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RESUMEN

La presente investigacion comprende una evaluacion de las propiedades reoldgicas de
dispersion de colofonia modificada en solvente de bajo punto de fusion. Para ello, se
plantearon objetivos especificos, que permitieron caracterizar la colofonia modificada,
preparar y caracterizar una serie de dispersiones de la colofonia modificada, con
solvente de bajo punto de fusién, determinar propiedades reoldgicas y estimar los
costos de las formulaciones. Inicialmente se caracteriza la colofonia modificada por
espectroscopia FTIR y temperatura de reblandecimiento; luego se prepararan seis
muestras de dispersiones de colofonia modificada en parafina a diferentes
concentraciones, las cuales también se caracterizan por espectroscopia FTIR y
temperatura de reblandecimiento. Posteriormente, se determinan las propiedades
reologicas tales como: determinacion de extension y punto de reblandecimiento
siguiendo la metodologia descrita por la Norma Covenin 419:1997. Materiales
Bituminosos. Punto de Reblandecimiento. Método de anillo y bola. A fin de establecer la
dispersion mas econdmica se realizo la determinaciéon de los costos de formulacion de
las dispersiones. Al analizar el comportamiento de las dispersiones, se encontré que la
dispersion 6 (80% de colofonia, 20% de parafina) presentd mayor extension y mayor
grado de fluidez en cuanto al punto de reblandecimiento, siendo ademas, la mas
econdmica en su formulacidén si se realiza una importacion de la materia prima en

Délares americanos.

Palabras claves: propiedades reoldgicas, dispersiones, colofonia modificada, parafina,

punto de reblandecimiento.
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INTRODUCCION

La utilizacion de recursos forestales no madereros con percepcién ecolbgica
sustentable, permite la generacién de substratos y materiales con interesantes
propiedades. La resina de pinaceas, incluyendo la colofonia, es un producto natural de
extraordinaria importancia por su versatilidad y variacion composicional, que permite
obtener derivados con elevado valor agregado (tecnoldgico e intelectual) y extensa
aplicabilidad.

Esta resina, compuesta aproximadamente por un 90 % de acidos resinicos (series
abietano-pimarano) y un 10 % de sustancias no resinosa, es un material de partida
ecolégicamente sustentable que puede utilizarse en la generacion de intermediarios
avanzados para procesos de quimica fina y farmacéutica. La resina y sus derivados se
utilizan ampliamente en pinturas, barnices, mezclas impermeabilizantes, tintas para
impresion, y para la generacion de materiales poliméricos y peliculas con propiedades

reoldgicas y quimicas especifica (Arteaga et al, 2009).

En vista de ello, se buscé mediante la formulacion de dispersiones de colofonia
modificada en parafina, evaluar las propiedades reoldgicas a fin de generar un aporte a
futuras investigaciones que permitan el desarrollo de una economia verde con la

utilizacion de nuevas tecnologias.

Esta investigacion se encuentra estructurada en cuatro capitulos: el Capitulo | se refiere
al planteamiento del problema, el objetivo general, los objetivos especificos y los
argumentos que permitieron ratificar la importancia del tema tratado. En el Capitulo II,
se expone el marco referencial que sustenté el estudio. El Capitulo Il muestra la
metodologia detallada que permitié el logro de los objetivos propuestos y el Capitulo IV
contiene el analisis y discusién de los resultados obtenidos. Por ultimo, las conclusiones

y las recomendaciones para este Trabajo Especial de Grado.

Evaluacion de las propiedades reoldgicas de dispersion de colofonia modificada en solvente de bajo punto de fusion. 1
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CAPITULO |
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Esta seccion describe el problema en estudio, especificandose el propdsito, la situacion
actual y deseada, ademas del objetivo general y los especificos de la investigacion.
Asimismo, se presentan las razones que justifican la investigacion, las limitaciones y el

alcance.

1.1. DESCRIPCION DEL PROBLEMA.

En la actualidad, el mundo se enfrenta ante una serie de cambios considerables que a
falta de vocablos mas precisos, han sido reunidos en el término de globalizaciéon, hay
guienes para remarcar el caracter dinamico, corriente o actual de este proceso le
mencionan como proceso de globalizacion. El topico central de este concepto, es el
aspecto que el desarrollo de nuevas tecnologias ejerce sobre este fenOmeno, debido a
gue tal proceso se encuentra acompafiado de la innovacién continua a ritmo acelerado
en multiples ambitos de la actividad humana, especialmente a nivel industrial,
(Magallanes, R., 2012).

Por tal motivo, las empresas modernas con interés de ser competitivas, deben
desarrollar la innovacion, anticipandose a los posibles cambios del mercado e intereses
y reacciones del cliente, tomando en cuenta, las consecuencias de sus innovaciones y
principales competidores. Es por ello, que en la actualidad la empresa moderna basa
sus estrategias de innovacion en la investigacion, buscando asi una mejora continua,
logrando procesos, productos y nuevos servicios que puedan competir en el mercado
nacional e internacional, resolviendo las diferentes eventualidades que se presentan a
diario, (Torres, M., 2010).

Las investigaciones en el sector forestal, se suele hablar del aprovechamiento de las

masas boscosas, con claro énfasis en la madera, sin prestar atencién a los

Evaluacion de las propiedades reoldgicas de dispersion de colofonia modificada en solvente de bajo punto de fusion. 2
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subproductos, (Encinas, O. et al., 2007). Esto se debe a la importancia del estado

venezolano de contar con recursos forestales que representan un inestimable potencial
natural de gran calidad, donde alrededor de unas dieciséis millones de hectéareas
(16.000.000 Ha) del territorio venezolano representan las areas forestales, (Ministerio

del Poder Popular para el Ambiente, 2008).

Una de las especies aprovechadas es el pino resinero, dichos arboles son una
importante fuente de materia prima para la industria quimica, el cual mediante
extracciones periodicas, puede suministrar productos que se encuentran ocluidos en su
estructura fundamental o que circulan por su interior en la savia, de la cual se obtiene la

miera, importante fuente de obtencion de la colofonia, (Mena, M., 2009).

La colofonia, es una resina que se obtiene de la trementina o de la madera de tocones
de los pinos y contiene principalmente acidos resinicos con pequefias cantidades de
compuestos no acidos. Su color varia de amarillo palido a rojo mas o0 menos oscuro;
segun la fuente, método de recoleccion y tratamiento, es translicida, fragil a
temperatura ambiente y tiene ligero olor y sabor, parecidos a los de la trementina. Es
insoluble en agua, pero se disuelve bien en la mayoria de las grasas y disolventes
organicos, entre ellos los alcoholes, los éteres, el benceno y el disulfuro de carbono. Se
utiliza a veces tal como se extrae y entonces se denomina colofonia sin modificar.
Generalmente, recibe tratamiento quimico, como hidrogenacién, polimerizacion,
esterificacion, descarboxilacién, entre otros, para aumentar la estabilidad y mejorar sus
propiedades fisicas. Estos tratamientos modifican la configuracion de la colofonia y los
productos se llaman colofonias modificadas. Las colofonias sin modificar y modificadas

se pueden considerar como derivados de acidos carboxilicos, (Aran, F., 2000).

Desde tiempos muy remotos, la colofonia ha servido para diferentes fines en la vida
diaria, desde la produccion de velas hasta la impermeabilizacion, es por ello que en la
Edad Media se ha usado en recubrimientos, como ultima capa de muchos oleos sobre
tela para su proteccion y, aun hoy, la mayoria de sus aplicaciones y las de sus

derivados tienen que ver con su capacidad de formar una capa o barrera que ralentiza o

Evaluacion de las propiedades reoldgicas de dispersion de colofonia modificada en solvente de bajo punto de fusion. 3
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detiene la difusién de compuestos dafiinos o de otros que se pretenden dosificar. En

nuestros dias, los derivados de la colofonia y las colofonias modificadas siguen

manteniendo una gran importancia industrial.

Por lo antes expuesto, en cuanto a las caracteristicas fisicas y quimicas de la colofonia,
aunamos sobre las propiedades reoldgicas, ya que son de suma importancia para la
formulacion en el desarrollo, control de calidad, evaluacion de la textura, caracterizacion
de elastomeros, estabilizacion de emulsiones y suspensiones, para dar origen a nuevos
productos, (Ramirez, J., 2006). Estas propiedades no solamente determinan el uso y el
rendimiento en la industria, sino que inciden directamente sobre el precio en el mercado

nacional e internacional.

En tal sentido, la presente investigacion busca evaluar el comportamiento reoldgico de
dispersiones de colofonia modificada, en solvente de bajo punto de fusion, a fin de
solventar la falta de informacion acerca de este tipo de mezclas, ya que actualmente en
el pais no se cuenta con investigaciones acercas de ellas, para asi, ser aprovechada

para un posterior uso en la industria venezolana.

1.2. FORMULACION DEL PROBLEMA.

Debido a la busqueda de innovacion de la industria venezolana en los productos que
ofrece a la poblacién, surge la necesidad de nuevas investigaciones que proporcionen
alternativas de uso de dispersiones de colofonia modificada, por lo que se busca
evaluar sus propiedades reoldgicas con solventes de bajo punto de fusién a fin de

expandir la linea de investigacion existente.
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1.2.1. Situacién actual.

Durante las Ultimas décadas, la falta de informacion acerca de las propiedades
reoldgicas de las dispersiones de colofonia modificada, ha originado a que se
encuentren limitadas las investigaciones en la formulacion, creacién y distribucion de

productos y en el disefio de nuevos procesos.

Debido a lo antes planteado, se estd desaprovechando un recurso potencial, esto
conlleva al desconocimiento de nuevas aplicaciones de las dispersiones de colofonia
modificada con solventes de bajo punto de fusion en diversos campos como:
farmacéutico, cosméticos, petrolero, fertilizantes, entre otros; lo que promueve a que los

investigadores se enfoquen en el presente estudio.

1.2.2. Situacién deseada.

Disponer de propiedades reologicas de las dispersiones de colofonia modificada en
solventes de bajo punto de fusion, que proporcionaran un conocimiento adicional en
procesos de obtencién de productos de interés comercial y amigables con el medio
ambiente, lo que representa un importante avance en el proceso de innovacion
incentivando el desarrollo de futuros trabajos de investigacion que persigan el mismo

fin.

1.3. OBJETIVOS.

1.3.1. Objetivo general.

Evaluar las propiedades reolégicas de las dispersiones de colofonia
modificada en solvente de bajo punto de fusién, con la finalidad de una

futura aplicacién industrial.
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1.3.2. Objetivos especificos.

1. Caracterizar la colofonia modificada y el solvente de bajo punto de fusion
puros, a fin de determinar los grupos funcionales presentes.

2. Obtener una serie de dispersiones de colofonia modificada en el solvente de
bajo punto de fusién a diferentes proporciones, con el fin de disponer los
productos a evaluar.

3. Caracterizar las diferentes dispersiones de colofonia modificada, con el fin
de comparar los grupos funcionales.

4. Determinar propiedades reolégicas de las dispersiones de colofonia
modificada, a fin de establecer la capacidad de deformacion y fluir.

5. Estimar los costos de formulacion de las dispersiones, con el fin de

establecer la dispersibn mas econoémica.

