutro; Hasta .q ~e tcíd~ la maí~'ria este disuelt~; teniendo en 
~;-·,::-~;·i~~~(·: ... {)·· .. >-~::¡ -.,,-~:: .. :; .. ---~·~:._:::~~~·;'.~:'../~~~ii:~~L{~~:-~:~-\~'.:~\<~~::;:~~/·,_:~·:·:> y. . .. " >.-·: ___ :-_. __ ··: ··. :;_._: . 

cuenta las 'precaüci.ones de dichos solvente's.'Erifriando a·temperatura ambiente antes de ser, 

titulada,A~.f~io~~~-K~0o'~Hºk.·;,;-.· .• ~1:11a8s:ft~·a(~_ •. _:e~I:~_:,{pju¡a_~~nf~t·~oi_i ..• ~fi1~1·~1:1~-a;¡I~.'de:·li_c_;c~u1~ablr~o
1

bdt.ee.nfi1~dnoolfialelna, y 
s~1u~ió~·o:FNci6 _ . . _ 

: . . . , "" ··. ,. ,' ;,~:<.-:~·-.·-~-:~:;' :~\;<\~;E)~?~- ~-º1:. _,~.!'t·;}~: ·",:::.· 
fe1ioIÍ'táleín~, '. · · " ;,. ··· · ··.·· · · 

3. RepeÚr con ~~~~~1:~~#0~1Hfst:~,~~;~~~¡1{~ alquidal (S), para 

obtener un 'valor prÓ1ií~élio. : 
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4.5. Cinética de Reacción. 

Como su nombre lo indica es el estudio cinético de una reacción <1uímica que implica delenninar 

cuales son los parametros controlan la velocidad (rapidez) con la cual se desarrolla la reacción 

qufmica de interés. 

Brevemente se puede men~ionarq'ue existen dos enfoques para ll~var ~cabo e~Íe Üpo de estudio, el .· .. 
... - - - .,,. ,• ··. . .. , .. , 

teóric~ (termocll~áÍnfoo; e~ta~lstl.~~; ~uántic~; etc.) b~~ádo ,en e.1. principio~ básico~; ,que permite i.'. 
. . - '-'-',< .. '.·',·'· . , ' • - . ' " .. .,- ~/. - '' .,.; ,·· ., . - . ' 

. d.escribir sistemas muy' sencillo,s;' y el. empfrico;' qui(í:onsistenle en)a' inÍeÍpr~lación de dalos 
- ·\ :·-:···: _ -,::<'-<i,· ~,''-i·::;.-<;:·.;::;;\,:·-:>~/· --~Y_:.,.;¡\:_::·.::·;'.,> ··,':.· ,-.. :':::,~·:.:!\.':··-.{~:,:;·~».:<<: :-'>·'.: . .:·.-.· ::':<'.·-.. ·. 
experimentales.que se apHcaa'sistema~ ~omplejos:Debidoa.qu'e laproduccitnuna resina ~lqui,dal 

· .. ~.part:ir d~. ~n~{dr}df ~~rbi~~:~~}i~úi~i~;·';¡· .• ~~~5,ist~ma:~~~tante :º+;plaj~,··e~;:~s.1~d.io.· .. ~inético 
que se hizo de esta reaéción'füe:enteramente:empfrico; útilizanilo para ello los datos obtenidos en 

· ~¡ 1ab6ratéi~i~. ~~&;;~~¡g;~~i!:~.W~~,d~~~;;üs. r. ":., · ·· 
.--~- _,,_-_- >_:::;::- < · ·;_;:~".~ :-i~;:\;i~;;·:~~f'.-?~.;:~:-::·~J~{:'.Y~~,~~ /:,:,;. < __ , 

···::-.• .. > .... -_, ... ·~·.·.·~Y- .-. -. ·< ·.-:.··., ... ~,"·7· ;·¡:::'2~~-: ~--.. :·.- ... -~:;t .. ·_ .. - •\: .. ; ~-~,;'::,:::/:·~~i~:-~ ,, ... ;;<-~; .. ·;,._.,·::.. - ·.¡.-., •"';: .. ' 

·. '. > Por definiCión; lií:;~in6lici!''~~\irla 'reaéción qui mica esta represe~tada por lo que se conoce como 
-.-,--~·:·--~:):--' -.. -. t;~>-\:¿-···.\;~v.~;:.:·--······ .- .. · .. ·- . 
. . . · .. ·. v~/tJcldacl"de ;e;;;:¿~/l;·~~presada esta. en términos de variables medibles y parámetros que se 

' .. :: '~lled~~·det~~i:4~,~~~~(rdedatos experimentales. . . 

Ji: <(?, } :< '·-
Dcp~ndiendo de 1~'complejidad del sistema y de 1i~¿Nt'icthd de infonnación disponible para 
'· ,•·:.'_:,_:-_';_~{;{>~;o.~~-~;~=_; 

describir el desarrollo de la reacción de interés, las expresiones de velocidad de reacción pueden ,. ·. - .. ··. '· ' 

s.er · simples Cley de potencias) o complejas. Es ~ráctica común que para describir datos 

experimentales la primera opción debe ser, como ocurre en todos los procesos científicos, se 
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111á¿ ¡ s°:nc.i 11t~L'}0f t.t~(r:(~g~fü~~j:'ª" •11ligh~,·c·1~~~ur ... ~~/'~~füfü~#:~nci·~·-·lts .• '~1· ·_si~;cn1u · y_· 1ogr~1··• ·•·
1

~:· 
',_ repíoduci.1«. cO~-·~ rJ1aYor}'pl-eciSión -'en:-:si..a"+deSéi-ipCiQn~'.'._·s_c!('.liaga~- us~·~ de·. modelos cinéticos mús :·'; __ ., 

-... _ -._ .. · :_ ,_ ::'.:.:/_:;:{ __ ;~-¡L):,~/~' ·!:::·,.:~~r::~ q~¡~3:,;~~,-~:_\{\'"~'.·:--'.;-~2,_;;~;~~:(.:·::.:~:-:~;J~;;:,._:·,~,~:'·~::;-~:?t:~>~rt~:;f:;,. s:,,:~ :!:: .. ~?<:.<,_.. -:-.:: . .. . . · .. 
'.•complejos.· Por;;lo·.·tanto;·;por,tratarse'este::de•.un··pnmer·estud1ó emético de la producc1on e.le, 

· , · · .. _~:::;:·!-¡ ·. ~<>~:\,ff< .. _~:'.~~- --~~;ti'.~~;~-~~~t~'.~~)~'.\r;r·~.4~'.~~};_'.·v;r,·.-.: J~',(f :~~~.:·~}~\-}?J~:~ ~{;~i:<· :~~~?-? _:_: ·;· · . 
. práéticanlente irreversible'éle resii1ás 'alqÚidales''á piírtif'- de monoglicérido y anh[drido fiálico, el 

· in~~eio ~iri~iii'.~i~~;~ij~t;:r:~;¿t;~J··~;:~ ~~\~¡~/el~ ~o·;~·ncias del tipo 

r = dC,;;, kCº 
dt 

(4.5.1) 

En la cual C es la concentración del reactivo . de interés (limitante, que se 

expedmentalmente), t es el tiempo de reacción, k es el coeficiente de la velocidad de reacció1í. 

-/·-~ ,·". 

· Debido ~ qu~ los 'clatos'~~b'erimei1t~l~s 'r~e'r~ri ol>leriidos en c6~cii~i~n;~· i~61é~ic~ 
;._.-· '.· . . !_;,--··. - ·.·'~;·'.··:-\~:':··" .. - -:-:y.·;;:::·-_·.,._ .. _,. ' ···:y'.::.~·:·-.··."·,>~:,."··-.-./',:.:· 

; parámetros éinétié:os, es dedr qu.e se obtienen a partir de los datosexperírrientales; son: k y n. 
-,i ' ->;~~-~- - ·:±·.;e~~':-. -. ,. - j : __ _ 

hacer esto se p'uede úÍilizar.~/ Íiléto~/o integral como e/ método diferei1ciá/ .. f.; 
- :,. ' .. - """ . ·. ' . '· '¡. • -'-~:·_;· ' ,,, . -- • ·' - .• ' ~ _,. 

