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RESUMEN

Las resinas alquidales son un tipo especial de polimeros de condensacion, que pueden producirse a
partir de un monoglicérido (que es el producto de reaccion de un alcohol multifuncional y un dcido

graso) y-un . dcido blfuncnonal (como el acldo flalico), o un anhidrido bifuncional {como cl

anh(drldo ﬁéllco) La reaccmn de esterlﬁcacwn da lugar a lo que se denomina cominmente como

g currié se siguié mediante la determinacion del‘:
llCOS) de dicha resina. A partir de esla “

para’la velocndad de produccién de la rcsma, .

‘siguienfes ecuacion

Sistema s

Ecuacié6n de velocidad de reaccién;: ../

1.1222°

No catahzado : 3 [ R AT A~_1‘-dC/dt»-ﬁ=

- dC¥di

Catahzado con Estano L

Calallzado con Plomo

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

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




de mondmero:

cinética que describen’ para‘una’ polimero’ producido por condensacion®a’ trav

biﬁanionaies (dioles’y bdiécidos)

hectoa'la concentracion  total“de’ lo

uncional dcido actia como catalizador de la
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OBJETIVO.

El objetivo principal consistié en determinar ¢l efeclo que tiene la presencia de un catalizador de
Estaiio o Plomo sobre la velocidad de reaccion de la produccion de una resina alquidal prcpdrud.l a
partir del anhidrldo ﬂahco yel mono;,lxcerldo (obtemendo este ulumo a pamr de la reaccion dt.l b

trlmetllol etano y el aceite de resmo en una relacnon molar 2 l respectlvamente)




INTRODUCCION

Las reacciones de policondensucion de resinas alquidales a partir de anhidridos, han’ sido
cstudiadas ampliamente porque son una manera de producir poliéstercs usados en la induslriu d

pmluras y. plastlcos. En genernl se lnvolucran dos dlstlntos _pasos . para lai sinlesns dc csing.

; anhldndo falico "

. eslenf cacxén de los grupos carboxihcos que sé producnerén en el pnmer paso, al segundd paso se
le conoce como la etapa lenta de la reaccién o reversﬂ:le por la presencna de un subproduéto de

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

0




|‘llle|lLdl‘ las nmones eslcrcs que se h.m formado dur.mle la pohcondensacnon a contmu.xcnon st




ANTECEDENTES

‘ 3.1, Generalidades de las Resinas Alquidales.

Las prdpiedades de las resinas alquidales dependen de la extensién del acido graso presente dentro
de la cadena de poliéster, asi como del grado de insaturacién que tiene cada uno de ellos. Es -

importante clasificar a las resinas alquidales de acuerdo al tipo de icido graso que ellas conticnen, =

-+ “hay, tres “clasificaciones: deresinas ;alquidales . conocidas ‘ com

uando la cantidad total peso de laresina alquidal es menor a 50 %

<son conocidas como cortas, de 50 a 70 % medianas y mayores a 70 % como largas.

Resinas de aceites medios: solubles en solventes alifiticos o en mezcla con aromaticos-alifaticos,

que pueden ser forzados a secar en aire o en campanas, dan durabilidad, acabados brillosos. son




utilizadas como aislante de herramientas metilicas.

Resinas- de ‘aceites: largos: solubles en solventes alifiticos, que tienen buenas caracleristicas de

aplicacién secan rapidamente en aire, tienen una durabilidad razonable, peliculas 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 resmas alquldales con aceitc

secantes equivalentes dan peliculas con rcsnstencla a el amarlllumlemo, por lo tanto no son us'ldas :

para formar vehiculos de pinturas con brillo blanco. x son uti lzadas para Ios lqnos ¢ lmendras

amarillos.

Resinas de aceites no secantes.

Resinas de aceites cortos: solubles solo en solvenles aromatlcos usadas prmmpalmeme en,

conjunciéon con amino resinas que proveen de; adhesxon y ﬂexnblhdad usadas en campanas de

aspersion.

Resinas de “aceites medios: - solubles en solventes aromdticos, usadas principalmente como

plastificadores para nitrato de celulosa y para acabados de estructuras metélicas.




3.2. Preparacion de Resinas Alquidales.

L.xs rcsmds nlqmdalcs no pueden ser preparadas por ¢l simple calentamicento de una mezcla de >

solvente o so]ucxon una pequcﬁ.\ canlldad de solvente (gcncralmenle 5 %) usualmeme p xnlcno cs

adicionado a los reactivos. La mezcla es calentada en un reactor equipado con trampa dc




destilacion. El solvente

‘al método dc fusién,
|

‘En este proceso los aceites son calentados con el poliol

“materias primas mas baratas como lo puede ser los aceite vegetales, glicerol acido ftalico, ctc.




3. Importancia de las Resinas Alquidales en Formulaciones de Pinturas Base Solvente o

Basc Agua,

Ademds de la naturaleza de las materias primas, las propiedades de una pintura estin gobernadas

por la cantidad de cada ingrediente cn la kformulacién. La mayoria de las formulaciones de pinturas

son comunmenle expre adas en’ p rccmaJe cn peso, considerando solo a los constituyentes basicos

de una I‘ormulaclén par'l una pmlum, pueden ser expresndos como se prcsentan a continuacién:

z % en peso. i

tiene una resina alquidal en la formacién de
una pintura, ya sea base solvente o base agua, puesto que son parte de la materia no volatil 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 adhesion del color o pigmento.