1.4. JUSTIFICACION.

La investigacion tiene gran relevancia a nivel social y ambiental, porque representa el
aprovechamiento de la materia organica disponible. En cuanto a la conveniencia, este
proyecto beneficia a las empresas de cosmeéticos, farmacéutica, de fertilizantes, entre
otras, porque se aprovecharia la informacion de las propiedades reoldgicas,

posibilitando la formulacion de productos mas rentables.

Asimismo, tiene implicacion practica debido a que aporta una alternativa factible a los
procesos de obtencién de dispersiones de colofonia modificada, proporcionando un
sustento a investigaciones futuras proyectando la imagen de la Escuela de Ingenieria

Quimica de la Universidad de Carabobo.

Finalmente, desde el punto de vista teérico, la investigacion permite ampliar

conocimientos referentes a la determinacién y evaluacion de propiedades reoldgicas

Evaluacion de las propiedades reoldgicas de dispersion de colofonia modificada en solvente de bajo punto de fusion. 6


http://www.uc.edu.ve/

O FACLLTAD
8 INGENIERIA

reforzando y complementando las nociones adquiridas durante la carrera en el area de

investigacion.

1.5. LIMITACIONES.

Las limitaciones que se encontraron en el desarrollo de la investigacion fueron la
disponibilidad de la colofonia, debido a que determiné la cantidad de muestras para el
estudio, a su vez, la disponibilidad de equipos de laboratorio necesarios para la
ejecucion de otras pruebas, limitdé que la investigacion se enfocara soOlo en la
determinacion de dos propiedades reologicas; asi como también, la falta de
documentacion bibliogréafica sobre el rango de concentracion en la formulacién de las

dispersiones, por ser un producto innovador.
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CAPITULO Il
MARCO TEORICO

En este capitulo se presentan las bases teoricas y trabajos e investigaciones
realizadas, que fundamentan la investigacion con el propésito de aportar elementos de
gran utilidad para el logro y alcance de los objetivos del presente trabajo.

2.1. ANTECEDENTES.

Aran, F. (2000). Sintesis y caracterizacion de poliuretanos termoplasticos que
contienen resinas de colofonia y su aplicacion como adhesivos. (Tesis doctoral).
Universidad de Alicante. Espafia. El objetivo de la investigacion fue estudiar las
propiedades de adhesién de los poliuretanos termoplasticos en solventes que contienen
resinas de colofonia. Las propiedades adhesivas de los poliuretanos en general, no
solamente estan influenciadas por la naturaleza de los componentes utilizados durante
su sintesis (macroglicol, isocianato y extendedor de cadenas), sino también por la
incorporacion de aditivos (cargas, isocianato reactivo, entre otros). Una de las carencias
de estos adhesivos la constituye la ausencia adecuada de adhesion inicial. El estudio
puso de manifiesto la mejora de las propiedades en general al incorporar la resina de
colofonia en su estructura como parte del extendedor de cadena, la cual queda
marcada en cuanto menor sea el grado de hidrogenacion de la resina de colofonia
utilizada. Dicha incorporacion produce una mayor separacion de fases entre los
segmentos blandos y duros del poliuretano, provocando un aumento en su peso
molecular que a su vez, incrementa la viscosidad de las disoluciones adhesivas lo que
da lugar a mejores propiedades reoldgicas y mecanicas debido a que se obtiene mayor
resistencia inicial en las uniones adhesivas. Este trabajo orienta en la metodologia a
utilizar en la presente investigacion. La diferencia radica en que el actual trabajo esta
destinado Unicamente a la evaluacion de las propiedades reoldgicas de las dispersiones

de colofonia y no hacia su interaccion con polimeros.
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Nufiez, S., Gonzélez, C. y C., Quintero. (2011). Analisis del comportamiento

reolégico de una masilla asfaltica obtenida a partir de la resina de pino.
(Publicacién). Quebracho. Vol. 19(1,2): 14-23. La investigacion se basé en el andlisis
quimico de los componentes fundamentales de las masillas utilizadas en la
impermeabilizacién de edificaciones, donde a partir de las Normas Cubanas aprobadas
por la Oficina de Normalizacién en Cuba, se evaluaron las propiedades reolégicas de
una masilla asfaltica obtenida a partir de la combinacion de resina de pino, asfalto
industrial 50/70 y material de relleno. Se tomaron tres muestras con diferentes
porcentajes de cada uno de los componentes seleccionados para su obtencion. Los
resultados de las caracterizaciones arrojan que la muestra que cumple con los
requisitos fue la combinacion de 48-50% de resina de Pinus caribaea var caribaea, 32-
34% de asfalto industrial de penetracion 50/70, 8-10% de talco industrial y 4-6% de fibra
de asbesto, debido a que los parametros de calidad de la masilla asfaltica y las
propiedades reologicas obtenidas son comparables con los parametros de las masillas
fabricadas en el pais, teniendo valores de penetracion de 107 dmm, una densidad de
1,10 g/cm®, una ductilidad de 13 cm, un punto de reblandecimiento de 48 °C, un punto
de inflamacién de 79,4 °C y una permeabilidad de 0,0001 milidarcys. Dentro de las
principales ventajas que tiene este producto respecto a los demas esta la de ser
obtenida a partir de la resina de pino, un producto forestal renovable y de produccion
nacional al igual que los demas componentes. Este antecedente contiene similitudes
con la presente investigacion, debido a que plantea el estudio de las propiedades
reoldgicas de la resina del pino (colofonia). La metodologia utilizada puede ser
reproducida en la presente investigacion. La diferencia radica en que el actual trabajo

no se limita a la obtencion de impermeabilizantes.

Hernandez, C. y C., Vanegas. (2001). Estudio de la cinética de la reaccion de
esterificacion de colofonia, determinacion de las condiciones de operacion
requeridas para la obtencion de una resina con caracteristicas comerciales y
dimensionamiento de planta piloto. (Trabajo especial). Facultad de Ingenieria.
Universidad de la Sabana. Colombia. El objetivo de la investigacién fue determinar

experimentalmente la cinética de la reaccion de esterificacion de colofonia con glicerol,
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para asi establecer las condiciones 6ptimas de operacién y etapas necesarias que

permitieran obtener un éster comercial que cumpliese con los requisitos (nUmero &cido,
punto de ablandamiento y color) del mercado nacional de las gomas de mascar. La
reaccion de esterificacién arroj6 como resultado una mezcla de ésteres en los cuales el
acido abiético y sus isbmeros sustituyeron los tres grupos hidroxilos del glicerol, unos
parcialmente y otros completamente. De esta, manera el estudio experimental de la
cinética proporcioné ordenes de 0,45 respecto a la colofonia y 2,03 respecto al glicerol,
indicando que la velocidad de reaccion varié poco con la concentracion del acido y que
depende mucho mas de la concentracion de glicerol. Asi el orden total fue de 2,48. Se
observo alto rendimiento en la reaccion bajo las condiciones de operacion siguiente:
temperatura de operacién: (260 — 270) ‘C, exceso en la cantidad de glicerol: 50%,
catalizador: Zn metélico, concentracion de catalizador: 0,01%, velocidad de agitacion:
200 rpm y atmosfera Inerte N, con P = 560 mm Hg. El costo de producir 1 kg de éster
de glicerol fue de USD 2,60, siendo USD 0,15 mas economico que 1 kg de éster
importado, por lo cual se puede consider6 atractivo econdmicamente. Dicho trabajo de
investigacion aporta informacion acerca de los usos de la colofonia, lo cual sirve de
apoyo para la presente investigacion. La diferencia estd en que no se desea

dimensionar una planta piloto.

Tovar, E. (2010). Evaluacion de las propiedades reoldgicas de la pulpa de frutas y
productos derivados en una planta procesadora de jugos. (Trabajo especial).
Escuela de Ingenieria y Ciencias Aplicadas. Universidad de Oriente. Venezuela. El
objetivo de esta investigacion se baso en la obtencion de las propiedades reoldgicas de
la pulpa de frutas y productos derivados en una planta procesadora de jugos, a los fines
de mejorar el control de calidad de dichos productos, durante las operaciones de
elaboracién. Los datos para el andlisis de viscosidad se obtuvieron mediante
vicosimetrias de Copa Ford y Brookfield, y se caracterizaron y evaluaron los efectos de
la temperatura sobre los parametros reolégicos de las diferentes pulpas de frutas. Los
resultados obtenidos revelaron que la viscosimetria de Brookfield se aplica a fluidos
tanto Newtonianos como no-Newtoniano, entre 0 y 25 °C las pulpas estudiadas

exhibieron comportamiento reolégico no-Newtoniano, tipo plastico de Bingham. En el

Evaluacion de las propiedades reoldgicas de dispersion de colofonia modificada en solvente de bajo punto de fusion. 10


http://www.uc.edu.ve/

O FACLLTAD
8 INGENIERIA

rango de temperatura estudiado, el indice de comportamiento de flujo de la pulpa A, fue

maximo y el de la pulpa C, fue ligeramente superior a los de las pulpas B, D y E Las
dependencias del indice de consistencia y del esfuerzo cedente en funcién de la
temperatura revelaron que al cambiar la temperatura, estos parametros reoldgicos se
pueden modificar méas facilmente en la pulpa C y D y mas dificilmente en la pulpa A. La
metodologia para la evaluacion y determinacion de los parametros reolégicos
realizados a las pulpas en este trabajo, sirve como modelo para la presente
investigacion. La diferencia estd, en que su estudio se encuentra orientado a la

comparacion de pulpas de frutas y sus productos derivados.

Mechetti, M., Gomez, A., Balella, A. (2011). Propiedades reolégicas de melados de
cafia de azucar. (Publicacién). Investigacion y Desarrollo. Vol. 33: (2011), cet ISSN
1668-9178. Con el objeto de estudiar las caracteristicas reologicas de muestras de
melados de cafia de azucar (Saccharum officinarum) a las temperaturas de 20, 30, 40 y
50 °C, se tomaron muestras en donde se observé un comportamiento con una leve
tixotropia que corresponde en todos los casos a un fluido pseudoplastico descrito
adecuadamente por el modelo de Ostwald de Waele, a partir del cual se obtuvieron
valores de indice de flujo n, menores que la unidad (0,88 < n < 0,97), confirmando asi la
pseudoplasticidad y su disminucion con el aumento de la temperatura. El indice de
consistencia estudiado, aumenté con el contenido de solidos y disminuyé con la
temperatura. La viscosidad aparente, disminuye con el aumento de la temperatura y
con la velocidad de deformacion. Mediante la ecuacion de Arrhenius se determiné la
energia de activacion con valores entre 32,6 y 49,1 kJ/mol. Se investigaron las
propiedades viscoelasticas de estos melados para lo cual se realizaron estudios
dinamicos oscilatorios en barrido de esfuerzo de corte y en barrido de frecuencia.
También se realizaron estudios del comportamiento de los parametros viscoelasticos
G, G” y tg(d), para asi determinar la zona de viscoelastica lineal y se concluyd que las
muestras presentan caracteristicas viscoelasticas. La metodologia para la evaluacion y
determinacién de los parametros reoldgicos realizados a los melados, sirve de apoyo
para la presente investigacion. La diferencia estd, en que el actual trabajo se encuentra

enfocado en las dispersiones de colofonia en solvente de bajo punto de fusion.
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2.2. BASES TEORICAS.