·-,_'.·· __ 7 

.-

El méÍodo. ¡;,;~g;aÍ, ·~oiKi~te. ei1 ·superponer el orden de reacción 
; ._,_.;; .. <· ·{.'; -·-·::.-:_;.-o.·~~-.,--:·-

difer~llciíil r~sultmilk::sii~iltüyendo los valores (C, t) en la ecuación (4.5.1) y comproba1' 
;: ,. ·:_ :.<:-_,,,,'';· •'·<'.-.. -- .. "·-~·-~)'--:~.-'·.,.; ·.:- . . 

- permanece c~~sia'~t~\:i1áf·l<Ío' esío último se cumpla, se habrán encontrado los valores de 
-._ - _, ... --.~_,.- _.:,..,::-;:"· .<·.,:: :--':("'':·< '· 

, parámetros ci_néticos ú y k que describen la dependencia de C con respecto a t, es decir la expresión 

de la velocidad de la reacción. 
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Por otro ládo el valor, elmé;riclo ~if~rencial, consiste encalcula~-el valor.de r utilizando los dalos· . 

de (C, t) aprovechamlo ,j·~:pendenciude r de la ecuación C4.5.iÍ, 

r= kC" (4.5.2) 

posterionite~te, expresan la~cuación d~ velocid~d de rea~ción en fon~a logarítmica 

lnr = lnk+nlnC (4.5.3) 

La ecuación (4.5.3) que.es u~a ecuación de la forma ecuación de la recta: 

y=b +Mx (4.5.4) 

Y finalmente graficar In r con el In C, donde los valores de k y /1 estarán dados. por la intersección 

de la ordenada al origen (b ~ In k) y p'or la pendient~ de, la recta (M = n): Fin~lmente, es nec~sari~ 
' .... .~. :: ' ' . - .... : : . ' :- -· - -.. - . , .. '. --;. . - '. _'. .' . . ... ' ~ -

enfatizar que cuand~ n1ás 'complejo es un sistema, la expresión de velocid~d de reacción ~btcnida 
- ' ·:. ~ .. ·: _; . ' . . . '.. - . ' 

empíricamenté és v~lidg·s~Jari;ente en él ~ángo de las ~~lldiciones bajo las c~ales se obtuvieron los 
' .. •. "-'.• ____ ,._, .•... '.-:•;, "·'' .. -.- ... -· ' . : . . ·- . :'. .. . 

. datos q1;c·1¿ die~~n;~~ig~i;:_ ··,~¡ 
--,·:· "{'·-

·>·> ·:~J~;_::~. 't~l: ·<;~~- ._. :-:>:: ·-
.· -- •. -: -~ . _ _-.:,:::~· . :·-:A":·.· .. :--~-:;:; :· .·: . _, 

Para ~(i:aso en ~u~sÍión, C es I~ concenfración del número ácido y t es el tiempo que transcun·ió 

después de que el sistema alcanzó la temperatura de 180 ºC, ya como se mencionó anteriom1ente, 

el primer dato (tiempo cero)se tomo al llegar a 180 ºC. 
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Figura 4.5.1. EspeCie reactiv'it, qúe esdetcm1inada por la técnica del núméro ácido·. 

purn seguir c;avanc~d~r~i,~~iÓn tic las ;.csi:ms alquidalcs. 
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PlmSENTACIÓN V l>ISClJSIÓN l>I~ 1mSlJLTADOS. 

5.l;Cin"éticÍI de la rcsinn 11h1uid11I no-c11h11iz11d11 • . - - ,.,' 

Ca~d'citcri'JiclÓn por número 1ícido. La determinación del número ácido se lleva a cabo a través de 

; 1ri vaiorri6ión de los grupos li.mcionalcs iícidos que estiín presentes en la parte no volátil de la resina 

alquidal,'de acuerdo con In ecuación (4.2.2). 

C= VK x 100% 
SN 

(4.2.2) 

Donde; V es el volumen de la solució11 alcohólica de KOH requerido pÚra In neutralización de la . 
,. . ' . : '.'·- ·. ,' 

resina alquidal, sus. ~11idades són ri~L;. K es un facto( de conversión que correspohde a 
, '·· ,- ' ·-· : .. - :· •, ' ' - ·- '-· · .. ' ·' . " '·- /- '· - - ' -- . . -

normalidad de la soh.idÓn ~lcohÓlicri de KÓH (gen~~alrhente CJ.l N), sus unidades.son g/mti ses la 
': _.,:'. -.._ ·. ~ ,'- - - - ..;.. -~· .. <::· ,-_ . - - ,,·: ,· 

. cantidrid de h1u~~tiii.cl~· ;~;in~~ri1q'~iciri1;,qu¿ h~ siclo',t~Ímida d~I 'reacÍÓr, sús.so~ g;· N. e~ el•· 

. ;~lf llif iltl~tll~f li~i1lf ;~¡~¡(~:~~~::: 
deberá uttlizarun solventécon cierta polaridád que le.permita' tener una solubthdad parcial con el 

.•·; .. §~~ª·}1~::c~f :~1i~1~f ~i~~~rlsf 4~~J;~j;'•';L~~t¡if'~~~~t~If ~:it~~~f~t,t~~~ª~~¡~~ibutoxietano1 (buty1 

··xr cellós~l':'.e®)i'cl 190 %')o éonstituyc i: lós porcentajes de lúesinaalquidal y del solvente 
,.-_- ···: ' 

-·-. .: :·: d;é C~rte. 

El valor deseado del número ácido para una resina alquidal es función de los usos que tendrá; en el 
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ramo de pinturas base solvcnlé ifoblís~íi' i111 número,ócid(l es de 2 n 5; mienlras que en pin1uras base 
..... _,;·,. •• - -· • • > 

agua dicho paró~etrodcb'c ~ci'dd 25 ~:;ci."eslo se d~be p~i11~ipahnenlc u la hidrolilidad que debe 
> :.:/.\,'.:_:·_:,.:,~~!.:•; •\:.:~~· .. ·~~·;_'] _C.~L. •'· '",;··-.'" •, '·:~~>>,•_-: 

presenlar el esqui:letodc iiiu1'~~;¡;~~ alquidul:· para que sea posible su disociación en agua, que es la 

contribución de lafün~Í~i~{(cf~J·~~l~a.c~' ' . .~ . , 

_; ·::_:.,...-_: -t>. :_:;\(~f~~(ktf)'.'~;;.-_:s~_ -~~ ·:'.·~-.-:.· _. 
'"·-.. '\'"_;;·: 

Los siguientes cl~i6~'fJ~;:i;;'íJ~>,~~g~e''~bti1~ie~oii experin1entalmente para la resina alquidal sin el 
:-- · ·-' _. _ .. · -~:~~~:E~;·;;tr.~r1r--~- ~;> -.. ~~~. :! _-.-;-;'.·-:- -

uso de complejos metáhco,s: .::::;> •:'.,,:· 
.. -.:._::« ·>:.i/ ,._,;;·.--:L.· (·-:;;_:. /,:. 

-, · ._.,. :-:·<:··.d<.l{!):~. :···y{'.':.'._L~-:- ·: .<. 