12



A conlmuamén se mueste un ¢ 'mplo lfplcorpar'l delerminar la importancia de una resina alquidal,

'quc es partc del conlcmdo;dc’b Ildm y: v«.h(culo del color en una pintura de acabado brillante

blanco. o

‘Tabla 3.3.2, Formulacién de una pintura base'sqlvénte.

Componente Porcentaje en Peso - .

Diéxido de Titanio (Rutilo)

Resina Alquidal 70% de solidos

Solvente (espn’riius blmcbs) : %k':',; e 108

Naftenato de Calcio', o3 -

' Naftenato de Cobal

k ,Nhﬁeﬁa:lo”dc' Plom

. En tabla ameno el dioxido ‘de titanio_ (rutilo

medxo conlinuo o vehiculo de

raplda pero con daﬁo dristico al amblente' los naftenatos de Calclo. Cobalto, y Plomo, son los

ugentes de secado o promotores de oxigeno molécular que sirven para la reticulacion de la pintura

sobre la superficie a la cual se va a adherir.

13



Como se observa la resina nlqund.ll cs muy lmportantc en’ ld formulacxén para una pintura base

solvente, al igual que para una pmlum bn% a;,ua. dado’que la composicién de una pintura base

agua requiere de la modificacion de la resina alquidal c monémeros con carcter dcido o bdsico,

3.4. Cinética de las Policondensacionces.

Las resinas alquidales, al ser un tipo especial de polimeros producidos o simexizados por Eécc

de condensacién (las cuales mcluyen a olros llpOS de polimeros como lo son: las poliam:

poliuretanos, pohesteres. pohcurbonmos ), se consldera por lo tanto, que su cinética de reaccién

e ollcondeSncnén puesto que presema Ta: camldad de.’los ;. grupe

R COOH por lo tanto, l
'Iey de rap|dez de la poll ‘condensacién es una snmple reaccxén de tercer orden, puesto que un grupo :

funcnonal zicxdo catahza la reaccién.

14




."([:l’] k[B] [A] o (G40

Si [B] = [A] =C, donde C es la concentracion en moles/litro, entonces:

" El resultado de integracion de la ecuacion anterior es:

2kt = C‘, +cte. (3.4.3)

»Dlgamos que P sea Ia LX(CI‘ISIOH dc ln rcaccnon o la probab:hdad de que Ios grupos funcnonale

puedan reaccxonar, que t.s. la fracclon dc Ios y'upos

'entonces. N

. C=G(1-P)

Donde C es la concentracién de mondmeros en cualquier tiempo 1y Cp es la concentracién. La
cantidad 1 — P es la probabilidad de que los grupos funcionales no reaccionen. Sustituyendo C

sobre la ecuacion previa, obtencmos lo siguiente:

15



l/(] P) Si uu('camos 11 - P)2 contra

- »Figura 3.4.2. A

/

o

tiecmpo

. La constante_de reaccion’ fue, oblenidn'de la' peindiente La reaccién de tercer orden puede ser
1 calallzador de un 4cido fuerte es adicionado a un sistema de

reaccién Ia ecuamén dc esta reaccnon seria dc lu sng,mente manera:

de
Tl =ke? 4.
dt C (3.4.6)

16



Ckt= aopy T : (3.3.7)

Se obtendria una lineal recta de'1/(1 = P) contra t

Figura 3.4.3. Avance de reaccién de primer orden con respecto al tiempo.

L(1=P

Y

tiempo

17



3.5. Orden de Reaccién (primer y segundo orden).
Reacciones de primer orden.

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

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

A—>Z A—>2Z 2A > 2

A+B—~»Z 2A+B—> 2

Un prqced_imiemo que cubre todas las posibilidades es el siguiente. Suponga que en el comienzo de
h’{, reaccn()n (ti= 0), y sin producto presente, la concentracion de A es ap y que en el tiempo t la
cantidad de A qué ha sido consumida por una cantidad de volumen x; la concentracion de A en un
tiempo t es entonces ag— X y la rapidez de consumacion de A es —d(ap — x )/dt = dx/dt, de tal forma

que lo podemos escribir de la siguiente manera:
dx
E=kl\(a°_x> (3.5.1)

Donde ka es la constante de rapidez de primer orden que relaciona la consumacion de A. Esta
constante ky, la cual relaciona la rapidez de la reaccién con la cual A se transforma en un producto

determinado Z.

18



Por separacion de variables de x y t en la ecuacion (3.5.1), obtenemos lo siguiente:

Ak (352)
a,—%

Al integracion de la ecuacion (3.5.2), obtenemos lo siguiente:

~In(a, —x) = k,t-1 (3.5.3)

Donde I es la constante de integracion. Esta constante puede ser evaluada usando las condiciones

iniciales de que x =0 cuando t = 0, razén por la cual decimos que:

An ag=1 (3.5.4)

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

1;{ o J=k,@ (3.5.5)

2, -X
Esta ecuacion puede escribirse también como

x =ay(l-e ) (3.5.6)

19



Y también como se presenta a continuacion:

2y~ X =a,e”* 3.5.7

En la ecuacién (3.5.7) se demuestra que la concentracién del reactivo, ap — X, decrece de manera

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

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

procedimiento grafico de la ecuacion (3.5.5) graficamos a In (ay/(ay — x) contra t obtendremos una

linea recta, si la reaccion 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 reaccion de segundo orden que tienen la siguiente estequiometria

20



A+B->Z (3.5.9)

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

rapidez puede ser expresada como

%? =k (a, — x)’ (3.5.10)

donde x es la cantidad de A que a reaccionado en el tiempo t, y ag es la concentracién inicial de A.