2.2.1. Colofonia.

La colofonia es una resina natural. Desde el punto de vista quimico, es una disolucion
de acidos resinicos en terpeno. Se presenta como un sdlido fragil, quebradizo y con
tonalidades amarillentas, como se muestra en la Figura 2.1. Es soluble en ésteres,
éteres e hidrocarburos aromaticos, alifaticos y clorados. Tiene un peso molecular
promedio de 300 g/mol y una temperatura de transicién vitrea (Tg) de 30 °C, valor
superior al que cabria esperar para su peso molecular, lo que puede ser debido a la
rigidez de su estructura. Su punto de reblandecimiento (SP) esta entre 70 y 80 °C y su
punto de fusion (MP) entre 71y 95 °C, (Mena, 2009).

Figura 2.1 Aspecto de la Colofonia.
(Fuente: Mena, 2009).

2.2.2. Descripcién quimica de la colofonia.

Los diferentes tipos de colofonia varian algo en su composicion segun la especie de
pino de la cual provengan, pero todos son una mezcla compleja de acidos organicos y
materiales neutros. Los Acidos resinicos son 4cidos  monocarboxilicos
hidrofenantrénicos alcohilados. La mayor parte de los acidos resinicos presentan una
doble insaturacion y tienen como formulas empiricas C;9H29COOH. Hay dos tipos de
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acidos resinicos: el tipo constituido por el acido abiético y el correspondiente al

pimarico. El acido abiético se caracteriza por la presencia de un grupo isopropilico en la
posicién 7, mientras que el tipo pimarico tiene grupos vinilo y metilo en la posicion 7. El
acido abiético tiene dobles enlaces conjugados en las posiciones 7-8 y 82 -9,
(Hernandez et al., 2001).

—CH;

CHy

CH5

Acido Abiético Acido Pimérico
Figura 2.2 Estructura quimica del &cido abiético y del acido pimérico.
(Fuente: Hernandez et al., 2001).

Las reacciones de la colofonia forman dos grupos o tipos principales: las reacciones de
los dobles enlaces y las que se realizan con intervencion del grupo carboxilico. Las
reacciones sobre el doble enlace incluyen la adicién del anhidrido maléico del tipo de
Diels-Alder, hidrogenacion, desproporcion y polimerizacion. Las reacciones en el grupo
carboxilico dan origen a productos de importancia comercial, entre los que podemos
mencionar la formacién de sales, la reaccion con las aminas para formar amidas, la
esterificacion, la reduccion a alcoholes y la descarboxilacidon para dar origen a la

formacion de aceites de resina.

La colofonia es susceptible de oxidacion por el aire, principal problema que se presenta
durante la reaccion de esterificacion, y que se constituye como una propiedad

desfavorable para muchas de sus aplicaciones.
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2.2.3. Tipos de colofoniay su obtencion.

Dependiendo de la fuente de obtencién, se denomina “colofonia de miera o trementina”
(Gum Rosin) a la proporcionada por el arbol vivo, “colofonia de madera” (Wood Rosin) a
la obtenida a partir de los tocones viejos de los pinos y “colofonia de Tall Oil” (Tall Oil
Rosin) a la recuperada del liquido residual (“black liquor”) obtenido en el proceso Kraft

de la industria papelera, (Mena, 2009).

2.2.3.1 Colofonia de miera o trementina (Gum Rosin, GR).

La miera o trementina se obtiene del arbol vivo practicandole incisiones. La miera se
funde y se separa el agua, quedando un balsamo que se filtra para eliminar los sélidos
en suspension. Esta constituida por hidrocarburos terpénicos (30 %) y acidos resinicos
(70 %). Dentro de los hidrocarburos terpénicos, los mas importantes son el a y b-
pineno, el silvestreno y el dipenteno. El a-pineno se emplea en la obtencion de acido
pinanico, para ésteres y plastificantes, y de alcanfor, también empleado como

plastificante, (Mena, 2009).

Esta fraccion formada por los hidrocarburos terpénicos constituye la esencia de
trementina 0 aguarrdas que se separa de la fraccidbn acida mediante destilacion
fraccionada, por arrastre con vapor de agua, aprovechando su mayor volatilidad. La
fraccion resultante, compuesta mayoritariamente por acidos, constituye la colofonia,
(Mena, 2009).

2.2.3.2 Colofonia de madera (Wood Rosin, WR).

Este tipo de colofonia se obtiene a partir de los tocones viejos de los pinos. Se cortan

en piezas del tamafio de palillos y se someten a una extraccion con un disolvente
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apropiado (cetonas o hidrocarburos aromaticos o alifaticos); el extracto obtenido se

fracciona y se obtiene:

e Colofonia cruda no volatil: tiene un color muy oscuro por lo que es necesario
refinarla.
e Volatiles.

e Disolvente recuperado.

Su composicién es muy similar a la de la colofonia de trementina, aunque existen
ciertas diferencias, sobre todo en la fraccion neutra; ademas, debido al proceso de
refino, este tipo de colofonia esta exenta de acido levopimarico, que isomeriza hacia la

forma mas estable, el acido abiético, (Mena, 2009).

2.2.3.3 Colofonia de “Tall Oil” (Tall Oil Rosin, TOR).

Es un subproducto de la industria papelera. Se recupera a partir del “black liquor”, un
liquido residual obtenido a partir de la digestion de la madera mediante el proceso Kraft,
gue consiste en el tratamiento con NaOH y NazS. Las sales sodicas solubles de lignina,
colofonia y acidos grasos se eliminan de la pulpa como una solucion oscura. Los
jabones de los acidos grasos y resinicos flotan en la superficie de la mezcla, se retiran y
se tratan con H2SOa para liberar los acidos. La mezcla, conocida como “crude tall oil”,
se refina para eliminar olores y colores. Después se realiza un fraccionamiento para

separar los acidos resinicos de los acidos grasos, (Mena, 2009).

2.2.4. Aplicaciones de la colofonia.

Entre sus aplicaciones clasicas, en el empleo de colofonia como “sizer” de papel, se
tiende a nuevas mezclas que mejoran las propiedades de impermeabilizacion. El

“sizing” (proceso de relleno y ligera impermeabilizacion) del papel es otra aplicacion
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tradicional de la colofonia. En la busqueda realizada de nuevas aplicaciones se han
encontrado numerosos estudios sobre este campo. Se ha podido comprobar que la
tendencia general es la busqueda de nuevos aditivos o cambios en las condiciones de
operacion que permitan mejorar el proceso de “sizing”, para obtener un papel con
buenas propiedades sin perjuicio econémico, de ahi que se persiga mantener la
utilizacion de esta familia de productos como tales agentes de “sizing”. Uno de estos
casos corresponde al estudio de una etapa de malaxado del papel o “pulp beating”
previo al tratamiento con una mezcla o “size” de alumina y colofonia. Se comprueba que
el malaxado produce un efecto negativo debido a la generacion de fibras finas, ya que
se favorece la formacion de agregados y una distribucién poco uniforme del “size”,
(Mena, 2009).

Asimismo, la aplicacion de la colofonia en adhesivos se mantiene estable, mejorandose
tltimamente su aplicacion en adhesivos termoplasticos de poliuretano y EVA (etilen-

vinil-acetato), donde es mejor utilizarla como reactivo que como mero aditivo.

Entre los trabajos disponibles en la bibliografia, destacan en niumero, con diferencia, los
estudios para la aplicacién de la colofonia como aglutinante o “tackifier” en adhesivos
termoplasticos basados en poliuretano; mientras que entre los estudios mas novedosos
destacan su aplicacion como agente formador de peliculas en Opticas, como biocida en

la industria azucarera y como aditivo en las formulaciones de asfalto u hormigon.

Es necesario destacar que los adhesivos son una aplicacion tradicional de la colofonia,
donde se aprovecha sus caracteristicas como “tackifier”, sobre todo en adhesivos en

solucion y en caliente (“hot-melt”), (Mena, 2009).

En los ultimos afios, se ha observado una evolucion en las aplicaciones de la colofonia
hacia campos de mayor complejidad tecnoldgica, relacionados con la preparacion de
polimeros, las aplicaciones en Optica y en la dispersién controlada de farmacos y
fertilizantes. Asi, por ejemplo, en Optica, la colofonia se utiliza como base organica para

la formacion de la pelicula en la que se encuentra disperso el agente foto-sensible.
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En general, los usos que consumen mayor volumen de colofonia comprenden la

fabricacion de jabones, pinturas y barnices, adhesivos y plasticos, papel y productos
para su acabado, caucho y productos quimicos. La colofonia experimenta
transformaciones diversas durante estos procesos en que se realizan consumos
extraordinarios. La colofonia se usa en la industria y los mayores consumidores son la
fabricacion de papel (38%), caucho sintético (13%), adhesivos (12%), y recubrimientos
protectores (10%). El resto esta repartido entre tintas (8%), breas de madera (7%) y sus
miscelaneos (12%, incluyendo goma de mascar y aceite de colofonia), (Hernandez et.
al, 2001).

2.2.5. Parafina.

Las parafinas son hidrocarburos saturados procedentes de la destilacion a vacio del
petroleo y de las posteriores etapas de refinacion a que son sometidas las fracciones o

cortes para obtener los aceites lubricantes.

Desde el punto de vista quimico, las parafinas provenientes del petroleo son
hidrocarburos saturados, alcanos, en los que predominan principalmente las cadenas
de carbono lineales con longitudes entre los C20 y los C60, acompafadas de cadenas
gue presentan ramificaciones de C1-C6 y ciclos saturados con 5 6 6 atomos de

carbono. Segun la forma estructural de la cadena existen dos tipos de parafinas:

e Normal parafinas o de cadena lineal (n-parafinas): Son alcanos saturados cuya
estructura molecular es practicamente lineal. Su formula quimica es C.Hzns2,
donde n>20.

CH3-CH2-(CH2)X'CH3

Figura 2.3 Estructura molecular de parafinas de cadena lineal.
(Fuente: Sanchez, 2003).
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Siendo “x” la longitud de la cadena, que varia aproximadamente de 17 a 57. Sus pesos

moleculares estan comprendidos entre los 280 y 840.

e |soparafinas o de cadena ramificada: Son hidrocarburos saturados (alcanos) en
cuya estructura molecular predominan las cadenas ramificadas. Estas
ramificaciones estan principalmente constituidas por radicales lineales, C1- C6, o

bien ciclos de 5 6 6 carbonos.

El esquema que se presenta a continuacion es una simplificacion de la estructura

guimica de estas moléculas, referido a radicales de tipo lineal, (Sanchez, 2003):

CH;

|
(CHz)x

|
CH; - CH- CH; — CH; - CH;

|
(CHz)m

I
CH;

Figura 2.4 Estructura quimica de una parafina.
(Fuente: Sanchez, 2003).

2.2.6. Tipos de parafina.

2.2.6.1 Parafinas macrocristalinas.

Son las parafinas de menor peso molecular. Sus puntos de fusién varian entre 40y 70
°C, y en su estructura predominan las cadenas lineales (60-90%), por lo que forman

cristales de gran tamafio en forma de aguja o planos.
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2.2.6.2 Parafinas semimicrocristalinas.

Son parafinas que proceden de cortes de destilacion mas pesados que las
macrocristalinas, por lo que su contenido en cadenas lineales es inferior (40-60%),
formando cristales de menor tamafio. Su punto de fusion varia entre 60 y 80 °C, siendo

su viscosidad menor de 10 cSt a 100 °C.