· Tablit 5; L 1 '.ResÍÍiíaétos experimenfoles' de la determinación del número ácido de 

... ·i :: .. ,,.,,,, :::;>ts;\'tU','J~Jr~stn~;~¡qi~Jal'h~ cii;~H~ada.,. . 

factor de corrección de In resina alquidal; N es el porcentaje de la resina alquidal (contenido de 

sólidos) diluida con bulyl cellosolve®; V es el volumen requerido para la neutralización de la 
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-,_.-
=-:.-·-,. .. -,-------·= ,'_-;:· 

ucidez de la resina alquidal; t ~lcl ti~mpo qtíc 11;1 Ímnscurrido ii parÜ~ dé q~c~I ri:act~r álc~nzo la .· 

tcn1perntura de. 180 .. ºC;•,~.·. c·s•c.lnúmcro·á:~idool;;c1:idtldel ~úl:ulo.dc···la::c~~~ci6~·(~,;,2),T.,es,.la'.'. ·~:. 
tcmperat~ra ·de re~,c~ió,Í1.,+·~·i.~~·Y,1.li2·~+¡, }:~>;s~~:~~+~~,tf ·m~~-if rf~}~~~~·.<l~r~~~á;i~is ·•de; :•···:~>: 
muestras de resiiúl' alií'uidal i no >cutuli7 .. adá'úo1i1iídásj í1 .• dilcri:n.tcsi', tié1Úpos~ de'; reacción (i) ·y 

cnracte~izadai·~·~i'~~;~~f~~~'.'jg;[,:'¡~~.~;idr~:·~~i~;i~¡~;~~·id~,',~.1:·~:);J,;;y: 5#i~:~~{{,;~;.I~:.~'.'!~'·7·:. .··· . 
;. ·. /;_~_,;·_'./~:·;~ _- .. , :~:.: ~ .. ::,.,_,,., ·· :.,_'" _ ~ -·. -· .. ,. . :-~,:i_::· :,.- ._:, --:·-- _ .. ,~;:, r{·-:---F .· __ _ 

1
-_:,-:.:; .. /.: - .,..;./~~---· •• _ •/¡~~~:,:-. :;,º .. ·:o,\1. ·:·.·.':·':/~:;•,_-· , 1 • ••• :::·~~ ,;_:;;,'/'.<·.-. · 

de resi~~ 'a1q~id11l no. c~tali~..ad~ tri1~1~d~; a di,féréí~t~s tiempos de reacción (t). 

100 

75 

o 
"<:! ·¡:¡ 50 •<( 

'"' 
25 

o 
o 50 100 150 200 

Tiempo {minutos) 

,.·· .. ,,.,-
, .. ,,·;:· 

. Comó se observa en la ligur~ 5.111. cii el' rango dé ~ondi~io~~s investigadas, el número ácido de la 
. : ~·~··. __ ::. ~-:- _: ... .,:-:_<;:·. _· ~;·:~:::;. :)~·:::;- ~:s>:- .'_'.::::(f :~~~r~/ .. )'.~J?-t:·:<~;f{:\ t;;1-~:-'.:::::-.~~~1:'.=t~~\~?~_:_:._qi:~, :--'_ .. -: ·. . 
resina nlcjuidal no .cataliza.dá disminuye'mon~tonamente con· forme se incrementa el tiempo de 

reacción tomadas a diferentes tiempos de .. reacción. (t). Esta información es valiosa, ya que no 

solamente puede ser utilizada para saber en que momento se ha llegado al valor de# ácido deseado, 
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.- _::~ >" ' ' 

sino táinbién 'con' qüé' n1pi<lez esto ocurre. Es por esto í1ltimo ii'uc_ ;;~''procura tener modelos 
·.': .... - ''-,-;_,-, -:.::.' 

__ cin~ticos de velocidad de' rcucció1í,' l1;s,cuales\¡llc<lai1 'cxprcsud<ls ul lllet;OS en términos de In 

,cbnsiante de velocidad y el ~¡~d6;1;~;j\,~~~~~f~1i!•;'(~18f(i.~1gr~l '~~id~i,dg·I~ ~~~ina -nlquidal que fue 

preparndu u partir de unhidrido füílico y monóglicérido flte de 17.204, y se obtuvo a los 175 

minutos después del tiempo cero de reucción. 

5.2. Determinación del modelo cinético de In resina alquidal no catalizada. 

A partir del monoglicérido (A) y el nnhfdrido ftálico (B), obtenemos el monómero (C) el cual es el 

precursor para la síntesis de las resinas nlquidales, la desaparición del monómero precursor es 

cuantificada por la técnica del níunero, ácido, la cual nos 

producción de una resina alquidal, con~~ ~e pued~ observará 

_-., ._OCOR 
HO} 
~ ·_ · .. · --
e - - , 
'o . 

0-1-1 c .... 
11 o 

Acidez cuantificada 

lií 
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De tal forma, que la representación de la reacción nos queda como se presenta a continuación: 

nA+nB~nC (5.2.1) 

Si se lleva a cabo la reacción de esterifieación del monómero precursor, sin la extracción del agua 

que es un reactivo· que limit~ _la producción de las resinas alquidales, ya que el agua hidroliza los 
' . - . . ~ . - . . . . ' . 

enlaces éster que conforrnan a este tipo de_ resinas, la· reacción esperada seria una reacción 

reversible, como se presenta a continuadón: 

k, 

nC(-70. +nE 
k, 

(5.2.2) 

Donde C es el monómero precursor de la producción de resina5 alquidales, D es la resina alquidal y 

E es el agua (subproducto de reacción de bajo peso molecul~~). Por Í~• Ía~to,' es necesario evitar que 

la reacción dé producción d,e un~ r~sina alquidal se vuélva reve~ib.le
0

y la iíni~a manera de lograrlo 

es extrayendo el subpródu
0

cto d~ ;¿~~~iÓn (agua prodÚ~id~); el'~ü~I es el reactivo limitante de la 
. . ·-~~ ": •''• :;~:-:_ :_,~: 

reacción: En tal caso la"céuacióri (5.2'.2), al eliminllrel agú'a 'nos queda de la siguiente manera: 
. ·~' 

(5.2.3) 

La cual es u~~ reacció11 irre\'ersiblé, que depe;1de únic~mente de In velocidad de desaparición del 

monómero precursor lC). por lo tanto, la constante de reacción para la producción de la resina 

alquidal no catalizada, esta dada de la siguiente forma: 
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D· k -
' - [e]" 

(5.2.4) 

·.El despeje de la ecuación anterior, lo cual nos implica la velocidad de desaparición del monómero 

precursor (C) esta dada de lu siguiente muncm: 

_d[C'.]= D = k
2 

[C]" 
. dt • . . 

(5.2.5) 

En :~cuaciÓ~ (5.2.5), podemos identificar el orden y la constan té d~· ~cncció~ de una resina alquidal 

que 'no:lia sido catalizada, de tal forma que al integrarla ecunciÓn,(5~2:5) .y considerando al 
. _- - '" ' - : -.: : '>' . . . ,. . - . . ·, ' .. ' ~-:. ··:· ;:·, '; . -

.. monó~6rii' p~écursor (C), el cual tiene un sitio activo pab la vaÍ~cic_lÓn clelnúmero ácido (como se 
- ":·;~·,·;. ~"";. c.;·'. .:f.'·"> ·:::.:':..~'.·';f.e:1~>', ~" '

0

0'~ ,_· 

. >indica en 1~ flgu~a (5.2.1 )), nos queda como un orden el~ 're~céión'cl~·unii, porlo tanto, al integrar 
' ___ - - ;, •• ,e, _. • _,,,.,_. ____ -- .. - - ,:-.-- •. :.·-.-',,·:·-: 

·. obt~nemos I~ siguiente: 

- e~[~] ;,;k,[C] 
di .. 

_ d[~]-k· di 
[e] - ' 

-. ··Jd[c:;] = k fdt 
[e] ' 

ln[C]=k2t+l 

k, = 
1
-lnC 

- t 
(5.2.6) 
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·.;'_ · ... ·-.· ,· 
··-·,,,;; 

De acuerdo a lo anterior. y ci.)Ínpurudo eoí1 ln'Htératl1ra ln'CinéÜea'dC lu'réaceión aparenta ser de 
' ' • • • • • ~. ·':: - ' • -·& • ,- .' - ' ... ; .-"" ·''· - ·,'. : ~- • 

pri1ner orden,.lo éua'1'sc'trí;'t11~a.de.•c:impiobri~;d~.·lasigui~nÍcfom~a. Media~te ... el método diferencial 

·· c1.·.~u~\ .• rJf~ui~d~~.~~1·~y!~(t:i}6i1::.~n' '1,s:~i::(~~··~~~~~~:i~Ü~:o;i;~p,1\~~1 ~·~:te.rminar las velocidades 

, c!'c ~~~~~¡l~ · ~¿;~' ~~di~:¡íc' l'i;~ '.~~11d'i~1~IJ¿1"~d' l~~;;~~~J~~'·d~''co~~~~Í~~ci¿ri ;~~';función del tiempo. 
::f.<:-·" .. ;·.·-.:.:'.)·=)';·,;: .. ',.'·:;:~.·~ .=:,,·,_~_;rº» :.~vr ·:._',,,:>·J.> ·_.z:~:··~'·~·;,·-''·-~_.,>.;:;:~'...;:.,_~ ._,.. 