La separacion de las variables nos lleva a

dx
— =k, dt 3.5.11
(a,—x) 4 ¢ )
St integramos la ccuacién anterior

1
(a5-X%)

=k, dt+1 (3.5.12)

Donde I es la constante de integracion. Si las condiciones iniciales son x = 0 cuando t = 0, por lo

tanto, obtenemos lo siguiente:

f=— (3.5.13)

21



Por lo tanto, st despejamos a la ecuacion (3.5.13) en la ecuacion (3.5.12), nos queda de la

siguiente manera;

X
ag(a, - x)

=kt (3.5.14)

La variacion de x con respecto a t no es mas grande que la exponencial. Los métodos graficos
pueden ser empleadas para probar esta ecuacion y obtener constantes de reaccion ka. Un
procedimiento es graficar x/ag(ap — Xx) contra t (Figura 3.5.1). Si la ecuacién obedece los puntos
puede obtenerse una linea recta la cual pasa por el origen y cuya pendiente es
ka. De la misma manera podemos graficar a x/(ap — x), contra t (Figura 3.5.2), y cuya pendiente sea

aoka

Figura 3.5.1. Gréfica de primer orden.

* xlag(go - %)
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Grifica 3.5.2. Grafica de segundo orden. J

agka

x(a - x)

Si la rapidez es proporcional al producto de la concentracion de dos diferentes reactivos, y estas
concentraciones no son inicialmente las mismas, la integracion procede de diferente forma.
Suponga que la estequiometria corresponde aA + B — Z y que la concentraciones iniciales son
ap y by y que en un tiempo t a avanzado x cantidad en ambas, por lo tanto la ecuacion queda de la

siguiente manera:

% =k, (2~ x)(by, ~x) (3.5.15)

Separando los términos de la ecuacion (3.5.15) e integrandolos, nos queda de la siguiente manera:

———-———-———dx — —
I (ag-x)by—%) kafat (3.5.16)
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e dx = k dt 3.5.17
I{(a‘,,% x‘) (b -x)} X = I ( )

"Si llevamos a cabo una integracion por partes del lado izquierdo de la ecuacion (3.5.17) obtenemos

lo siguiente:

1 - A + B
ag—x)Xb, - x) (ao—x) (bg—x)

1 - A(b, — x)+B(a, — x)
(ay —xXb, — x) : (ag = x)(bo —x)

1= [A(, - x)+ B(a - x)]

( + B7)".'_(1:.0A+a08) (3518)

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

_A-B=0 (3.5.19)

" byA+aB=—1 (3.5.20)

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

5|gu|ente A - B despejando el valor para A y B ¢n la ecuacion (3.5.20) nos queda lo siguiente:

24



A= S y B= ~—l—- Los cuales son valores de A y B que son despejados en la
(b, —a,) (a,—by)

ecuacion (3.5.15), quedando de la siguiente manera:

S 1 _
j ((bq_%)(ao = + b, _x)}ix =k, J’ dt (3.5.21)

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

—(ay —by)In(ay —x) +(a, — b)) In(b, — x)
—(a,—by)’

(3.5.22)

(a, = b)[=In(a, — x) + In(b, — x)]
—(a,— bo)2

(3.5.23)

»Pior lo tanto de acuerdo con la ecuacién (3.5.23) el resultado de la ecuacién (3.5.21) es el siguiente:

RS LA B a,—X -
L(,ao"',bo)_[:l,n[bo—xj] kat+1 (3.5.249)

Si evaluamos la ecuacion (3.5.24) en las condiciones iniciales, es decir at =0 y x = 0, obtenemos

el valorde I:
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s a
I = @ —bo)[ln(-b:,v]] (3.5.25)

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

decir cuando t = 0 y x = 0, obtenemos lo siguiente:

__1 by(a, —x) 6
k,t ao-boln[_—no(bo—X)] (3.5.26)
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DESARROLLO EXPERIMENTAL,

4.1. Sintesis de Ia Resina Alquidal.

Como se ha mencionado en parrafos anteriores, la sintesis de la resina alquidal se llevé a cabo

haciendo reaccionar el monoglicérido y el anhidrido falico; en un reactor que se opero por . lotes;

con una trampa de destilacién para eliminar continuamente el agua producida durante la réacci

una lemperatu‘ra de’180 °C;y ¢ﬁ"au’séni:iqo presencia de

A continuaqién se presenta una lista de reactivos,’

resinas alquidale

1 Mantilla para reactor.de capacidad de tres litros.

1 Sopone para reactor de tres litros.” =

B l<TapakdeJarra Kettler de tres litros.
1 Trampa de destilacion.

e 1 Reostato.
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< | Agitador eléctrico o neumatico.
e 1 Termdémetro de escala 2 a 300 °C.
% 1 Conexion de dos vios,

% 2 Tampon con junta 24/40 i _. 