2.2.6.3 Parafinas microcristalinas.

Estas parafinas proceden del aceite obtenido al desasfaltar el residuo de vacio, siendo
las de mayor peso molecular y menor contenido en cadenas lineales (menos del 30 %).
Su menor linealidad conduce a que sus cristales sean de pequefio tamafio. Sus puntos

de fusion son elevados, 70-90 °C, y su viscosidad a 100 °C es superior a 10 cSt.

2.2.6.4 Parafina blanda.

Parafina que tiene una elevada penetracion en el ensayo con aguja. Tienen esta
caracteristica las parafinas ricas en aceite y/o en isoparafinas, bien sea porque han sido
insuficientemente desaceitadas, o porque proceden de un aceite que ha experimentado
un proceso de craqueo o0 de hidrogenacién severa, en el que las parafinas

originalmente lineales fueron ramificadas.

2.2.6.5 Parafina refinada.

Parafina bruta que ha sido sometida a algun proceso de acabado para mejorar el color:
tratamiento con tierras decolorantes, percolacién, entre otros. Son de color blanco-

amarillento, (Sanchez, 2003).
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2.2.7. Dispersiones.

Las dispersiones son sistemas multifasicos, el cual contiene diversas fases, una
considerada continua (el medio dispersante) y al menos una segunda fase finamente

repartida, llamada fase dispersa. (Pérez, 2004).

2.2.7.1 Dispersiones solidas.

Una dispersion solida se define como la dispersion de uno o mas principios activos en

un vehiculo inerte al estado solido, (Torrado, 1994).

2.2.8. Reologia.

La reologia es una rama de la fisica que puede definirse como la ciencia de la
deformacion y el flujo de la materia, se ocupa preferentemente de la deformacion de los
cuerpos aparentemente continuos y coherentes, pero con frecuencia trata también de la
friccion entre solidos del flujo de polvos, e incluso de la reduccion a particulas, o

molienda.

El término deformacién va asociado fundamentalmente a los sélidos, en cuanto a la
estimacion de textura, mientras que el término flujo obviamente va asociado a los
fluidos, donde las variables reoldgicas viscosidad y consistencia, deben medirse
frecuentemente en un laboratorio y deben ser controladas en los diferentes procesos a
nivel industrial, (Chourio, 2003).

2.2.9. Propiedades Reoldgicas.

Las propiedades reoldgicas de un fluido forman parte de los criterios esenciales en el

desarrollo de productos en el ambito industrial. Frecuentemente, ellas determinan las
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propiedades funcionales de algunas sustancias e intervienen durante el control de

calidad, los tratamientos (comportamiento mecénico), el disefio de operaciones basicas
como bombeo, mezclado y envasado, almacenamiento y estabilidad fisica, e incluso en

el momento del consumo (textura).

Las propiedades reoldgicas se definen a partir de la relacién existente entre fuerza o
sistema de fuerzas externas y su respuesta, ya sea como deformacién o flujo. Todo
fluido se va a deformar en mayor o menor medida al someterse a un sistema de fuerzas

externas, (Tovar, 2010).

2.2.9.1 Viscosidad.

La viscosidad es la propiedad del liquido que define la magnitud de su resistencia
debido a las fuerzas de cizalla en su interior, siendo la propiedad del liquido que mas
influye en las caracteristicas de flujo. Un fluido no resiste la distorsion permanente sino
gue cambia su forma. Cuando se le somete a una tension, el fluido tendera a
deformarse, es decir, fluira, aumentando la velocidad del flujo al aumentar la tensién
ejercida. Los diferentes fluidos presentan diferentes grados de resistencia al movimiento

existente entre las capas internas del fluido.

2.2.9.1.1 Andlisis de las fuerzas viscosas.

Como lo planteamos en el inciso anterior la viscosidad es la resistencia que una
sustancia presenta para fluir libremente, y el resultado de la friccion interna que se

genera entre las capas internas del liquido. (Figura 2.5):
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Velocidad = Au

Ay

Velocidad =0

Figura 2.5 Esquema del perfil de velocidad en un liquido utilizado para definir la viscosidad.
(Fuente: Chourio, 2003).

Considérese un fluido contenido entre dos laminas infinitas y paralelas, separadas por
una pequefia distancia Ay, como se muestra en la Figura 2.5. Al aplicar una fuerza (F)
sobre la lamina superior; ésta se mueve en la direccion de la fuerza aplicada,
paralelamente a la lamina inferior. La velocidad de la [amina superior es constante Au,
mientras que la lamina inferior se mantiene estacionaria. Entre las dos laminas, el fluido
esta constituido por varias capas, cada una moviéndose en la direccion Z. La capa
superior del fluido en contacto con la lamina se mueve a una velocidad Au; mientras
gue la siguiente capa de debajo se mueve a una velocidad ligeramente inferior debido a
la viscosidad (o friccidn) entre capas; el movimiento se sigue transmitiendo, pero cada
vez mas lentamente; hasta la capa de liquido que se encuentra en contacto con la

lamina del fondo (la cual se encuentra parada), (Chourio, 2003).

2.2.9.1.2 Influencia de la temperatura en la viscosidad.

En la mayoria de los liquidos y suspensiones se ha observado una disminucién de la
viscosidad con el incremento de la temperatura. Se ha comprobado que la disminucién
de la viscosidad puede deberse a dos efectos: a) Disminucién de la viscosidad del
medio dispersante. B) Debilitamiento de las estructuras formadas por las particulas al

aumentar la temperatura, (Alfonso et. al., 2008).
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Ahora bien, existen varios modelos que permiten evaluar la variacién de la viscosidad

de un liquido al cambiar la temperatura. Sin embargo la ecuacion de Arrhenius
(ecuacién 2.1) es la mas usada para determinar el efecto que tiene la temperatura
sobre la viscosidad.

Ecuacién de Arrhenius:

(=%)
k=AeRT/ (2.1)
(Fuente: Tovar, 2010).

Dénde:

k: entidad cinética equivalente a viscosidad dependiente de la temperatura (u).
A: factor o constante preexponencial.

Ea: energia de activacion (J/mol).

R: constante universal de los gases (8,314 J/mol°K).

T: temperatura absoluta (K).

Como se ve en la ecuacion, la viscosidad disminuye con la temperatura. Esto es debido
al hecho de que, conforme aumenta la temperatura, las fuerzas viscosas son superadas
por la energia cinética, dando lugar a una disminucién de la viscosidad. Por este hecho
se deben extremar las precauciones a la hora de medir la viscosidad, teniendo en

cuenta que la temperatura debe permanecer practicamente constante, (Tovar, 2010).

2.2.9.2 Esfuerzo de corte.

Se define el esfuerzo de corte o cizalla (t) como la fuerza por unidad de area necesaria
para alcanzar una deformacién dada (ecuacién 2.2). La unidad de esta magnitud mas

comunmente utilizada es el Pascal (Pa):

F
T = Z (22)

(Fuente: Tovar, 2010)
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Donde:

7: es el esfuerzo de corte (Pa).
F: es la fuerza (N).

A: es el area (mP).

Por otra parte tipicamente hablando en flujos de fluidos, el significado de t equivale a la
velocidad de flujo de cantidad de movimiento por unidad de area la cual tiene unidades
de (N/m?), (Tovar, 2010).

2.2.9.3 Velocidad de deformacion.

La velocidad de deformacion (y) se define como el cambio de velocidad v a través de la
distancia h entre dos platos (ecuacion 2.3). Tiene como unidad el inverso del tiempo,
donde el mas cominmente usado es el s*. La velocidad de corte se incrementa a
medida que la velocidad de la placa superior aumenta y la distancia entre las placas se

hace mas pequefia (Ver Figura 2.6)

_ ov
Y= (2.3)

(Fuente: Tovar, 2010)

Doénde:
y: velocidad de corte (s™).
ou: diferencial de velocidad (m/s).

h: distancia entre las placas (m).

Por otro lado, el fluido entre las placas resiste el movimiento de la placa superior, y esta

resistencia al flujo es determinada por la viscosidad del fluido (u), (Figura 2.6):
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Figura 2.6 Distribucion de velocidad.
(Fuente; Tovar, 2010).

Siendo Fyla fuerza aplicada, MM', PP', NO las distancias entre dos puntos respectivos;

Oy y ox representan los diferenciales de y y X, respectivamente, (Tovar, 2010).

2.2.10. Clasificaciéon de los fluidos segun su comportamiento reoldgico.

De acuerdo a su comportamiento reoldgico (que es el comportamiento o respuesta de
un liquido frente a una fuerza o esfuerzo aplicado), los fluidos se han dividido en
newtonianos y no newtonianos; los primeros (tipicamente el agua) son los que
representan una relacién proporcional entre el esfuerzo de cizallamiento o esfuerzo
cortante aplicado (7) y la rapidez de corte o rapidez de deformacion (y), a través del

coeficiente de viscosidad (u) del fluido en cuestion.

En el caso de los fluidos no newtonianos no obedecen a la ley de Newton; en su lugar,
la relacion entre el esfuerzo cortante y el gradiente de deformacién es no lineal. Para
estos materiales la razon esfuerzo cortante a gradiente de deformacion, no es
constante sino por el contrario cambia con el gradiente de deformacion y se conoce

como viscosidad aparente. Estos fluidos tienen una estructura compleja, en la cual
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intervienen, generalmente, dos fases (emulsiones, suspensiones) (Figura 2.7), (Chourio,
2003).

Plastico

Pseudoplastico

Tensiéon

Newtoniano

Espesamiento de
cizalladura

Esfuerzo cortante

Velocidad de cizallamiento

Figura 2.7 Comportamiento reoldgico de los fluidos.
(Fuente: Chourio, 2003).

2.2.10.1 Fluidos newtonianos.

Un fluido Newtoniano se caracteriza por cumplir la Ley de Newton de la viscosidad, es
decir, que existe una relacion lineal entre el esfuerzo cortante y la velocidad o tasa de

deformacion (ecuacion 2.4):

T=yXU (2.4)
(Fuente: Chourio, 2003).

Dénde:

w: viscosidad dinamica del fluido (Pa-s).

Esto es debido a que el término p (viscosidad) es constante para este tipo de fluidos e
independiente y del esfuerzo cortante aplicado. Hay que tener en cuenta también que la

viscosidad de un fluido Newtoniano no depende del tiempo de aplicacion del esfuerzo,
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aunque si puede depender tanto de la temperatura como de la presién a la que se

encuentre.

2.2.10.2 Fluido no-newtoniano.

Un fluido no-Newtoniano es aquel cuya viscosidad (resistencia a fluir) varia con la
velocidad de deformacion o cizallamiento que se le aplica; es decir, se deforma en la
direccion de la fuerza aplicada. Como resultado, un fluido no-Newtoniano no tiene un

valor de viscosidad definido y constante, a diferencia de un fluido Newtoniano.

2.2.11. Técnicas de caracterizacion fisico-quimicas.

2.2.11.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR).

Es una de las técnicas mas empleadas para la caracterizacion de compuestos o de
especies adsorbidas sobre ellos y tiene el poder de sefialar los grupos funcionales
activos. Las sustancias organicas e inorganicas, ademas de absorber luz en la region
visible y ultravioleta, también absorben energia en la regiéon infrarroja del espectro

electromagnético.

Esta radiacion no presenta suficiente energia para producir la excitacion de los
electrones, solo permite que los atomos y grupos funcionales de los compuestos vibren
alrededor de los enlaces covalentes que los unen. Las vibraciones son cuantitativas y a
medida que ocurren, los compuestos absorben energia infrarroja en regiones

especificas del espectro (Rubinson & Rubinson, 2001).