Donde.la co~?ent~~~¡¿;\deLinteimedinrio vn;l~'e'~.funéióri''é!el tien1pó:·y I~ 'reacción debe de tener 
' . ' - - . " ' ' . ' , . . . . ' . . . - - . ' ~ ., . 

un orden n con resp~cto' tÍI i1iten11ediario de reacción, por lo tanto se detalla a continuación 

(5.2.7) 

Si sacamos un logaritmo natural a In ecuación (5.2.7) tendremos la siguiente ecuación: 

lnv = tnkC" 

lnv = lnk·+ lnC" 

lnv = nlnC+lnk (5.2.8) 

De la última ecuación. es posible determinar el orden y la constante de reacción, por el método de 

Van'! Hoff., p~r lo tanto .. con· lo·s valores obtenidos experimentalmente fueron realizadas las 
- - . : . :,: ,_·:_ .. ~,: . - ' 

determinaciones de las pcndicnt~s de' Ía .conc~ntración del intermediario de reacción (C) en función 

del tiempo, se determinaron en los tiempos medios de cada uno de los puntos donde se realizo la 

medición del número ácido. La siguiente tabla son los valores calculados para la resina alquidal 
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sintetizada sin la adicióndc\1li ¿ut~liiÜdtfr. 

C:~dau~all~h1~'pc1i~i<:l;l~s. paral;na resina alquidal preparada a partir de 

iiiil;ld~id;) llálico y mon~gliccrido. 

C112 v = -dC/dt In C112 In V 

86.955 0.8727 4.4653907 -0.1,36202 

70.125 0.6857 4.2502794 -0.377364 

51.895 0.5297 3.9492224 ~(i:¿3;507 
>::::.; ,',·:~ .,, 

30.575 o .. 2675 3~4201827 ;I.:i 18636' 
:)-C.;.:;f;~~:,.·;\; ,;::: ;::· :, ... 

j'.'.'·~·., ..• 
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Figura 5.2.2. Representación l.incnl d~ /11 Í• ;;.f(ln [Cj), parn la resina alquidal 

que ha sido pfcparadu 11 pur{fr dc-~nhfdrido;füíll~o y; monoglicérido . 

o 
o 

-0.5 

> .._. 
.E 

-1 

-1.5 

. ln(C112) · 

2 3 5 

In v = 1.1222 ln C 112 - 5.1296 
R = 0.9966 

Podemos observar de la representación lineal. de la figura anterior que el orden de reacción para la 

resina alquidal sintetizada sin Uso de catalizador es de 1.1222, y la constante de reacción esta 

·determinada ·de la'sig~ien¡e ,forma: 

In k = -5.1296, por lo tanto, k = 5.9189 x 10-·• min.-1. Para comprobar lo anterior es necesario 

comparar los datos experimentales con los datos que hemos obtenido del orden y la constante de 
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. rcacció1;, 1os cuáles' delll!ll ujustursc u los datos experimentales. 

Tabla 5.2.2; lfoli1ción de uji1stc entre Jos valores óbÍenitlos cxpcrimc1italniente Y. los que 

ajust~n a la expresión ¡le velocidad 6htenida para ~.na ~d'sina'nlquidul preparada a partir 
•("> < 

de anhidrid6 fiálico yni6i1Óglic~rido. 

Tiempo Número ácido Tiempo Número ácido 

(minutos) (Teórico) (minutos) (Experimental) 

o 93.5 o 93.5 

15 80.22 15 80.41 

30 45 59.84 

45 
·• 

60. 17;204 

75. 

165 19.95 

180 17.57 
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Los datos teóricos, obtenidos a partir dc.I orden y .la constante de reacción ajustan de tal forma con 

los punios expcrimen.talcs que ln.si.guicnt~·eurva nos presenta el comportamiento si la reacción es 

llevada a. cabo a un tiempo superior al de· slntesis. 

Figura 5.2.3 •. Representaciones de valores para la slntesis de resinas 

100 

90 \. 80 --Datos Teóricos 

70 \. o 
"i::I 60 e~ Datos 
'ü 

~ 
Experimentales •C<:I 

e 50 
a 40 •::S z 

30 

20 • ... ('.,,,,,,,,,-
10 

o 
o 50 100 150 200 250 

. t. (minutos) 

·De acuerdo~ losresú.ltad,1s <.)bténidospa;á fa;e~iria alquidal sintetizada a partir de monoglicérido y 

anhldrid~ ftálico, el orden ·de reacción csllJ cercano a uno, esto obedece a los datos reportados en la 

literatura (Flory, Principies of Polymer Chemistry, 1953; Paul, Surface Coatings, 1996), que han 

descrito a las resinas alquidales como polímeros de condensación. dado que la literatura citada 

48 



siempre .haée· 'iTíe~·eió11 .a·: 1118. resinas. alquidales que son preparadas a partir de reactivos 

bifuncioriales ~~-;iriidl1; (es dei:ir. un iieido bilimcional como el ácido ftálico y un alcohol . : .. ~·~. -

bifuncidiuil~~ní~'~r~ll~ÓI); para los cuales el desarrollo que empico Flory fue el de una catálisis 
"·{,\! .:.,-,;·.'~·; 

Ócida ~ri·. Í~':'~Ü~I ~¡/~rupo .Íi111Cillltnl i1cido Íim~iona . como. activndor de la reacción de 

pó0lic~d~c~'s~ció~.·.¿a~··~i-11~.tica: que 1!1n~lca/l'lory·•·.cn ••.•.. ~cnctivos bi fu11_cion~les··· (diales • y diácidos), 

pu.e de i\;~;~-~}:t:~~~1ó;,~1n~1i;ªSfr;~11 ~~J¡t0~9~Y~~~f~~:~~¡,1.;f .}!~~tJii~¿~c~i.~as nlquidnles, 

el cual se prodúcé' á'partir\Jc Ü1ia 1Í1ol ii1ónog1iéérido y Üna· inol 'de'aiíh!dddo _fÍálico como se ha 

obsc~o·~·,;n~~i'~:2~~~~~~¡~;r~;w'..~?:~;~.'tt1::~r~fff'~7fif¡';~~b'.'~.-.i_~.t.r~~ii:~~,~-'i~~-1_;:;¡:\t;t2t~_;·.· 
·>,:.-. {_~0·' .:· ' ;::~,g-:· ,;·< ,_::.;,:.~:i ~<~~>·;~·::. ·>-;·~·:·~(;'.-:,/~ .. ,., " ;·. ' 
· ;-:.~;-, '.. , ,-.--.~-.~~;-(-;:~. -:,~~;;o .. ~~~+i·.'.·t'.?~~ !:r/{-:~-~r:~·:i: .: -/· .. ~:.::: . -.', '"''" ;::·,;-~ - ··,;.:.~.·;·<;:(~~" ;.:··t: ;.:'i::': · 

Figura 5.2.4~ MonÓmero' precúrsor de la slntcsis dc'resiñas alqÚidales, 

.· •pr~¡~J¡d: ::r::~: -;~1 ~n1~r~d~~·11¡1l~~,;mo~~iiÚ~~;i~o." .• ·•· 
' ' - ' ·~: .. ;:;;;:''·-º-··; .'> .. ' ·~--.··-- :· • ' 

.· _ .•. _ .• ff/_1·0··· '.·._-.. ~o . . . 11 

0 . · o-e 
11 . . . 

a c,o· 
c,.a··· 
11' o 

'. 