1 Séllo para Ketllér de3 L,

e "]‘zipén'pnmla boca central de la l:i‘pa‘ Kettler con sello metilico.

se;verificd que la

ha “aumentar:.la -,

‘al eliminar el agua producida a'través d¢'la

tura de reaccién se alcanzo con una mantilla

de la'resina alquidal se llevo a’cabo con un agitador eléctrico (también puede hacerse con aglt_ador'

" - neumatico), para una mayor exactitud en la sintesis de la resina alquidal es necesario la utilizacion
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Figura 4.1.1, Montaje experimental para {a sintesis de resinas
alquidales a partir de anhidrido ltilico y monoglicérido.

solvente

agitador eléctrico

agua de ‘extraccion

termémetro

1
tapa para jan'a Keitler de 3 l.
conl bocns dc ndncuu

: 'tvinm'pa de destilacién azeolrépica.

C

concxiéﬁ de dos vias

Jarrn Keitler de L

: mlrogeno y de'esta forma oblener l'l muestra deseada, aproximadamente 5 g de resina alqmdal la" i
segunda de ellas es mtrodumr un tubo buzo con un didmetro de 0.5 cm al sitio de reaccidn, el cual

es entrampado a un matraz que ha sido conectado’a una toma de vaci6
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dc cstaﬁo o plomo se adlcmnaron 0 05 del mlsmo
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i 42 f\:val'néé,dé_Rc:|c¢i6||;

a en hacer reaccionar con una solucién valorada de KOH, uti‘lizando"cémo"(

lcohdlica-de fenolftaleina al 1 % en peso, las reacciones que ocurren son -

‘La cual mas propiamente es una valoracién de la acidez en la parte no volatil de la resina alquidal,

-+ la siguiente reaceién’ identifica en’el cuadro a la especie quimica que es motivo de interés para ¢l

.| Figura 4.2.1. Reaccién de'
| Neutralizacién para identifica
grado de avance de reaccién

A
10

por lo tanto el numero dcido (C) se calcula de la siguiente manera:
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C= \S,!Y: x 100% (4.2.2)

Donde: V-es el volumen de la solucién alcohédlica de KOH requerido para la neutral

. resina alquidal, sus unidades estan dadas en mL; K es un factor de conversion

embargo, es la normalidad de la sol ohd

permita_tener.una:solubilidad: parcial'con. el agua,”han” demostrado su eficacia paratales _éfeclos

Ike'nt‘eb como el2 u;oxieléhol (butyl cg"dsdlve@); el '10()»% signiﬁca la Suma del porcentaje de

1a resina alquidal y el porcentaje del solvente de corte.

4.3. Preparacién de soluciones y Mezclas de Solventes para la Determinacién del Numero

Acido.

El procedimiento que se siguié para determinar el nimero acido de una resina alquidal, y los

materiales utilizados para ello se presentan a continuacién:




Solucion indicadora de fenolﬂalclna'(lovg/i;); disolver | g de fenolftaleina en 100 mL de el}:mvol

“de ‘PbiﬂSiOV (1'mL = 5.6 mg KOH), disolver 5.6 gr;mios 'd

0. N y un mdlcador de fenolftaleina hasta que el rosa perdure por tiempo de un mmuto

4.4. Procedimiento de caracterizacion.

1. Pesar o transferir a un mzilraz Erlenme'yer'de 250 m

‘la masa de la resina alquidal, S, la’

cual para un reactor plloto de 3 L basta con tan SO

oblemdo en la tonalldad rosa de a

iuestra-de resina-alquidal (S), pabra, ccr@iﬁcaf ljeéultadd o par:




4.5. Cinética de Reaccion,

Como su nombre lo indica es el cstudio cinético de una reaccion quimica que implica determinar
cuales son los parametros controlan la velocidad (rapidez) con la cual sc desarroila la reaccién ’

quimica de interés.

fe tipo de cstudio, cl

Breveme'x{(e se puéde mencionar que existen dos enfoques para llevar a cabo

re: céién 'qulmicé‘ csta represehtdda por lo que se conoce como
p sada esla en temnnos de vanablcs mcdxbles y parametros que sc

inara partlr de dalos expenmemales

;Dependiendo: de la complejidad délisist‘emu"y‘de 3 idadrd‘ev.infonnacién disponiblc para

escribir ¢ d‘ arrollo de la’ reaccxon de in es, xpr smne dc velocldad de reaccnon pucden‘
51n1ples (Iey de polcncms) o complejas. Es pracllca comun ~que para describir daloa o

experimcnlales la primera opcidn debe ser, como ocurre en todos los procesos cientificos, se




(4.5.1)

permanece’ constante’ cuando - esto” ltimo se cumpla, se habran encontrado los valores de los

parametros cinéticos 11 y k que describen la dependencia de C con respeclo a ¢, es decir la expresion

“de Ia velocidad de la reaccion.

[
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Por otro I'\do el valor.vr lferencml conmslc cn C'\lculdr el vulor dc r llllllLdlldO los dalus :

_ dc (C l) aprovech.mdo a dcpend ncna de rde la ccu cnon (4 5 2), :

(4.5.2)

posteriormente, expresan la ecuacién de velocidad de reaccion en forma logaritmica

Ir=lnk+nlnC' o e g5 3)

La ecuacion (4.5.3) que s una ecuacion de la forma ecuacion de la recta:

y=b+Mx" . R (4.5.4)

Y ﬁnalmeme gra(’ car In r con cI In C donde los valores de k y n eslaran dados por la lmersccclon

Para el caso en cuestlon, Ces la concenlraclén del nimero acldo y t es el tiempo que transcurrié

,después de que el sistemia alcanzé la temperatura de 180 °C, ya como se mencioné anteriormente,

el primer dato (tiempo cero)se tomo al llegar a 180 °C.
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Figura 4.5.1. Especie reactiva, que es detlerminada por la técnica del niimero dcido

para scguir el avance de reaccion de las resinas i‘l|qlJI‘du|CS.j Sa
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS.