La caracteristica mas resaltante de la espectroscopia infrarroja, es la posibilidad de
identificar los grupos funcionales de un compuesto. Sin embargo, hay que sefalar que
es una técnica destructiva, ya que la muestra debe ser preparada mezclandola con KBr
(Conley, 1980, citado por Garcia, 2009).
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CAPITULO Il
MARCO METODOLOGICO

En este capitulo se describen las actividades y metodologia desarrollada para obtener,
clasificar y comprender la informacion de interés con el objeto de dar cumplimiento a los

objetivos planteados en la presente investigacion.

3.1. TIPO DE INVESTIGACION.

En esta seccion se define el tipo de investigacion y se describe la metodologia
empleada para alcanzar y desarrollar los objetivos planteados, detallando los distintos

pasos que se llevarian a cabo, asi como también las técnicas y herramientas a utilizar.

La investigacion es experimental, que se caracteriza fundamentalmente por la
manipulacion y control de variables que ejerce el investigador durante el experimento.
(Arias, 2006). Se prepararan muestras que seran analizadas y estudiadas con la ayuda

de la bibliografia para llegar a las mejores condiciones de las dispersiones.

Considerando la afirmacién, la investigacion en cuanto a la metodologia es
experimental ya que se aplicaran conocimientos adicionales de técnicas de

caracterizacion, para asi evaluar las propiedades reoldgicas de las muestras.

El disefio de la investigacién segun el nivel de conocimiento cientifico abordado es
explicativo, debido a que se encarga de buscar el por qué de los hechos, mediante el
establecimiento de relaciones causa-efecto (Arias, 2006), puesto que se determinaran y
compararan los grupos funcionales presentes en las diferentes dispersiones de

colofonia modificada.

El enfoque de la investigacion es cuantitativo, ya que se utilizardn instrumentos de

medicién y comparacion que proporcionaran datos, cuyo estudio requiere el uso de
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modelos mateméticos y de la estadistica (Hurtado et al., 1998), basandose en evaluar

el proceso de determinacion de las propiedades reoldgicas.

La sistematizacion y expresién de los resultados responden al método analitico-
sintético, donde se descomponen e identifican los elementos del problema y luego se
establecen explicaciones a partir de las relaciones entre dichos elementos.

3.2. DESARROLLO SISTEMATICO DE LA INVESTIGACION.

A continuacion se presentan los detalles de la metodologia seguida para dar
cumplimiento a cada objetivo planteado en el presente trabajo de investigacion.

3.2.1. Caracterizacion de la colofonia modificada y el solvente de bajo punto

de fusién puros.

3.2.1.1 Espectroscopia de infrarrojo.

La materia prima constituida por la colofonia modificada y como solvente de bajo punto
de fusion la parafina soélida comercial, se trituraron y mezclaron con bromuro de potasio
(KBr), para posteriormente formar dos pastillas, las cuales se analizaron vy
caracterizaron por las técnicas de espectroscopia de FT-IR, en un espectrofotometro
marca SHIMADZU, modelo FT-IR — 8400S, con el fin de determinar los grupos

funcionales presentes en cada uno. (Figura 3.1).

FTIR-84008

: f d

Figura 3.1 Espectrofotémetro Infrarrojo marca Shimadzu.
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3.2.1.2 Temperatura de reblandecimiento.

Para determinar la temperatura de reblandecimiento, se afiadié pequefias porciones de
muestra en tres capilares, los cuales se introdujeron en un fusibmetro marca
Electrothermal, modelo MEL-TEMP 1102D. (Figura 3.2), y se registro la temperatura
inicial de reblandecimiento (cuando aparece la primera gota en el capilar) y la

temperatura final (cuando se funde completamente la muestra).

Figura 3.2 Fusiémetro marca Electrothermal, modelo MEL-TEMP 1102D.

3.2.2. Obtencion de una serie de dispersiones de colofonia modificada en el

solvente de bajo punto de fusion a diferentes proporciones.

Para preparar las dispersiones se trituraron las muestras de colofonia modificada y de
parafina sélida, seguidamente se pesaron en una balanza digital marca Denver
Instrument, modelo M-220, (max 220g, min 0,01g, d=0,0001g) las cantidades
requeridas segun la composicion, luego se trasvaso la parafina a envases de vidrio de
150 mL los cuales se colocaron en una plancha de calentamiento, marca Thermolyne,
modelo Cimarec 2 SP46925 ((150-538)°C - (100-1000)rpm - 120 VAC - 75 WATTS -

50/60 HZ - 7’x7”) donde se esperd se fundieran para agregar la masa de colofonia
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respectiva, se procedio a mezclar con la ayuda de una paleta de madera hasta obtener

una mezcla homogénea. Luego se dejé enfriar y solidificar a temperatura ambiente.

En la Tabla 3.1 se muestran las proporciones de colofonia modificada y parafina sélida,

utilizados respectivamente para la preparacion de cada dispersion con una masa total

de muestra de 100 g.

Tabla 3.1. Dispersiones preparadas.

person | e [Poeende e [ wasace | wasace | wasawaloes

N° colofonia parafina colofonia pesada | parafina pesada dispersion
%plp %plp (mc+0,0001) g (mp£0,0001) g (mp £ 0,0002) g

1 10 90 10,1380 90,7589 100,8969

2 20 80 20,1248 80,2895 100,4143

3 40 60 40,0940 60,9037 100,9977

4 50 50 50,6547 50,3510 101,0057

5 60 40 60,1163 40,5484 100,6647

6 80 20 80,1042 20,5603 100,6645

Figura 3.3 Montaje experimental para la preparacion de las dispersiones.
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3.2.3. Caracterizacion de las diferentes dispersiones de colofonia

modificada.

A fin de determinar los grupos funcionales presentes en las dispersiones, se procedié a
caracterizarlas, para cada composicion experimental, haciendo uso de la técnica FT-IR
expuesta en la seccion 3.2.1.1.

Se midi6 a presion atmosférica la temperatura de reblandecimiento utilizando la misma
técnica de la seccion 3.2.1.2, para comparar el comportamiento de la viscosidad entre

las dispersiones.

3.2.4. Determinacion de las propiedades reologicas de las dispersiones de

colofonia modificada.

La determinacion de los parametros reoldgicos se llevdé a cabo preparando dos
experimentos utilizando muestras de cada dispersion para realizar una comparacion y
determinar cual de ellas arrojo los mejores resultados en las propiedades reoldgicas y

cuya composicion es la optima.

Para determinar la influencia de la variacion de la composicién en las dispersiones
preparadas, se llevaron a cabo diferentes pruebas en las cuales se determinaron los

parametros reolégicos (determinacion de extension y punto de reblandecimiento).

3.2.4.1 Determinacién de extension.

En este experimento se prepard una pastilla por cada dispersion, se afiadié a un
envase de vidrio de 100 mL una cantidad de muestra sélida de la dispersion y se fundié
en la plancha de calentamiento mencionada en la secciéon 3.2.2, luego se colocé en un

molde de goma (Figura 3.4) donde se dejo enfriar a temperatura ambiente. Al estar
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solida se procedi6 a tomar medidas fisicas: masa, didmetro y espesor. El procedimiento

se repitio para las demas dispersiones.

Figura 3.4 Molde de goma para hacer pastillas de dispersiones.

Una vez formadas las pastillas, se procedié a determinar la capacidad de extension,
colocando en dos placas de aluminio (ancho: 7,960 cm, largo: 8,020 cm y espesor:
0,160 cm) una pastilla (Figura 3.5), situando en la placa superior un peso aproximado
de P = 0,3028 N. Luego se introdujo la muestra por un tiempo de 45 min a una estufa
Gravity Convection Oven, modelo 16, marca PRECISION (Figura 3.6) ajustada a una

temperatura T = 55 °C.

Figura 3.5 Pastillas de dispersiones sometidas a ensayo.

Transcurrido el tiempo, se procedio a retirarla y dejar enfriar; se tomaron nuevamente

medidas fisicas a fin de determinar la extensién de la muestra.
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Figura 3.6 Estufa Gravity Convection Oven, modelo 16, marca Precision.

Utilizando un disefio factorial, tipo 6% se evalud la influencia de la composicién de las
dispersiones sobre las variables de respuesta diametro y espesor. El tratamiento de los
datos se llevé a cabo mediante el Software Estadistico STATGRAPHICS Centurion
XVLII version 16.2.04, Edicién: Evaluacion, afio 2011.

Se realizaron dos réplicas del experimento lo cual permitié corroborar la exactitud en la

influencia de la composicion en el comportamiento de los parametros de respuesta.

3.2.4.2 Determinacion del punto de reblandecimiento.

Se realizé una exhaustiva investigacién acerca de las normas COVENIN para ejecutar
la prueba especifica con la finalidad de determinar el punto de reblandecimiento, segun
la norma Covenin 419:1997. Materiales Bituminosos. Punto de Reblandecimiento.

Método de anillo y bola.

Para la ejecucién de dicho ensayo, se solicitd la colaboracion al Laboratorio de
Procesos de Fabricacion de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de Carabobo,
para la realizacion de la pieza necesaria, la cual se realiz6 a base de aluminio,

siguiendo los siguientes parametros de disefio exigidos por la norma Covenin 419:1997:
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o Dos anillos con borde: a base de aluminio cuyas dimensiones

corresponden a las indicadas en la Figura 3.7:

. = Listén nedondeado
-

=:

= =

Figura 3.7 Anillos con borde.
(Fuente: Norma Covenin 419:1997).

o Dos bolas de acero: las cuales deben tener un diametro de 9,53 mmy un

peso comprendido entre 3,45 y 3,55 gramos.

Figura 3.8 Bolas de acero.

o Centrador de bola: es una guia o dispositivo que permite centrar la bola,

construido de aluminio con la dimensiones indicadas en la Figura 3.9:
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Figura 3.9 Centrador de bola.
(Fuente: Norma Covenin 419:1997).

o Dos porta anillos: los anillos se deben soportar mediante un porta anillos
de aluminio, Figura 3.10, el cual se coloca en la forma ilustrada en la
Figura 3.11.

wonwmnnnes e

Figura 3.10 Porta anillos.
(Fuente: Norma Covenin 419:1997).
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Figura 3.11 Modelo de ensamblaje.
(Fuente: Norma Covenin 419:1997).

Los anillos se deben colocar en posicion horizontal a 25,4 mm de distancia entre la
parte inferior de éstos y la cara superior de la chapa inferior del porta anillos. La
distancia entre la chapa inferior del porta anillos y el fondo del bafio no debe ser menor
a 12,7 mm ni mayor a 19,05 mm. La profundidad del liquido en el bafio deber ser de

101,6 mm como minimo.

o Un termOmetro: cuya seleccion depende de si el ensayo se realiza a
bajas o altas temperaturas. Se debe sujetar en forma tal que la parte
inferior del bulbo quede al mismo nivel de la parte inferior de los anillos,
con una separacion de 12,7 mm entre el bulbo y los anillos, sin que haya

contacto con ninguno de ellos.

Para la determinacion, se colocé cada muestra de las dispersiones en dos anillos
sumergidos en un bafio de agua destilada, ajustando la temperatura a la condicion
deseada, Tabla 3.2, y se registro el tiempo en que descendieron dos bolas de acero.
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Tabla 3.2. Condiciones de operacion del ensayo de punto de reblandecimiento.
Norma Covenin 419:1997.