El intcrnicdiario de ~cac6ió1~ ~~esenia ~1na blfuncionalidnd. una en una forma ácida y otra en una 
'.::~· - ., ''.- _·::..·~;,~i" .: . ,'- .\;_:t~.;-·,':·.::'-: 

forma básica si .ambas· co:ncc:itracio1Ícs de la. funcionalidad ácida y básica. son iguales, y 

considerando que un grupo funcional úcido catalizn la reacción en esta etapa lenta entonces In 

cinética de reacción es de orden uno. como se aproximo a el resultado experimental. 

49 



Por otra parte es imporlunte obl~ner unn ~in~tica (te' 'rC:11b~iÓ\i de'e;f~ tipo de resinas alquidales para 

poder predecir el comporlainierito q;1c ~'{1u<ue\ic'n ,durni1Í~ su etapa de slnlesis, y de esta forma 
L!'; - - - '..;::-,t·:'c",.';-, ' 

evitar ciertos efectos mi. ;tbsead'ci~" 'rEr~ ·&~te.(l¡pi}/cté i11~t~~i~les como son la gelación, el 

amarillamiento y viscosid~dcs ';io cleseadiis; e1~t~~ ~trrii.' 
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5.3. Dctermi11ació11 del orde11 y la co11st1111t~ dc·rci1cción de la resina 11h111id11I llllC ha siclo 

catnliz11d1111 tr11vés de nn complejo de plomo oc~.t;ifio. 
~,I ,.-, :-

;,~··~ 

~«' ,,. ;y:~' 

Los siguientes datos son los resultados e.X,iierlt11'e1;t'~1es de las determinaciones de número úcido en 

distintos intervalos de tiem;~~}~r,;,!'-J~,Jw}1~,il:~~~~~t~si?~etiz~da a partir de monoglicérido ·y 

anhidrido flálico en presencia de 'un cátálizador·a base de .estaño. 

····i; / .. ,. ·;.~;r·~·;~;~,;·;{f:'l~.f·~,~~·J· 1J!i.'N··i··•• •··.· . . 

. . . . -.. .· . 
de sólidos), que ha sido adelgazada con butyl eellosolve®; V es el volume'n requerido para la· 

neutralización de la acidez de la resina alquidal; t es el tiempo que ha transcurrido a partir de que el 
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· reactór átC:ánzo la ten1pernÍúra de 180 ºC; C es númeró ácido obtenido del cálculo de la ecuació11 
;/,. ,. , .. _,-; 
-- ~.. -. ; ~· . 

'C4.:i.2), T,e~ In iemperntt1rii de reilcciÓn:, eÍ1 ~C. 
";;;·-~ .' ~-,:; . :f~·{/ _.~:~~:;25/~;¡y ~'.;~:,{~ '}•)' .. -~;-:~¡~,'.- :,;.,:,',,,',•,,",','," __ ',:,'', ·.::<,.-. .. 

<i, ;-~/~;·,:.~,~~~~:~ /; ' '!' ' "Y;:-.-·.;;;_;.'·\~\ ~ . ·.;.·:_.t 

.:!~J;;,i~~~iif d~i5'.i~t:~~~~~)f ~iff.1~~~,r;s,·'.~x,:~er~~~n1a,te~, de,' las determinaciones,' de número úcido en 

·:,distintos': mtery,alos,: d_!:'J1empo, ;para: la;, resma ', alqÚidal ·_sintetizada a partir de monoglicérido. 

'a~h;drid~- n~;:ro}~o'.~r~'~:;.;~¡-~¡f 0~:".:.~··-··' 
.,,._,.,; 

Tabla 5.3~2; Lista de resultados experlmenÍales 'durante ia determinación del número 

ácido de una";esi0n{~1~~i~i1,q~e~~sid~~~t~t~iad~ C:;n ti~ c¿m~l~jo de plomo. 

#Muestra T (ºC) e 

IRACP, 

.. ·_ .__ ,, ,_ -t~j~";:;';.~;:,;::')\'·'i•:0;;;>~1f'1S:; ., : ., >• --., . ,;r> , _· ... _ .· . 
. ; Donde, RACP;

0

esia
0

resiiuí alqtiidnl ,catalizada cÓriplomo. S es la éiuÍti u e m~esti-11 en gramos; K, 

•es ~rf~~t~~ ~~:ci~~-:J~r~~;·¡;:~~~;:~~- ~t¡uid~t; -~es et.porcen1~}~";~-;~-~~~¡~fi:1~'ui::1 (contenido. 

de sólidos), que ha sido adelgazada con butyl cellosolve®; V es el volumen requerido para la 

neutralización de la acidez de la resina alquidal; t es el tiempo que ha transcurrido a partir de que el 
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reactor alcanzo la tci111penit;íru't!e 180 ºC; C esnl1111cro ilcido obtenido del. cálculo de la ccliacitin 
. . ¡ :.- ;:·-··· 

(4.2:2), T.cs la tcÍ1ipcrÍIÍurii\te'rcÍÍcción en ºC .. 

puriÍicacÍos eri pr~~~rii:i~~:d~ t.r'aza~ de metales, tales como Sn y Pb, reaccionan de la siguiente 

2ROOH +sn•• -> 2ROO' + 2W + Sn 2
• 

- . . . . . ·. (5.3.1) 

· ROOH + Sn" ·.:..+ 2RO', + 20Hº + Sn" 

Para el plomo, ocurre algo similar, la síntesis de resin~s alc¡uidales catalizadas con complejos de 

estaño (o plómo) pudierllnr~presentarse inedianté el siguiente esqllema de reacción: 

2C'~F (5.3.3) 

Considerando que el proceso global está controlado por la reacción (5.3.3), que es la etapa lenta o 

controlante, y que la reacción (5.3.2) está en un equilibrio dinámico, se tiene: 

dF _ k fc· 1' 
dt - 2 t J (5.3.4) 
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(5.3.5) 

Al estar en equilibrio dinámico la. reacción (5.3.3), se tiene: 

dC' 
-=O 

dt 

sustituyendo (5.3.6) en (5.3.4) se tiene: 

- - ,. , -

(5.3.6) 

(5.3.7) 

Dado que la cóncentráciÓn del radical, R', pemmnece constante, y agrupando todas las constantes 

en un.a sola~ la'~cuadón{5.3'.7) se pu~de escrib_ir como una cinética de ley de potencias, irreversible 

y de s~gundo orden' respecto d~ la concentración del producto de la reacción del anhídrido flálico y. ' 
' .. , .·_·: ··,· . . 

el monoglicérÍdo, el m.01iómero precursor de I~ resina alquidal (C): 

dF = k ·[e)' 
dt 

(5.3.8) 
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domtc k'= .k, [R·]
2 

Figura 5,3;! .. Posible estructura del monómero precursor de la síntesis de la resina 

alquidal radicalizado (e·). 

La ecuación (5.3.8) yacstá e~· funcióri de Jo que se _ha medido experimentalmente ene! laboratorio, 
·.;_ ·~: 

que es la determiri~ciÓn del número iiéido d~ hi parté no ~o)átÜ: de 1airesi;1a alquidal 
-,.,. -.. ::· -.~·-';\-·.: . ' -_ .;;-;1·· ':'-· -- •. __ , ·: - -- ,~' '-·: :- . ~--::. - ·- '.:: .: ' 

. . '.-.' :"' . . __ - .. :.;. _ _ : .. _, _·.-.·. ' ·,;"'"_ -·, ._·: - .. . : 

. . .. ' .·. . .· 

.Estesegurido orden puede estar representando el. entrecruzamiento y la poli-condensación al mismo 

tiempo, de tal forma que el catalizador empleado sirve para aumentar la velocidad de reacción por 
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cnlrccruzmnicnto de las cadenas en los úcidos grasos insaturados en la resina ulquidul. 

Evidentemente, esta ulinnución implica estudios complementarios pura comprobarla. 