Ia resina alquidal no-catalizada.

Carablcrizécién por m’mlcm acido. La determinacion del niimero dcido se lleva a cabo a través de

la valoracnén de los &,rupos funcionales dcidos que estin presentes en la parte no volitil de Ia resma

"alquldal ‘de acuerdo con la ccuuclon (4.2.2).

c=;'§ X 100% S @2,

Donde; V s el volumcn dc la solucnon alcohohca de KOH rcquerldo pura la neutmhzac:én dc la'

El valor deseado del nimero dcido para una resina alquidal es funcion de los usos que tendra; en el
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“Donde, RANC es la resina o catalizada, S ‘es la‘cantidad de muestra en gramos; K es el
factor de correcci6n de Ia res‘iha z}lquivdnl: Nesel porcentaje de la resina alquidal (contenido de

sélidos) diluida con butyl cellosolve®; V es el volumen requerido para la neutralizacién de la
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‘acido) de muestras

nics tiempos de reaccion (t).

# Acido

0 50 100, 150 200

) Tiempo (mhnik_js)

m csllgadas, el nimero dcido de la

rcsma alquldal no’ calallZ'lda dlsmmuyc monéto amente con‘ formc se mcrementa el tiempo de
rcacclén tomadas a dlfcrcntes hcmpos dc reaccnon (t) Estn mformaclon es valiosa, ya que no

solamente puede ser utilizada para sabcr en que momento se ha llegado al valor de # acido deseado,

40



prcparada a partir de anhidrido ftalico ¥y monc

minutos después del tiempo cero de reaccion.
5.2. Determinacién del modeclo cinético de Ia resina alquidal no catalizada,
A partir del monoglicérido (A) y cl anhidrido ftdlice (B), obtenemos el monémero (C) el cual es el

precursor para la sintesis de las resinas '\Iqmdales la dcsapancnon del monémero precursor esa

cuantificada por la -técnica del numero nc|do, la: cual nos ‘'muestra - la acldez prescnte en lu;

producclén de una resma alquldal co 10 se puede obscrvar a conlm ac

Acidez cuantificada
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De tal forma, que la representacion de la reaccion nos queda como se presenta a continuacion:
nA+nB—£—nC : (5.2.1)

Si se lleva a cabo la rcnccmn dc cslcnf cacion del monémero precursor, sin la extraccion del agua

_que es un reacuvo que Im l'\ la producclon de l resmas alqundales, ya que el ugua hidroliza los

enlnces éster que conlorman a estc upo d rcsmas Ia reacmén espcrada sena una reaccxén

vreversnble, como se presem'\ a COH(II‘IUZ!CIOI‘I‘

nCOD,+nE - : o (522)

Donde C es el monémero precursor de la producclon de resinas alql.udale ' D es la resina alquldal y: :

E es el agua (subproducto de reacc:on de ba_|o peso molecular Por lo tamo, es necesano evntar que

lu reacclén de producm n de una resina alquxdal se vuelvn reversible.y la unica manera de lograrlo
1 e eI reactivo limitante de la

uqdd de la siguiente manera:

(5.2.3)
<+’La cual es una reaccion irreversible, que de[iende:l'm'icameme de la velocidad de desaparicion del
monomero precursor (C). por lo tanto, Ja constante de reaccién para la produccién de la resina

alquidal no catalizada, esta dada de la siguiente forma:
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kK, =¢. . 2.4
ek e

o Ll dcspeje dc la ecuacmn .m(crlor. lo c.ual nos implica la velocidad de desaparicién del monémero

E precursor (C) eslu dada de la siguiente manera:

d[C] D» X, [c]"

C(5.2.5)

o Ln ccuac n (5 2 5), podcmos identificar el orden y In consla ¢ de reaccion de lihu resina alquidal

ue’no-ha sid catallznda. dc tal forma que al mtegrar ln ecuacion:(5.2.5) y consnderando al

mero acldo (como se

pquo_tanto, al integrar
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" De’acuérdo ‘a lo’anterior.’ i6n aparenta ser de

bﬁlher orden; lo cual ; eel lﬁ¢16d0 diferencial

velake 0 san

Si sacamos un logaritmo natural a la ecuacién (5.2.7) tendremos la siguiente ecuacion: -

Inv= In‘k‘jF"il}C“
Cnv=nlC+Ink 0 (5.2.8)

De la altima ecuacién. es posible d terminar cl orden y la constante de reaccién, por el método de

Van't Hoff., por lo tanto.;con' los: valores obtenidos experimentalmente fueron realizadas las

determinaciones de las pendientes de ‘concentracion del intermediario de reaccién (C) en funcién
del tiempo, se determinaron en los tiempos medios de cada uno de los puntos donde se realizo la

medicion del nimero dcido. La siguiente tabla son los valores calculados para la resina alquidal
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ara una resina alquidal preparada a partir de

Whidrido fialico y monvnglickéridq.