Pardmetros de operacion Ensayo N° 1 Ensayo N° 2 Ensayo N° 3
Temperatura de bafio: (°C) 40 50 60
Tiempo maximo de espera: (S) 900

Variable a medir: tiempo en que descienden las bolas de acero (s)

Bajo el mismo propdsito, se hizo uso de un disefio factorial, tipo 6" para la ejecucion del
montaje correspondiente al ensayo a fin de recolectar la data.

3.2.5. Estimacion de los costos de formulacion de las dispersiones.
Este objetivo se llevé a cabo mediante la solicitud de cotizaciones a proveedores y
revision de precios en mercado nacional e internacional. Para tal fin, se analizé la

informacion suministrada, obteniéndose asi la relaciéon de los costos de los mismos.

3.2.5.1 Estimacion de costos generados por la compra de materia

prima.

Estuvo basada en todos aquellos costos asociados a la adquisicion de las materias

primas.

3.2.5.2 Determinacion del costo de cada dispersion.
Se utilizé la ecuacién 3.1 para determinar el costo de la materia prima segun la cantidad
requerida de acuerdo a la Tabla 3.1, estimando el costo total de formulacién para cada

dispersion.

Cpm= Cy X My, (3.1)
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Donde:
Cy,: costo del material (Bs).

C4- costo del material por gramo (Bs/g).

M,,: masa del material (Q).

Finalmente el costo de la formulacion viene dado por la ecuacién 3.2:
Cr=Cs1 +Cs, (3.2)

Dénde:

Cr: costo de formulacion de dispersion (Bs.)

Cs1: costo de la colofonia modificada (Bs.)

Cs,: costo de la parafina solida (Bs.)
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados de los objetivos siguiendo la metodologia

planteada, asi como también, se encuentran los andlisis realizados a dichos resultados.

4.1. Caracterizacion de la colofonia modificada y el solvente de bajo punto de

fusion puros.

La naturaleza quimica de la resina de colofonia modificada y la parafina se
determinaron mediante espectroscopia FTIR. En la Figura 4.1 se muestran los
espectros FTIR de tres resinas de colofonia: colofonia, colofonia parcialmente
hidrogenada y colofonia altamente hidrogenada. Los espectros IR de las tres resinas
indican que son bastante similares desde el punto de vista quimico. Las diferencias en

cuanto al grado de hidrogenacion no son apreciables mediante FTIR, (Aran, 2000).
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Figura 4.1 Espectros FTIR patrones de resinas de colofonia, colofonia parcialmente hidrogenada y
colofonia altamente hidrogenada.
(Fuente: Aran, 2000).
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Dicha informacién, sirve de patron para comparar con la colofonia utilizada en el

presente trabajo.
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Figura 4.2 Espectro FTIR de colofonia modificada utilizada.

A partir de la informacion FTIR sobre los patrones espectroscopicos tipicos para mezcla
de &cidos abietano-pimarano en la colofonia patron, se detecta en la zona 3400 — 2400
cm™, la absorcién ancha de O-H en &cido carboxilico, en la Figura 4.2 se pueden
observar a 3028 cm™ que coinciden con las reportadas por Aran, (2000). En la zona

3300 — 2700 cm™ se detectan las bandas correspondientes a vibraciones de C-H (2923

y 2862 cm™), segln Arteaga et al., (2009).

La banda a 1691 cm™ es caracteristica de la vibracién de tensién de C=0 en &cido
carboxilico, segun Aran, (2000). La zona de vibracion simétrica caracteristica para el
grupo CH, + CHjs se evidencia a 1460 cm™ (Arén, 2000), esto se comprueba con la
presencia de una banda a 1438 cm™ en la Figura 4.2. Los grupos metilo -CHs, se
distinguen por las vibraciones simétricas a 1385 — 1366 cm™, bandas que pueden

solaparse a estructuras tipo ciclohexanos substituidos, esto se destaca en la Figura 4.2

con una banda a 1379 cm™.
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SegUln Aran, (2000), la regién de 1273 — 950 cm™ revela la existencia de varias bandas

de intensidad variable de vibracién y de deformacion en el plano de anillos aromaticos.
Bandas observables en 1267 — 950 cm™ para la colofonia empleada.

La existencias de fragmentos olefinicos (ciclicos o exociclicos, trans o cis) se avala por
las bandas (mas de 65 % de Intensidad) en la zona 950 — 970 cm™ segln Arteaga et
al., (2009).

Las moléculas organicas, en este caso de la parafina, absorben la radiacion infrarroja
con frecuencias menores a 100 cm™ y la convierten en energia de rotacién molecular.
Esta absorcion puede ser cuantificada, asi, un espectro de rotacion molecular consiste
en un conjunto de lineas discretas. Estas moléculas organicas también absorben
radiacién infrarroja en un rango de 10000-100 cm™ y la convierten en energia de
vibracion molecular, la cual también puede ser cuantificada, pero el espectro de
vibracion aparece como bandas y no como lineas, esto es debido a que un simple
cambio de energia vibracional va acompafnado de varios cambios de energia rotacional.
Son estas bandas de energia vibracional-rotacional, particularmente las que se
presentan entre 4000 — 666 cm™ las que son de interés en este caso. Las frecuencias o
longitudes de onda de absorcion dependen de la masa relativa de los atomos, las
constantes fuerzas de los enlaces y de la geometria que presenten dichos atomos
(Kiemle, 2005).

En la Figura 4.3 se puede observar el espectro FTIR de la parafina de cadena
ramificada estudiada por Kiemle, (2005). En la misma se observa claramente las tres
regiones que presentan las respectivas bandas, es decir, las zonas de alta, intermedia y

baja frecuencia, sirviendo esta de patron.
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Figura 4.3 Espectro FTIR patron de parafina de cadena ramificada.
(Fuente: Kiemle, 2005).

Los hidrocarburos saturados que contienen grupos metilos generalmente muestran
bandas en aproximadamente 2962 — 2872 cm™ (Kiemle, 2005). En la Figura 4.4, la zona
de alta frecuencia muestra bandas en la regién comprendida entre 2929 — 2835 cm™, la
discrepancia entre ambos espectros se debe a las impurezas presentes en la muestra,
ya que la parafina utilizada es producto de fabricacion artesanal con bajos parametros
de calidad.
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Figura 4.4 Espectro FTIR de parafina.
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En esta region, la banda que se encuentra alrededor de 2929 cm™ se debe a la

absorcién que se origina por el alargamiento asimétrico de los enlaces C—H en los
grupos metilo (vasCH3), la cercana a los 2910 cm™ son las referentes al alargamiento
asimétrico de los grupos metileno (vasCH2) y los que se encuentran cerca de los 2835
cm! se refieren al estiramiento simétrico de los grupos metileno (usCH2), informacion

gue coincide con lo reportado por Kiemle, (2005).

En la zona intermedia se observan bandas entre los 1460 — 1377 cm™, los cuales
generalmente se encuentran relacionados con las vibraciones de flexion en el plano, o
tijereteo, de los enlaces C-H. Las bandas cercanas a los 1465 cm™ usualmente
representan las vibraciones de flexion simétrica de los grupos metileno (6sCH2),
mientras que las bandas cercanas a los 1375 cm™ se refieren a las vibraciones de

flexion simétricas de los grupos metilo (6sCH3) segun Kiemle, (2005).

Por altimo, en la zona de baja frecuencia se observan bandas entre los 887 — 719 cm™.
Estas bandas resultan de las vibraciones de balanceo en el plano de los grupos

metileno (oCH2), segun lo descrito por Damastes, (2012).

Generalmente, las resinas son productos amorfos con estructura compleja, por lo que
no presentan un punto de fusion definido y se caracterizan por su temperatura de
reblandecimiento (temperatura de transicién de un estado pseudosolido a un estado
plastico), segun Aran, (2000) y Mena, (2009). Este comportamiento se evidencia en los

resultados presentados en la Tabla 4.1 para ambos compuestos en estudio.

Tabla 4.1. Temperatura de reblandecimiento de la materia prima.

Muestra Rango de temperatura de reblandecimiento
(Trt1)°C

Parafina 60 — 64

Colofonia 61-71

Temperatura ambiente: (26 + 0,5) °C.

Presién atmosférica: (705,13 + 0,05) mmHg.
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Dichos resultados representan un aporte a la linea de investigacion, proporcionando

datos que sirven de referencia para el presente trabajo, sirviendo a su vez, como patron

a las futuras investigaciones.

4.2. Obtencién de una serie de dispersiones de colofonia modificada en el
solvente de bajo punto de fusion a diferentes proporciones.

Una dispersion sélida se define como la dispersién de uno o mas principios activos en
un vehiculo inerte al estado solido (Sekiguchi, 1961). Para el desarrollo de los
experimentos, se prepararon dispersiones segun la Tabla 3.1. Se suministro energia en
forma de calor (energia térmica) y agitacion (energia mecanica), bajo la metodologia
expuesta en el apartado 3.2.2.

Las ventajas de este método son la simplicidad y la reproducibilidad de la fabricacion.
Asi mismo, el enfriamiento rapido de la dispersion permite obtener una solucion

saturada de la colofonia en el vehiculo de parafina, (Lefervre, 1985).

Teniendo en cuenta que nuestro pais es de clima tropical, el analisis de las
caracteristicas (fluidez, consistencia, color) de las muestras se realiz6 a temperatura y
presion atmosférica, debido a que estas variables no incidieron en una modificacion

posterior en las dispersiones.

Tabla 4.2. Fluidez y consistencia de las dispersiones de colofonia modificada en parafina a

temperatura ambiente y presion atmosfércia.

Muestra Fluidez y consistencia
1 No fluye, sélida
2 No fluye, sélida
3 No fluye, solida
4 No fluye, sélida
5 No fluye, sélida
6 No fluye, sélida

Temperatura ambiente: (26 + 0,5) °C.

Presiéon atmosférica: (705,13 + 0,05) mmHg.
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Figura 4.5 Dispersiones de colofonia modificada en parafina.

La tonalidad de las dispersiones aumenta con la concentracién de colofonia modificada,

como se demuestra en la Figura 4.5.

Conforme a la importancia de las caracteristicas obtenidas de las dispersiones, cabe
destacar que la metodologia empleada en la preparacién, sirve de sustento a la linea de
investigacion, ya que por ser un producto innovador no se cuenta con informacion

precisa para la obtencion de dispersiones a base de colofonia modificada y parafina.

4.3. Caracterizacion de las diferentes dispersiones de colofonia modificada.

En la Tabla 4.3, se registr6 el rango de temperaturas de reblandecimiento de las
dispersiones de colofonia modificada en parafina. Se observé una diferencia entre los
valores reportados en la Tabla 4.1, debido a que la adicién de un soluto a temperatura y
presién constantes normalmente disminuye la temperatura de reblandecimiento, ya que
se reduce el potencial quimico (u) estabilizando la dispersion, afectando la tendencia a

solidificarse, (Levine, 1996).
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Tabla 4.3 Temperatura de reblandecimiento de las dispersiones de colofonia modificada en parafina.

Dispersion Rango de temperatura de reblandecimiento
(Trt1)°C
1 53 -63
2 51-61
3 51 -61
4 51-61
5 51 — 59
6 50 - 57

Temperatura ambiente: (26 = 0,5) °C.
Presion atmosférica: (705,13 + 0,05) mmHg.