Para obtener los valores de los parámetros cinéticos: k y n, correspondientes a esta expresión de 

velocidad de reacción se procedió de la siguiente manera: 

Separando variables nos queda lo siguiente e integrando en el intervalo de Co a Co - x y de lo u t: 

(5.3.9) 

De forma mas general la ecuación (5.3.1 O) se representa como sigue: 

co-·~dC , . 
.,.. J - = k'ft.11 

C" Cu la 

(5.3.10) 

Donde n representa cualquier orden que tome la concentración de C. El r~sultado con las h.ipóte~i~ :. 
planteadas 'correlacionapara una cinética de segundo orden para las .resinas tjJe fueron 
. ·. ,:':.'. ;- ·. · ... '.. . ; .> .·-.:··.:-' . . : .· . . . 

a ~artir d~ 1Í10noglicérido, anhídrido fiálico y catalizador d~ plo~o ~ es!~o: El oiden de reacción: 
. ··:' ':·:.'.- ' ·. .- - - . ' ·., -- . .. . . 

· s~>lle~o. ~.cabo a través de la determinación experimental del _método de 'diferenciación de la 

ecuación (5.3.8): 

r = kº C" (5.3.11) 
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Sacando logaritmo a la ecuación (5.3.11) obtenemos lo siguiente: 

In r =In (k" C") (5.3.12) 

In r = n In C + In k. (5.3.13) 

De la ecuación (5.3.13), si ajustan los datos experimentales a una línea recta podremos dctcrminur 

el orden de reacción y la constante de reacción para la slntesis de resin~s. alquidales, las cuales 

:·::':;':~:~:.::·:::'·::i:::::::::':::,;'z·:::*;t:r~::,:::·p:~ ;;~J,! 
determinar el orden de reacción y la constante de reacción; de la résinn:alquidal préparadá a partir }~;.::. • · 

e'."':'"' -.'',: .:.• !' 

de monoglicérido, anhídrido· fiálico y el catalizador dcfe5iáño:::E1{1á tabla .5~3.4, se encueniran lo's•: "'' 
¡::,,..,,..::·e,:.-·-- :-·.: 

valores obtenidos a partir de los dat~s experimélltales, ¡;a'racÍ~te~inll~ el orden de reacciÓny' ,¡¡· '<~,, 

constante de reacción, de la r6~ina alqúid~I p;cp~riÍd~ a''t>drtir de m~~oglicérido, anhídrido fiálico 

el catalizadorde~lomo, ~mb~ tablas podráns~r~~s~h,~~~~ en la siguiente página. 
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. ' ·, .'· ' : ' :-. ·.. ·._ ''·, . < .- .. ··-·,- ,. _ _.. 
cada una de las pendiente~. para una' resilm al~¡uidal que há sido cala1izádi1 col1 "un 

'r';• 

73.8650 ,1;3713 4.3022 0.3158 ·, 
.'·_,:·.· ..... ., 

54.4150 0.611,0. 3.9.966 -0.4927 

39.7350 '0.3677 .. 3.6822 -1.0006 
'' 

·.,' 

" 30.4950 .0.2483 3.4176 -1.3930 

25.0750 0.1130 

.- . -

Siendo C112 el valor medio de la concentración que existe en cadá·p~nlo de Ílpeiídiente ~cÍ(C]/dt. 
. ' . • ·- ! -~~ ~~' -: • - . . ' 

'-:>-.. -;_'._:-';,).'.~~:- ,~,:-.::-

'-\\' 

cada una de las pendientes, para una resina alquidal que ha ~id6 ~~t~üi~~~';;on úri ·.·· 
,_(· :·" ·-··-.,,, ... -,_' -

' ·~-

complejo de plomo. 

C112 r= -d[C]/dt lnC In r 

i 77.3250 1.2593 4.3480 

158.5100 0.6247 4.0692 -0.4705 

144.7650 0.2917 3.8014 ~'1.23i1 

136.9300 0.2307 3.6090 -1.4668 

30.4800 0.1993 3.4171 -1.6128 
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.-:·.- ·.· . \ 

Para indicar la linealidad que se obtiene en Jos dalos de la tabla 5.3.3, los cuales sii:ven ·para 

encontrar de manera experimental el orden y la constante de reacción de. la ';csina:·¡¡Ji1uida'1 .::··.'·• 

. preparada a pa'rtir del mo1;oglicérido, anhídrido flálico y el catalizador de e~tailC>'.;/conÍo ~e', 

representa a con1i11~tdi~J1 en la figura 5.3.2 . 

3 -

-3 -

. In v =!{In [C]) 

In 1• = 2.1313 In [C] - 8.8874 
R=0.9875 

<> 

In [C] 

Por lo tanto, para. la resina alquidal sintetizada a partir de monoglicérido, anhfdrido ~álica y el, 
_-,, .. , 

complejo de. Esta~o, obtuvimos los siguientes datos de acuerdo con la ecuación (5::i. i 3 )~:po1.1d~ ~I], },,: 

orden de reacción(n)es 2.131, la constante de reac~ión (k') =·0.00013812 L m~r' .;..in·1.' Los 

datos de que se encontraron para la resina alquidal (orden y constante de reacción) catalizada con el 

complejo de Estailo fueron tabulados ( de acuerdo con la ecuación (5.3.11)) y gralicados con los 
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datos experimentales para ohservar tiempos superiores al de reacción experimental y observar el 

ajuste que tienen con los datos experimentales. 

Tabla 5.3.5. Relación de :tiuste entre los valores obtenidos experimentalmente y los 

que ajustan .a la expresión de velocidad obtenida para una resina alquidal preparada a 

. partirde anhlddd,o.ftálico_, monoglicérido y un complejo de estaño. 

·Número Acido 

(Datb;~~~~~J~e~tales) 
' ... ~:·>· .. ';7• . ,, 

45 

60 

75 23.38 

90 .·. 30.80. 

105 28.01 

120 25.71 

135 

i5o 

165 

22.14 

20.72 
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Para indicar la linealidad q1;~: s(:obti~ne ~n los d~tos de la tabÍa 5;3.3, los cuales sirven para 

encontrar de rminer~ l!~peri;;~erit~I ~I oVdcn y I~ coA~tani<: de ~eacción de la resina alquidal 

rreparnctu · ª ·· rartir;<lei , niíílloglic6~iíl6/'~~111ci~i<l~J fiáú<:o y e1. éataiizador de plomo, como. sé 

represenin a eónÚnunciól1 en i~ iigunl'5;3.3.' · 

Figurri 5.3.3; Representación lineal de In v = f (In [C]), para la resina alquidal 

o 

"' .s 

-1 

1 

1 

-2 j 

que ha sido catalizada con un complejo de plomo. 

2 

In V = 2.0562 In e - 8.8247 
R= 0.9785 

3 

In C 

Por lo tanto, para laresina al~uidal sintetizada a partir de monoglicéricto; anhídrldo fiálico y el . . ., . . . . ·". . :.~·· . . . . . , . .. ,, . :.' .. . ., , 

orden de r~acción (n) es 2.0562, y la constante d~ reacción (k') es 0.00014706 L mo1"1 min"1.Los 

datos de que se encontraron para la resina alquidal (orden y constante de reacción) catalizada con el 
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complejo <le Plomo flíeron tlibúhiúos. (de;icuerúii con 11i écuació1i (5;2:Vll ); gríilicudos cun los 

. .1' . - - ·... ' '' -:. . . . ": :< º>:· . 
. dalos experimenlule~ para. observar 1icil1pos superiórcs al <l~, r~acCióii cxi>c~ri11i!:'111;.1 y obmvm el 

ujuste qu ... e :;ic.ne11~ .. ~ .• ·.1.1~.·.%~~.iJ.;:6)~.~.rin1c111a. les.·· •:; ·• '· '.'. t;'i' \[ •; ··. ' - ' ,-,- '·--';:·;:, ,::·:::_,_:/>¿:: .·.- '-· 
. ~::- :·::~~-:~.~-; ~-.;~-:··.·· 

Tiempo Número Acido 

(minutos) 

o 

15 

. 40.39 

33.47 

27.49 

150 

165 24.38 

62 



En la figura 5.3.4.-se observan la correlación exislcntc entre los dalos expcrimcnh1les ohtcnidns :i 

diferentes tiempos y los datos que han ajustado a los valores de orden de reacción y constanlc de 

reacción para la resina alquidal preparada a partir de monoglicérido, anhídrido llálico y catalizmlur •· 

de estaño. 