Ciz v=-dC/dt] InCip | *iinv )" ‘

§6.955 | 08727 [4.4653907|-0.136202|

70.125 | 06857 |4.2502794

3,9492224

‘v.es la velocidad de la .-
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sentacion lincal de /i3 (I [C), Para la resina alquidal

i que ha s'ido‘ prcpafaduv u partir de anhidrido yl'tullcd y monoglicérido.

o 23 4 5
-0.5
=
=
-1
-1.5 Inv =1.1222InC, - 5.1296
R = 0.9966

Podemos observar de la representacion lineal de la figura anterior que el orden de reaccién para la

resina’ alquidal- sintetizada’

In k = -5.1296, bor 1o tanto, k'=5.9189 x 10~ min."'. 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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chri:rlhléxi(alnlichle y lds quk: :

ajusmn a la cxpn.s:én dc v«.louddd ohtemdu paru sin nlquxdul prcparada a partlr I

de anlndndo ﬂallco y mono;,hccndo

’ ‘.TiCI‘l][;OL Nﬁnblchro z'léido Tiempo ‘ Nﬁmeré dcfdo. .
‘(mixii‘,l‘l’oé)_ ’("I"cérico) (minutos) (Expcrinienlai) ;
o ‘ S '9,3.5 0 — 93.5' ‘
15 | so22 15 8041

165 | 1995

180 17.57
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) Lbs datos teéncos, oblcnid( a partir dél orden’y la constante de reaccién ajustan de tal forma con

los punlos experm emal s qi:c lu mguiéntc curva nos presenta el comportamiento si la reaccion es

llevada a cabo a un llcmpo bllpcl‘lOl‘ al d(. slnlcsn

l‘ u,urd 5.2.3, Represemacmnes de Vﬂlores para la sfnlcsns de resmas

alquidales quc no ha sndo calahzada

100

Datos Teéricos .

‘o S
= = Datos
R Experimgntgles
o )
g
E :
.30
20 .
. "~
10 .
0 R oy e ,

0 50100 . 150 200. 250

t (mmutos) '

g -‘De ncucrdo a los resultados obtenidos ara ln resma alquldal sintetizada a partir de monoglicérido y

. unhl’dndo ﬂélxco el ordc.n de renccmn csta cercano a uno, esto obedece a los datos reportados en la
Ineralura (Flory, Prmcmle< of Polymer Chemistry, 1953; Paul, Surface Coatings, 1996), que han

descrito a las resinas alquidales como polimeros de condensacion, dado que la literatura citada
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di,cir.'flni z'cido hifuncional como ¢l dcido fldlico 'y un alcohol

.El intermedi ) : a bl[‘uncmnahdad una en una forma acxda y otra en una

‘forma béslca snvambas _concemr'lmom.s dc la funcxonalldad acida y bdsica son iguales, y

consxderando que un g,rupo funclonnl dcido catahza la reaccidn en esta etapa lenta entonces la

cinética de reaccion es de orden uno, como se aproximo a el resultado experimental.
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Por otra parte es importani¢ obtener una cinética de reaccion dé este tipo de resinas alquidales para

;durante.su etapa de sintesis, y de esta forma

evitar ciertos efectos ¢ cad : i materiales como son la gelacién, el

amarillamiento y viscosidades no deseadas, entre otras. :
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5.3. Determinacion del orden y Ia constante d¢. r ccion de la resina alquidal que ha sido

catalizada a través de un complejo de plomo o estafio. -

Los siguientes datos son los resultados experir les dc las determinaciones de niimero dcido cn

distintos intervalos de liemﬁ6‘~ par alquida snhtctizﬁda a partir de mo_nogli‘c"érido‘ iy

anhidrido fidlico en pr

es'e factor e corr ccnén de. la resma alqu:da] N es el porcentaje de.la resina alquldal (contcmdo =

de sohdos), que ha sido adelgazada con butyl cellosolve® V es. el volumen requendo para la

neulralizacién de la acidez de la resina alquidal; t es el tiempo que ha transcum‘do a partir de que el

h



# Muestra |

TRACP | 5.

stra en gramos; K.

’es e factor e correccin de la resma alquxdal N esel porcenta_;er e la resina’a qulddl (éonlenidb'
de sélldos). que ha sxdo ﬁdelngada con butyl cellosolve®; V. es el volumen requerido para la

neutralizacién de la acidez de la resina alquidal; t es ¢l tiempo que ha transcurrido a partir de que ¢l

52




reactor alem s niimero cido obtenido del cileulo de lu cevacion

(422), Tes

! Se ha reportado’ (Paul,- Surface; Coalm;,s Scnencc and chhnoloz,y, ‘)96) que aceites altamente

e. melales. mlcs como .S y: Pb rcaccnonan de la siguicnie

> .2RO0" + 2H* + Sn™*.