Las dos curvas del punto de congelacion de los sélidos se cortan en el punto eutéctico,
punto donde se alcanza finalmente la temperatura eutéctica a una composiciéon X, y
donde el potencial quimico de la dispersion es igual a los potenciales de colofonia y

parafina puros, (Levine, 1996).

A través de ensayos de FTIR, se pudo determinar el grado de funcionalizacion de las
dispersiones a través de la identificacion y cuantificacion de las sefiales caracteristicas
del espectro infrarrojo. En la Figura 4.6 se muestran los espectros infrarrojos de cada

una de las dispersiones.
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Figura 4.6 Comparacion de los espectros FTIR de las dispersiones de colofonia modificada
en parafina soélida.

Al comparar los espectros FTIR, se observa que poseen estructuras quimicas bastante
similares, lo cual es de esperarse ya que son procedentes de la misma materia prima
(colofonia modificada y parafina), a su vez, debido a que no hay variacion en dichos
espectros, se puede decir que no hubo modificacién quimica en la formulacién de las
dispersiones, sin embargo se obtuvieron propiedades reoldgicas diferentes para cada
dispersion, las cuales deben considerarse en los fendmenos de transporte en futuras
aplicaciones. De la misma manera, en la Tabla 4.4 se reportan, de acuerdo a las
sefales obtenidas de los espectros FTIR, los posibles grupos funcionales que forman

parte del esqueleto quimico de las dispersiones:
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Tabla 4.4 Andlisis del espectro FTIR de las dispersiones de colofonia modificada en parafina.

Frecuencia, cm™ Informacion
3400 — 2900 O-H en COOH
3300 — 2500 C-H, en COOH
1900 — 1500 C=0 en COOH

1460 CH2 + CH3
1273 — 950 anillos aroméaticos
887 -719 metileno (pCH2)

En lineas generales, los resultados de esta caracterizacion implican gran relevancia a
nivel industrial y cientifico, puesto que ofrecen informacion en cuanto a los grupos
funcionales y de la influencia de la variacion de la composicion de las dispersiones,
orientando de esta manera dichas caracteristicas a futuras aplicaciones industriales y

creacion de nuevas lineas de investigacion.

4.4. Determinacion de las propiedades reoldgicas de las dispersiones de

colofonia modificada.

Las medidas de las propiedades reoldgicas pueden ayudar a desarrollar mejor un
producto, predecir sus caracteristicas finales y sus propiedades fisicas, durante y

después del proceso industrial al que se someten, (Garcia, 2012).

La determinacion de la extension de las dispersiones se pudo evaluar mediante el
estudio en la variaciéon del diametro y del espesor de las pastillas elaboradas y
sometidas al ensayo referenciado en el apartado 3.2.4.1. Seguidamente, se graficaron
los datos correspondientes (Ver Tablas D.5 y D.6 de Apéndice D), los cuales se

reportan en las Figuras 4.7 y 4.8.

Se puede constatar que a mayor concentracion de colofonia aumenta la capacidad de
extension de la dispersion, lo cual se refleja en la dispersion 6, siendo la que obtuvo los

valores de variacion de diametro y espesor mas altos, esto se debe a la capacidad de la

Evaluacion de las propiedades reoldgicas de dispersion de colofonia modificada en solvente de bajo punto de fusion. 49


http://www.uc.edu.ve/

O FACLLTAD
g INGENIERIA

resina de colofonia para reducir la viscosidad de la dispersion permitiendo un mejor

mojado y una rapida aplicacién, segun lo expuesto por Ferrandiz, (1995).
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Figura 4.7 Porcentaje de variacion de diametro de las dispersiones.
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Figura 4.8 Porcentaje de variacion de espesor de las dispersiones.

Una vez culminados los ensayos, se procedi6 a evaluar la influencia de la

concentracion de las dispersiones en la variable de respuesta porcentaje de variacion
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de didmetro y espesor. Para ello, se hizo uso de un analisis simple de ANOVA a través
de un programa estadistico STATGRAPHICS Centurion XVL.II version 16.2.04 (version

gratuita de prueba), el cual posee todas las herramientas estadisticas para realizar
dicho andlisis.

Dicho programa, una vez insertados los datos en la interfaz, evalia e imprime un
informe de resultados (Tabla 4.5). El analisis de varianza (ANOVA Simple) descompone
la varianza del porcentaje de variacion de diametro en dos componentes: un
componente entre grupos y un componente dentro de grupos. La razén-F, que en este
caso es igual a 49236.98, es el cociente entre el estimado entre grupos y el estimado
dentro de grupos. Puesto que el valor-P de la prueba-F es menor que 0.05, existe una
diferencia estadisticamente significativa entre la media del porcentaje de variacion de

diametro entre un nivel de dispersion y otro, con un nivel del 95.0% de confianza.

Tabla 4.5 Analisis de varianza (ANOVA Simple) para porcentaje de variacion de diametro por dispersién

Sumade Cuadrado
Fuente Gl ] Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio
Entre grupos 36289.7 5 7257.94 49236.98 9,5732E-14
Intra grupos 0.88445 6 0.147408
Total (Corr.) 36290.6 11

En cuanto a la influencia de la concentracion de la dispersion en el porcentaje de
variacion del espesor, el software libre utilizado arrojé el siguiente informe (Tabla 4.6).
La razon-F, que en este caso es igual a 16038.95, es el cociente entre el estimado
entre grupos y el estimado dentro de grupos. Puesto que el valor-P de la prueba-F es
menor que 0.05, existe una diferencia estadisticamente significativa entre la media del
porcentaje de variacion de espesor entre un nivel de dispersion y otro, con un nivel del

95.0% de confianza.
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Tabla 4.6 Andlisis de varianza (ANOVA Simple) para porcentaje de variacion de espesor por dispersion

Fuente Ci:rgrzggs Gl Cﬁgé%do Razén-F Valor-P
Entre grupos 9053.99 5 1810.8 16038.95 2,7154E-12
Intra grupos 0.6774 6 0.1129
Total (Corr.) 9054.66 11

El punto de reblandecimiento es la temperatura en la cual se pasa de un estado vitreo
(sélido rigido) a un estado semi-sdlido, sin establecerse una total fase liquida segun
Hernandez et al., (2001). Puede correlacionarse tanto con el contenido en colofonia,
como con el contenido en parafina, pero no de forma lineal, sino exponencial, segun
Fuentes, (2008), pudiendo describirse mediante la Ecuaciéon de Arrhenius (ecuacion
2.1).

A fin de evaluar el comportamiento de las dispersiones se establecieron tres ensayos a
diferentes temperaturas (40, 50 y 60 °C), bajo el método de anillo y bola para clasificar

las dispersiones segun la fluidez a las temperaturas establecidas.
Como se observa en la Tabla 4.7, las muestras sumergidas en un bafio de agua
destilada a 40 °C no fluyen en el tiempo de estudio establecido, mencionado en la Tabla

3.2.

Tabla 4.7 Tiempo de descenso en muestras de dispersion a 40 °C.

Tiempo inicial de ] ]
Tiempo final de descenso
Muestra descenso
(tf + 0,01) S

(ti + 0,01) S
Dispersién 1 N/D N/D
Dispersién 2 N/D N/D
Dispersion 3 N/D N/D
Dispersion 4 N/D N/D
Dispersion 5 N/D N/D
Dispersion 6 N/D N/D

N/D: No desciende después de (900,00 £ 0,01) s de estudio.
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Para el segundo ensayo, se logré observar fluidez en las muestras de dispersion 4, 5y

6. Sin embargo la dispersién 4 no alcanza a terminar el experimento en el tiempo de

estudio establecido, lo que se atribuye a que no alcanz6 su punto de reblandecimiento

en la temperatura en estudio.

Tabla 4.8 Tiempo de descenso en muestras de dispersion a 50 °C.

Tiempo inicial de ) )
Tiempo final de descenso
Muestra Descenso
) (tfF£0,01) s
(ti+0,01) s
Dispersion 1 N/D N/D
Dispersion 2 N/D N/D
Dispersion 3 N/D N/D
Dispersion 4 574,64 N/D
Dispersion 5 468,78 798,61
Dispersion 6 253,06 541,63

N/D: No desciende después de (900,00 + 0,01) s de estudio.

Finalmente, en el tercer ensayo se observo fluidez en las dispersiones 2, 3, 4, 5y 6 con

tiempos muy inferiores al establecido para las dispersiones 4, 5y 6 sin embargo, la

dispersion 1 no fluyo, lo que puede atribuirse a que no alcanz6 su punto de

reblandecimiento bajo la temperatura en estudio en el ensayo.

Tabla 4.9 Tiempo de descenso en muestras de dispersién a 60 °C.

Tiempo inicial de ] ]
Tiempo final de descenso
Muestra Descenso
(t;£0,01) s
(ti + 0,01) S
Dispersion 1 N/D N/D
Dispersion 2 546,03 N/D
Dispersion 3 209,48 318,82
Dispersion 4 83,08 102,15
Dispersion 5 90,50 94,93
Dispersion 6 34,55 39,17

N/D: No desciende después de (900,00 £ 0,01) s de estudio.
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Con base en lo anterior, se observé que la concentracion en las dispersiones influyé en

la actividad reoldgica de estas, puesto que cada una presenté un comportamiento de
fluidez y deformacion que se vio diferenciado estadisticamente y que debe considerarse

para el potencial uso industrial.

La importancia de la determinacion de las propiedades reolégicas para la industria
radica, en el conocimiento del comportamiento de cada dispersion, o que permite
determinar su aplicabilidad. Por otra parte, representa un aporte a la ciencia que sirve
de soporte en la documentacion de nuevas lineas de investigacion por ser un producto

innovador.

4.5. Estimacion de los costos de formulacién de las dispersiones.

Es muy importante la estimacion de los costos de las formulaciones de las dispersiones
de colofonia, ya que por medio de él, se puede determinar la viabilidad del proyecto

enfocada en el futuro de una produccion industrial.

A continuacién se encuentran las cantidades y precios comerciales de la colofonia y la

parafina a nivel industrial:

Tabla 4.10 Costos comparativos de la colofonia modificada y la parafina comercial.

Conversion Conversion
Nombre ] ]
] Costo 1 Monetaria a Costo 2 Monetaria a
del Cantidad ] ]
(C,£1)USD moneda Nacional (C3+£1)EUR moneda Nacional
Producto
(C2 + 0,5) Bs. (C4 + 0,5) Bs.
Colofonia
- 1.350* 67.486,5 5.590** 356.027,1
Modificada
1TON
Parafina
) 2.900 144.971,0 3.695 235.318,6
comercial

Tipos de cambios: SICAD 2:49,99 Bs./$ — 63,69 Bs./€ al 29/10/2014 Fuente: B.C.V.
*: costo suministrado por Ecopower Chemical Co., Ltd.

**: costo suministrado por Quiminet.
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Para la produccion de 100 g. de dispersién de colofonia modificada en parafina solida

los costos de la materia prima se presentan en la Tabla 4.11:

Tabla 4.11 Costos por gramos comparativos de las dispersiones de colofonia modificada en el solvente

de bajo punto de fusion (parafina).