'_FigÚra 5;3.4.Ajuste de valores obtenidos cxpcrimcnlalmentc con los datos 

o 
"O ·¡:¡ 
~-< 

e 
CIJ 

E 
•;:l 

z 

teóricos, para una resina calalizada con estaño. 

100 -

o 
o 

---.----

50 100 150 

Tiempo (minutos) 

Datos Teóricos 

• ·Datos 
Experimentales 
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En la figura 5.3.5, se observan la correlación existente entre los datos experimentales obtenidos a 

diferentes tiempos y los datos que han ajustado a los valores de orden de reacción y constante de 

p.rcparada a partir de. monoglicérido, anhídrido llálico y catalilmlor 

<Figura 5j,s. Ajuste de valores obtenidos experimentalmente con los datos 
,_ ·;{::. _'; ' 

teóricos, para una resina catalizada con plomo. 

.g 
·¡:¡ 
·< 

100 ~ 

e 50 -s ·= z 

o--------
o 50 100 150 200 

Tiempo (minutos) 

250 

Datos Teóricos 

• Datos 
Experimentales 

300 
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~~ ,~·~:..:· """"--º~ ,' 

Para las resinas alquidalcs que fueron sintétizadas ·a 11~1-tir· (l~I .í1l-onogliCéf.¡J¿;: 1~1lÍ1Úlrido 'fiúliC(~ :y~L~·-~ '.:>· 

los catalizadores de Estaiio o Plomo la cii1éti~ü«1~ réti~~i~1i q~~J~ d~in~sÍ~a~~ ~t;~ es ¡¡.; i1i\'urd'cn,: · ,, ',~' 
<-• .',u .·J\ •; •. ,'"·'' ,¡,-.. >o.·:~··'·~·-·-'::· '.·.·-~. ~ \''. r•. 

:;::.,~: ;;º:~:::'.:'\t;~;~,;~!i!'.~~i~J~~~t~~f:~ifl~~~i~:i~;iSi,,•·~ 
(catalizadores) metálicos dc'Pfomo •!/Estaño;· son··a cantes•.acarreadorés':·dé;oxigéi10•qtic >!> .,_ 

. . . . :. . . ; ·':.'.~---:-~· ü\\:-\~~~:i?;;:·~~~~~,\-=~·~:1~{{\{xfr: :?;~;~tz~~~;~~{·:~T~i~~·~:J1~I~f:;~¡He);~~f~f.~~i~~~j{':':~!?Atft.;~;~~-~; <~~~~ -'.·\-~ ;: ";' .· \~'.>_:-...~:: -~·: 
hacen reacciona~ al oxigeno n1olecular enlasmstaurac1on~s ~e los~c1.~?s grasos por m1, mect1111,s1110 ; , .··· , 

. dé adi¿iÓn. vit 'ia~ fa~¡~i¡; itfa~·- ~~a~d;~; ~~-~i~;c;.~.~~,\c:J~~f~,~~'7iea~g¡~~~~;; i~:~rn;~;~~~iarc~ y ' ; , •. , ' 

intra11iolecula:;~s.- qtle·~~~lleVa:o{Ia.iabo en liis i1istailr;é:i~1~e~\íe/l.~s ú~lJd~ Í~~~os•·-~-~ la 
,. '> .. ~·, 

Por otra parte es importante obten~r u,nacinética de reacció'n de e'ste tipo de resinas alquidales pum 

poder pr~decir el, comÍJortamiento q~e ~llas ll~~en dura1ite su· etapa de sfntesis, y de esta. forma ' 

evitar Ciertos efectos llO' des~~dos para est~ tipo 'dci in~terial~s C~~O s~n la gelación, el 

amarillamiento y vi:c~~idad¿s nodeserid~. entre otras. 

65 



CONCLUSIONES Y RECOM•:NDACIONES 

Conclusiones. 

El análisis de los valores·. experimentales de la síntesis de la resina alquidal, a partir de 
: '·.·... '· .. ,, ·. 

monoglicérido y anhídrido fü\liccí, indica que la cinéticaes de un ord~ri cli reacci~n (n) de 1.1222, 
' , > ' •' • • • • .,, • • o • ' ' ' • • .• L, ';,.:, ·~.' ' ' •• ' •: ' ' • / 

::~L~.!~~~~'tf {Jt~3i.X~r~~;~~t~i~~~t~~~t;1~:r::: 
los valores reportad~s por Fl~ry, Principies of Polyilier Ó1elllistrk l 953 § Paul,Surface Coatings, 

: • ! • • • ., •• ·--.r_", - ··''•-'- • •, • - ,. '>O' • 

1996. 

..• 

En los casos de la. síntesis de la resina alquidalque fue prepar~ch1 a•prirfü~de~ monoglicérido, 

anhídrido ftálico y cátali~ador de Estafio o Plomo se obseí-va;6ri óiden~s d~ !~~~ióri·(~j ele 2.1 fr y 

-.de· 2.0562,irespectivar~ente:. mient~as que los coeficientes de ~el~cÍd~d .de ;eacción füemnde · 

. O.~CJOl3~12 ¿mol'. 1 ;~{in' 1 .~ar~ el Estafio y de 0.0001470G .Ln~o;.¡:llli~.jP.~~:~¡;1d~~;~~~n~o ~,;e; 
caso de la ~írite~is ri~-cat~lizada, e1 método de ajuste utilizado í~~el~ir~re:~di~L·s~be);~cer noiar 

.. ,, .. '·« -·:·~ · .. :5 '.(? _," -·.·.·:·-· 

... que'.Jh cinétiCh:'(fe\1ria resi1ia alquidal de tipo secante no se harÍ encontrado,repo.:t~s de ~sltidio 
- - ... - ' "'' .. ,. -- " - .. ·1' .· ,·, .. :, '"' . '·- ,. -_ . . . --~ ' -- - . . - ' -

• d~~rle ~~'iriJ~lu~;e t;n. cntalizndor acarreador de oxígeno. El único dato bibliográfico .. encontrad~ 
- ~ : : . . . . • , • . "· < . ' ' 

': que: ~~;~l11i~riáa :¡'~ ~dición del catalizador de Plomo es Solomon, The Chemistry ~~ Organic Film 

Fom1ers, 1982. 
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nccomendacim1cs. 

. ..... 
Cuando a las resinas· alquidales que se producen a partir de monoglicérido y anhídrido füílico 

- :> .~~ .. 

c01iscr~ai1. lás instn.uraci~nes co1itenidas en los ácidos grasos, esto es preferible en aqÚellos casos c1i. O ::~: 
los queius r~sÍnas alq~icl~les van atener.una modificación posterior, c°:mo pueden se.r la injerciÓ1i;::.} 

··;~~~~¡tt?i~~~t~¡~~~{ª1iW~~i:~~~;¡~~~;i~,~~,~~;~.~:~; : ;;· 
:;-.valor econom1co;·dado ·que estos recubrm11entos abarcan un sector muy.importante en la mdustrm,:· ,._ 
.·:Gf <<~ :.;;v·.:?:· .~~~; ~-(:-~ js;s :~: ~il~f h~:·f ~?:: ~-\~JJ;~·i;~~J;+~.-:.'.: ~·~'.ú'.'~'.-:\;~J<. ·-~~~ .. ~:~~ V-t~.':::-.~~\_;:~:;,~-: .\~~t{~ ~~}~~l~~~t:t{!~t~~·~:!:~¡~::,:;:~~~ r¡~;~;~,~.:~t \~)/t.:·\'.·:_::::~- : . 
~moderna la cual esta múy;vincúláda'con ienia5"de ·ahorro de:máteriits piirrias y la'ecologiá~: . . " 