(5.3.1)

" ROOH + Sn" > 2RO" + 20H" + Sn"

i kr_'Par'l eI plomo ocurre algo snmllar, la slntesns de resinas alqmdales catallzadas con complejos de .

i‘¢siaﬁo '('ob_"plb 0) pudieran represent s_e‘medlame el siguiente esquema de reacclon :

7C——-*——>I‘

Consnderando que el proceso global estd conlrolado por la reaccxon (5 3. 3), que es ln etapa lenta o

conlrolame, y que lai reaccnon (5 3 2) esta en un chIllbrIO dmamlco, se liene:

% =k, [cT (5.3.4)




Rtk e

Al estar en equilkibxf'io dindmico la reaccién (5.3.3), se tiene:

k] ( ) KH ] : (5.3.6)
sustituyendo (5.3.6) en (5.3.4) setiene:

A

| gs=k;~[[{fj"5[c1 [@é}] -kePR} an

= Dado que la concentmcxon del radlcal R pcm]anece constante, y agmpando todas las conslames E

4 on 5 3 ) se puede eSCl‘lbll‘ como una cmétlca de ley de potcncms, lrreverSIblc -

e Y. de segundo orden respeclo de‘la concemracxon del producto de la reaccxén del zmhxdndo ﬂahco y1;

el monoghcerldo, el monomero precursor dc la resma alqmdal (C)

dF .
& ke 5.3.8
o=kl (5:3.8)
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Fu,ura 5 3 I Posible estructura del monomelo precursor de la sintesis de la resina

.1|qu1dal radlcalll.\do (C").

txempo dc tal forma que el catallzador empleado sirve para aumentar la velocidad de reaccién por




entrecruzamicnto de las cadenas en los dcidos grasos insaturados en la resina alquidal.

Evidentemente, esta afirmacion implica estudios complementarios para comprobarla.

Para obtener los valores de los parametros cinéticos: k y n, correspondientes a esta expresion de

velocidad de reaccion se procedié de la siguiente manera:

Separando variables nos queda lo siguicnte e iﬁtegl_'andd eneclintervalode Cy'a Cy—x y detyat:

Comr g

A

. (5.3,9_).

De forma mas general la ecuacién (5.3.10) se représenta como sigue:

ccuacnon (5 3. 8)

r=k'C" (5.3.11)




Sacando logaritmo a la ecuacion (5.3.11) oblcnémos lo siguiente:

mr=Ink C" (5.3.12)

nr=nlnC+Ink’ V ‘ (53.13)

) De la ecuacién (5.3.f3). si ajustan los datos expcrimenlales a una‘linea recta podremos delerminar

“el orden de reaccnon y la conslante de reaccién pdra la simesns de rcsmns alquldales, las cualcs

fueron eldboradas a pamr mono;,llcendo, anh(dndo ﬂallco Y el catahzado

e es@aﬁo [ plpmq. En

Fila’t tabla 5 3 3 se encuen(ran los valores oblemdos a p rtx I
' ‘detenmnar cl orden de rencclén y la constante de reaccxé ‘de’la

de mono;,hccndo anlndrndo nahco y el catahzador de’estafio. En;,

valores obtemdos a pamr de Ios dalos expenmenlales, para delermmar el orden de reaccion y la

. constanle de reacclén, de Ia resina alquxdal preparad a partlr_de monog,hcéndo, nnhldndo ﬂﬂllCO 'y

eI catahzador de plomo, ambas tablas podran ser observadas en Ia si gulente pagma




73 8650 IR 5
S 544150 o, -0.4927/ .
39. 7350 i -1.0006

30.4950] 0. -1 3930 .

. |2s.0750| 011

cada una de las pendlentcs para una resina alquldal que ha sido catalizada con un -

complejo de plomo.

| Ciz |r=-d[Cldt nC
73250 12595 |43480] 0
58.5100| 0.6247 4.0692 ’- 0.4705 |
44.7650| 02017 3':,8:6':1.4 G12321)
36.9300| 02307 3.60§§ 14668/

30.4800| 0.1993 {34171]-1.6128




. preparada a pan el monog,llccrldo. anhidrido flalico y el calaluador dc cs( ’10 como

- rcprcsema a contmua 6n'en la F;ura 5.3.2.

Fu,u 1‘5 2 chrcse lacuon Imeal de Invs l'(ln [C]). para la resum alquulal quc

: ha Sld catallzada con un complejo dc cstaho v

3 T iy =fn[Cly

Inv =2.1313 In [C] - 8.8874

Rf0.9875
2 0~ . 2. )
0 3 6
<
°
3- | in{C}

Por lo tanto para Ia resina alquldal smteuzada a parur de monogllcendo, anhidndo ﬂallco y cl

: complejo de Eslano. obtuvxmos Ios su,unenles dalos de acuerdo con la ecuacxon (

'orden de reaccxon (n) es 2 13| la constamc de rcacclon (k) = 0 00013812 L mol' mln .
datos de que se cnicontraron para la resina alquldnl (orden 'y constante de reaccxén) catallzada cdn el il -

complejo de Estaiio fueron tabulados ( de acuerdo con la ecuacidn (5.3.11)) y graficados con los




datos experimentales para observar tiempos superiores al de reaccion experimental y observar ¢l

ajuste que tienen con los datos experimentales.

Tabla 5.3.5. Relacion de ajuste entre los valores obtenidos experimentalmente y los

que ajustan ala gxpfesiélx de velocidad obtenida para una resina alquidal preparada a

: paﬁir,d.é Lahlifd.r:ildck)‘ﬂ;ili'co, monoglicérido y un complejo de estafio. - '

[ Tiempo
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:"Para indicar" la-linealidad ‘que”se obtiene: en:losdatos de la tabla:5.3.3,  los cuales sirven para
reaccion ‘de la resina alquidal ;0

talizador- de plomo,- como sc .