·5Ji·i~~~.t~f í~~~;4~*·~~~1,;~í~:~i~~~;i~:~~;I,";~"J'.,!J,· ;~: /:~: ?llálico·y complejo de Estaño o Plomo;·.y.presentafon;un orden de reacción'cercmio.11" dos, ló cuál: .:.é 

.e:,~<>~ ~;}_~¡+·~>Íf1t:~;f(~;~~-:,:~~~~; ::.~~;.'. ~~;.~. -.:.~:,~ ::-·.~··~'.~;~; .. :'i.·'.-:· ··,. : ,'\._.\<r: :>·:i·::;.:;:'.;·.~}:::~~~\~~;L-:· ¡ ·~,~,:~t,:§~5f'·-·-~A_.;::.~ .... '~;~:i.L_ :. r~.;~:·"; .. :~,{~ ~<_ . . ~{;::·~: ,;,:: ·. , .. ~ '.~~;!~-- -~~··-·. 
~;'.' ',,l~.;c~:;~:~~~,€.~it~f ~~r?:(~umieron al~tªs. i~~:~~;~~;j} :111,e,~,.~e;'.~~:~~id.O,; .• gr~~os ~~es,en,:te,;:.l~s .• ~e5.·inus·c;, .. ·;;\/. 

·~~lqúid~l~s,'por níec~nismos vía rndicalcslibres qu¡:son'propagadosporlu acción ~e loscompJ,ej°;s .... '<'. 

, e•, !.~etf '~i~6~'.~~:;~staño ·.;,Plomo, sob~ ,· él·~~;~f ¡i~ci~Ü~6:i~~ul~r ·.· (P~~1:: Suffacei,Sºª.t~btls~J:ci~11~~··.a11d:'.'~': .>·· 
if~~Í1;ri~lciiy; 1996), provocandó de esi~jfuane;,¡ CI ei1trecruzamiento ell las 'i!istaúraéfoiics Je Iris >i1 : 

. %I~.:::::~: .. ~:::,·;::~~~~¡~;:;~:.~:~:~;~;:filb~~~~;#~~dt''·; 
evaluar el costo que ello tiene, ,en t~f!l1mo.s de.Ja canhdad relativá de instaur~c}rines qUe se, perderán: 

por dicha. acción; ésta, como. m·u~llll~ otra"~ acciones de esta indole deben se motivo de un análisis 

completo del problema. 

67 



BIBLIOGRAFIA 

4. Gupta S.K. y.Kumar A .. Re~~Hon ~ngi~~crlh~ ci/~16p ~row¡h Polymerization, Ncw York, 

1987. 

. . - . 

S. Paul S., Surfaces Coatings Sciénce and.TecÍ11~0Jcigy,W.iley, New York, 
. ' - - . • .;1 ':''. ;i).~.: .. <'' 

1996 . 

6. Nylen P.,y S·~ncief1~11~~:!·~·~<l,~.~:~~.:~;i~~g~~l,~h~,'~a~;!ulci J, London, 1965. 

1 g;hÜl•O E : p~,#: .. ~;;;~i~~~f;~;,~liif ,)il3éi : é 
',t,·i, ···~ •. ::_., :".~~' '. !/'·'.'« íf-\"'~;;p_;~t· ;:'¡"y '.-:~\\ •" ~.-j:: ':,,~:.:::·.: , ... ~: --~\~_:_ -~,<';'.·: 

,-. ·:-1(., ~e> 
;-.~--_,,, .. , ~ ~ .. 

• 8. Fjeldberg; J; Oíl Col~iír c1ícín. Ássii~.;·10 ci 987) 218. 
';-y.;-: 

9. Neutoboom Polym. Paint Colour J., 180 (1990) 388. 

10. Hofland A. Polym. Paint Colour J., 182 (1992) 118, 120. 

68 



1 1. ósterberii 4:; ~:~r~~;i~~:;tf t~:f!§~':e,;¿~~~;.::, ~ Co~1t:f.1;c~1;1101. 64 < 1992 l 33 . 
. --::' .. :.~-; , .. ~;_;-~{·- - ' .·_:___,·: . 

12; HoílandA.~;1dJ~'.r,}-d1il1,n11T~:~ i;~i~~1e'F;.1:;surfaces. Phe11omena and Fine Particl.cs 
; • .' · .. :.:.·::."-~.--:·'·\:;?:.~'.·'~!'..\:.':::J~~'.\~::}).~~~;,;.':'/:'~~>'.1;~:);-~:":·;/:i<;_;_ .. ~. ~-(~~~:)-,;}\ ',, ::·>:~-):'.:.~· __ .,.. ~ .. - . e·. - • . · .•. , . • ... _. · ': __ 

in .Water Based.Coatings i111dPrintii1g'-Ted111ology Symposium, Plenum, New York~ 1991. 
·~ - ~--~-,". ·,·'.>·~--- ·-~\··~-·x_/"'·r-. '. ·-'"~.;"._.'.):'.~' ·:;:,; , .. _~:¡,:_<;·:·· ·':.;~· "' ,. ,. . . ,,, 

::\.'.--, .. -, :;:" ~(~:\:;. ;· _ ;\~~·,<:;~;-:~;V'·'. --~- ,:::.·.{·:.-:¿_~i~---<~ -~ ;< .. ,_: .. 
13. Tadros F,; Vincent, B.; ~licy~l~p~dia6~E~1~·1~Íg..~:~~~h~~io~;;'vC>'t.1<~~~celD~~kef, New· . 

York 1983. 

14. Shinoda K., and Shaito H., J. Colloid Interface Sci., 30 (1969) 258. 

15. Madani K., and Frieberg S.,Adv. Colloid Inface Sci., 4 (1975) 281. 

New York, 1988. 

20. Becher P., Emulssions: Theory and Practice, 2 a. edición, Reinhold New York 1966. 

á.'.,STA TESIS NO SAl~E 
DE [A. BIBIJOTF.C/'> 

69 



j 
~· 

.. _ 

21. Tezak D., Popovic S., Heimer S., and Strajnar F. Prog Colloid Polym Sci 79 (1989) 293, 

22. Rosen M.J .. Surfactants m1d h1lerfacial .Phcnomciia, Wiley Ncw York, 1978. 
,,· 

23. Kirk 01l111in;er, Éncy~·¡~i~~¡}~f¿h~nfi~al Téclinology, Vó1.1 p. 644~679. 
' - .. · ' __ r. -·-'.:.',t-·}.>:-'"'·,'.i:',-~'-·.c".'.~;;;,.:.:y-:/:-·:",:·:·. _·-·<:'. ·-·:- .. ~\ :· ;"{'::. ·<;~ ' . ..-.'~ : .. ;-:, 

24. Smith ~ .• a'ri~~i~ Si~1lh~sis; New Y~rk, 1994, p. 224- 258. 

25. Pallan C., Alkyd resin Technology, New York, 1962. 

26. Ullmann's Encyclopedia of Ind.ustrial Chemistry.Handbook, 6a., 1999, Vol. A-1, p. 409-

423 . 

29.ASTM D 1639 Standard TestforAcid Value ofOrganic Coatings Material, 1991. New 

York. 

30. ASTM D 362 Specification for Industrial Grade Toluene, 1991, New York. 

70 



. ~· 

31. ASTM D 1259 Test Mcthods for Nonvolatil Contcnt ofRcsin Solution, 1991, Ncw Yurk. 

32. ASTM D 1960~csl Method forL()SS 011 Heuting ofDrying Oils, 1991, New York, 

' ' 

34. ASTM o24ss !\Cid, Id¿1~íinci;tion ófCurbo~ylic,·1991, New York. 

37. Belder, et al., Alkyds, 198!, Jnited S;ate~ ~~1ei11, Zowollc. 

71 


	Portada

	Resumen

	Índice

	1.
Objetivo 
	2.
Introducción 
	3.
Antecedentes 
	4.
Desarrollo Experimental 
	5.
Presentación y Discusión de Resultados 
	6.
Conclusiones y Recomendaciones 
	7.
Bibliografía 