3 Reprcsenlamén llneal dc In v= l'(ln [C]). para Ia resma alqmdal

‘ ;‘ que h'\ sldo cntallzada con un complc_jo de plomo

Inv=20562InC - 8.8247 :
R=09785
0 T T T Y
1 2 3 5
-
£
-1
|
1

-2
' In:C

anhidrido’ falico y e

."Pof’ lo"tanto,’ para-la resina 5Iq:11idal sintetizada 'é partir.dé’ monoglicérido;

.  complejo de Plomo obtuumos los sngmenles datos de acuerdo con la ecuacxén (13) Donde c
: orden de reaccu’m (n) es2 2 0362, y la constante de reaccnon (k ) es O 00014706 L mo] 1 min”'.Los

datos de que se encontraron para la resina alquldal (orden y constante de reaccion) catalizada con el
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icados con los

y observar ¢l

ue ajustan a la gx;;i'ésién de velocidad obvlch»’('!a ;;a!-a

- partir de anhidrido Rdlico, monoglicérido y

~Tiempo | Nimero Acido

(minulos) (Datos de ajdété) (ﬁiinutbs)

0 [ 8976 -

165 24.38




En la figura 5.3.4.-se obscrvan Ia corrclacion existente entre los datos experimentales obtenidos i
diferentes ticmpos y los datos que han ajustado a los valores de orden de reaccion y constante de |

reaccion para la resina alquidal preparada a partir de monoglicérido, anhidrido fldlico y catalizador:

de estafio,

Figura 5.3,4.Ajuste de valores obtenidos experimentalmente con los datos

tedricos, para una resina catalizada con estaiio.

100 -

.

Ntimero Acido
T
o

Datos Tedricos

01 T T T PN
0 50 100 150 ® Datos

 Experimentales

Tiempo (minutos).
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“ En la figura 5.3.5, se observari la correlacién existente entre los datos experimentales obtenidos «

diferentes lxempos y los dalos que han ajuslado a los valores de orden de reaccidn y constante de

"“tedricos, para una resina catalizada con plomo.

100 -

Nimero Acido™ .

0 T e

Datos Teéricos

m_ Datos -
Experimentales

T T

0 50 100 150 200

Tiempo (minutos)

250 300
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tapa’ de,vsviritve__'sis\;‘-y de esta_for '

ateriales . como “'son - la ‘gelacion,

nod

eseadas, entre otras.:*

65



CONCLUSIONES Y RECOMENDACION

Conclusiones,

El andlisis de los valores expenmenla]es de Ia smlesns de ln resma

monoglicérido y nh d ido
yun coeﬁc:eme de

K por el método diferencia

Ios valores re ortado

vque recomlen a la adicion dgl C'ualxzador de Plomo es Solomon, The Chemlstry of Org,amc Fllm

Formers, 1982.
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Recomendaciones.

‘ Cuando a las resmas alquldalcs que sc produccn a pdl‘lll‘ de mono;,hcérldo y anhxdndo falic o_

; "conscrvnn Ias mslnuracmnes conlemdas en los acndos grnsos eslo es preferlblc en aquellos casos en

- los que, las resinas alquidales van a lener una medificacion poslenor. como pucden ser la injercion

‘por dlcha accién; ésta; como muchas otras accloncs de esta mdolc deben se motivo de un anahsns' :

completo del problcma.

67



BIBLIOGRAFIA

stry, New York, 1953.

.| Fjeldberg, J; Oil Colour Ch 10 (1987) 278,

9, -Neutoboom Polyin; Paint Cdlouf.l.‘, 18‘0'(19‘90) 388. -

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

68



) 13 Tadros F.; Vincent, B;

'echnol. 64 (1992) 33,

Surfaces Pheriomena and Fiju; Particles

sium, Plenum, New York, 1991

York 1983.

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

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

20. Becher P., Elﬁulssions: Theory and Praélice.‘z a. edicidn, Reinhold New York 1966.

69
w5’ TA TESIS NG SALE
DE LA BIBLIOTFECA



ST

" 23.Kirk Otmhmer, En

: 28.'Al’k”y’;iy Rep(}_rl, Nu 1b¢r\»l

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

22 Rosen M.J.. Surlhdanls"ahd Interfacial Phén6méim. 'inlbey New York, 1978.

clopedia of Chemical Technology, Vol.” 1 P i644-‘679. .

24 ’Skl_nii,lAlyl M., Qrgahic Siyij(llésis;' Nt.avkv»Y(:)r’k;i 1994, p. 2-24- 25”8.,

25, Patton C., Al}kyd:rrt'ésili‘l'l'ccrluluolégy. New York, 1962.-

26. Ullmannf.s Eh;cy_clopiédia'kéf Industrial C'lléhiislil‘y.[—fandbbok, 6a., 1999, Vol. A-1, p. 409-

423,

New.York, 1998, - -

(Reyl_;lqr_l‘qu:klkyd Iicboﬁ #2) ’

29. ASTM D 1639 Standard Test for. Acid Value of Organic Coatings Material, 1991. New

York.

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

70



31. ASTM D 1259 Test Methods for Nonvolatil Content of Resin Solution, 1991, New York,
32. ASTM D 1960 Test Method for Loss on Heating of'nyi_ng Oils, 1991, New York,

'ASTM D 563" Standard .Te

033 or. Phtalic: Anhydride’ Cdnlenl“bf,A'lkks't‘l: rgsin:an‘d Résili; ;

. Wolfgang

o :'Pdlyéﬁﬁdel1salidxxé Reaktionen,

- Patent, Zowoll

37, Belder, et al., Alkyds, 1981 United Stales Patent, Zowolle.

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 