Dispersion

3 4

Masa de la
colofonia
(m¢ £0,0001) g

10,1380

20,1248

40,094

50,6547

60,1163

80,1042

Masa de la
parafina
(mc £ 0,0001) g

90,7589

80,2895

60,9037

50,351

40,5484

20,5603

Costo en USD de
colofonia
(C1£0,09) $

0,01

0,03

0,05 0,07

0,08

0,11

Costo en USD de
parafina
(C2£0,09) $

0,26

0,23

0,18 0,15

0,12

0,06

Costo Total
de la dispersiones
(C3x0,01) $

0,27

0,26

0,23 0,21

0,20

0,17

Conversion
Monetaria a Bs
(C4£0,1) Bs.

13,5

13,0

11,5 10,7

9,9

8,4

Costo en EUR de
colofonia
(C1£0,001) €

0,057

0,112

0,224 0,283

0,336

0,448

Costo en EUR de
parafina
(C2.£0,001) €

0,335

0,297

0,225 0,186

0,150

0,076

Costo Total
de la dispersiones
(C3%0,01) €

0,39

0,41

0,45 0,47

0,49

0,52

Conversion
Monetaria a Bs
(C4 + 0,1) Bs.

25,0

26,1

28,6 29,9

30,9

33,4

Tipos de cambios: SICAD 2:49,99 Bs./$ — 63,69 Bs./€ al 29/10/2014 Fuente: B.C.V.

USD: Dolar americano/ Bs: Bolivares/ EUR: Euro.
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Como se puede apreciar en la Tabla 4.11 el costo de las dispersiones es mucho mas

elevado si se realiza una importacion de la materia prima en Euro, que el costo obtenido
importando en Dolares americanos, esto se evidencia en la inversion en Bolivares tras
convertir ambas divisas, siendo la parafina la que aporta mayor incremento en el costo
total de la dispersion realizando la importacion en Délares americanos y la colofonia la

gue aporta mayor incremento en el costo si se realiza una importacion en Euro.

Tomando como referencia la importacion en moneda americana por su bajos costos, la
dispersion 6 se detalla como la mas econdmica debido a la baja cantidad de parafina

empleada en su formulacion.

Desde el punto de vista econdémico resulta factible la formulacion de las dispersiones,
debido a que ambos precios son accesibles para la producciéon a escala industrial,

dando lugar a futuras investigaciones y aplicaciones.
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CONCLUSIONES

1. Utilizando la espectroscopia FTIR, se determinaron los grupos funcionales presentes
en la colofonia modificada y la parafina. En la colofonia modificada los principales
grupos identificados son: -COOH, -OH, -C=0 en acido carboxilico. En la parafina
grupos metileno (6sCH2) y grupos metilo (dsCH3).

2. Se prepararon una serie de dispersiones de colofonia en parafina, con porcentaje de
colofonia de 10, 20, 40, 50, 60 y 80. Estas dispersiones se caracterizaron con
espectroscopia FTIR, y los espectros muestran, que no se afectaron los grupos

funcionales de los materiales, durante la preparacion.

3. Se evaluaron las propiedades reoldgicas: extension, punto de reblandecimiento
sobre todas las dispersiones. La capacidad de extension y fluidez aumenta con el
contenido de resina de colofonia, siendo la dispersion 6 (80% de colofonia), la que
presenta mayor porcentaje de variacion del diametro (173,09%) y del espesor
(84,82%). Por medio de ANOVA se comprobd la influencia significativa de la

concentracion en las propiedades reoldgicas de las dispersiones.

4. La evaluacion de los costos, arrojé que la dispersion 6 es la mas econOmica si se
importa la materia prima en Doélares americanos, teniendo un costo de 8,4 Bs/100g.
El material que aporta mayor costo en la formulacion de las dispersiones es la

parafina teniendo un costo de 0,1449 Bs/g.

5. Dentro de las ventajas que poseen estas dispersiones, esta la de ser obtenidas a
partir de la resina de pino, un producto forestal renovable y de produccién nacional,

al igual que la parafina. Por lo que su aplicacién industrial es favorecida.
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RECOMENDACIONES

e Determinar el esfuerzo de corte y velocidad de deformacion a fin de elaborar el
reograma caracteristico para clasificar las dispersiones segun el modelo reoldgico.

e A fines de ampliacion de conocimientos, se pueden realizar estudios enfocados en
los posibles usos de las dispersiones de colofonia modificada en parafina sélida.

e Generar una base de datos de acuerdo a los resultados obtenidos, basandose en
las propiedades reoldgicas de las dispersiones de colofonia modificada en parafina

solida.
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APENDICE A
DATOS BIBLIOGRAFICOS

Tabla A.1 Propiedades fisicoquimicas de la parafina.

Propiedad Valor
pH ~7
Apariencia Solido blanquecino

Densidad (20/4)

0,9 g/lcm’

Fabricante Grupo Transmerquim
Temperatura de fusion 58 °C
Temperatura de ebullicion 350 °C
Solubilidad en 100 g de agua Insoluble

Fuente: MSDS Grupo Transmerquim

Tabla A.2 Propiedades fisicoquimicas de la colofonia.

Propiedad Valor
pH :

Densidad 1,07 g/lcm®
Fabricante HGP Industria Quimica Ltda.
Apariencia Cristales color ambar

Peso molecular 302,46 g/mol
Formula empirica C19H29COOH
Temperatura de fusion 70-78 °C
Temperatura de ebullicion 250 °C
Solubilidad en 100 g de agua Insoluble

Fuente: MSDS HGP Industria Quimica Ltda.
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APENDICE B
TABLAS DE DATOS EXPERIMENTALES

Tabla B.1 Temperaturas de fusion de las muestras en el ensayo con el fusiometro.

Temperatura inicial Temperatura final
Muestra (Tizl)°C (Tsx 1) °C
Capilar 1 Capilar 2 Capilar 3 Capilar 1 Capilar 2 Capilar 3

Parafina 60 60 60 64 64 64

Colofonia 62 60 62 72 70 72
Dispersion 1 52 54 54 62 62 64
Dispersion 2 48 52 52 57 62 62
Dispersion 3 49 52 52 57 62 62
Dispersion 4 49 52 52 57 62 62
Dispersion 5 52 50 50 60 58 58
Dispersion 6 52 50 50 58 58 58

Tabla B.2 Masas de las pastillas de dispersiones para ambos ensayos.

MUESTRA MASA ENSAYO 1 MASA ENSAYO 2
(m £0,0001) g (m £0,0001) g
Dispersion 1 3,7489 3,7487
Dispersion 2 3,7473 3,7454
Dispersion 3 3,7471 3,7462
Dispersion 4 3,7482 3,7480
Dispersion 5 3,7449 3,7461
Dispersion 6 3,7457 3,7463
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Tabla B.3 Diametro inicial de las pastillas de dispersiones de colofonia (Ensayo 1).

DIAMETROS DIAMETRO PROMEDIO
MUESTRA DIAMETRO 1 DIAMETRO 2 INICIAL
(9, £0,0001) cm (9, +£0,0001) cm (Dpromi £ 0,0001) cm
Dispersion 1 2,8000 2,7100 2,7550
Dispersion 2 2,8100 2,7100 2,7600
Dispersion 3 2,8000 2,7100 2,7550
Dispersion 4 2,8000 2,7100 2,7550
Dispersion 5 2,7900 2,7140 2,7520
Dispersion 6 2,8100 2,7000 2,7550

Tabla B.4 Diametro inicial de las pastillas de dispersiones de colofonia (Ensayo 2).

DIAMETROS DIAMETRO PROMEDIO
MUESTRA DIAMETRO 1 DIAMETRO 2 INICIAL
(@ +0,0001) cm (D, + 0,0001) cm (Dpromi £ 0,0001) cm
Dispersion 1 2,8100 2,7000 2,7550
Dispersion 2 2,8000 2,7200 2,7600
Dispersion 3 2,7900 2,7200 2,7550
Dispersion 4 2,7800 2,7200 2,7500
Dispersion 5 2,7960 2,7040 2,7500
Dispersion 6 2,7900 2,7000 2,7450
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Tabla B.5 Espesor inicial de las pastillas de dispersiones de colofonia (Ensayo 1).

ESPESORES ESPESOR PROMEDIO
MUESTRA ESPESOR 1 ESPESOR 2 INICIAL
(e1 = 0,0001) cm (e, + 0,0001) cm (Epromi £ 0,0001) cm
Dispersién 1 0,7000 0,7000 0,7000
Dispersién 2 0,7000 0,7000 0,7000
Dispersion 3 0,7100 0,7000 0,7050
Dispersion 4 0,7100 0,7100 0,7100
Dispersion 5 0,7000 0,7000 0,7000
Dispersion 6 0,7000 0,7100 0,7050

Tabla B.6 Espesor inicial de las pastillas de dispersiones de colofonia (Ensayo 2).

ESPESORES ESPESOR PROMEDIO
MUESTRA ESPESOR 1 ESPESOR 2 INICIAL
(e, + 0,0001) cm (e» + 0,0001) cm (Epromi +0,0001) cm
Dispersion 1 0,7000 0,7100 0,7050
Dispersion 2 0,7000 0,7000 0,7000
Dispersion 3 0,7100 0,7000 0,7050
Dispersion 4 0,7100 0,7100 0,7100
Dispersion 5 0,7000 0,7000 0,7000
Dispersion 6 0,7000 0,7100 0,7050
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APENDICE C
CALCULOS TiPICOS

En este apéndice se presentan los calculos tipicos empleados en la obtencién de

resultados.

1.- Calculo del promedio de temperatura de reblandecimiento inicial y final.

n
— 1
X = H'ZX‘ (C.1) (Navarro, 1998)
=1
Donde:
X: valor promedio del rango
Xi: valor puntual

n: numero de valores dentro del rango

Sustituyendo los datos correspondientes a la parafina:
’ 3
Tri=5 ) (60 +60+60)°C =60 °C
=1

Dénde:

Tri: temperatura de reblandecimiento inicial promedio (°C).

Aplicando el método de derivadas parciales a la ecuacion anterior para la
estimacion del error, se tiene:
ATg=ATR  (C.2)
ATri=1°C
Finalmente la temperatura de reblandecimiento inicial promedio de la parafina
sera:

Tr=(60 £ 1) °C
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De igual forma se realiza para la temperatura de reblandecimiento final promedio

y se obtiene el rango de temperatura de reblandecimiento de todas las muestras.

2.- Determinacién de porcentaje de variacién.

La ecuaciéon que permite determinar el porcentaje de variacion es la siguiente:

Porcy= “C5x100  (C.3)

Donde:
Porcy, : porcentaje de variacion (%).
X¢ : parametro final (cm).

X; : parametro inicial (cm).

Determinando el porcentaje de variacion de diametro de la pastilla de dispersion

6, se tiene:

7,5350 cm - 2,7550 cm y

2,7550 cm 100

Porcy=

Porcy= 173, 502722 %

El error asociado al porcentaje de variacion se determina usando la siguiente

ecuacion:

dPorcy

dPorc
APorcy= | —~ v

XAX¢+ | X

xAX;  (C.4)

f i

Derivando la expresion se tiene:

100 100xX
APOFCV= |7| xAXf + |- 2 f
i i

xAX;  (C.5)

Sustituyendo los valores correspondientes al diametro:

100
2,7550 cm

100 x 7,5350 cm

APorcy, = 5
(2,7550 cm)

| x0,0001 cm+ |— x0,0001cm = 0,01%

Evaluacion de las propiedades reoldgicas de dispersion de colofonia modificada en solvente de bajo punto de fusion. 69


http://www.uc.edu.ve/

O FACLLTAD
8 INGENIERIA

APorcy,, = 0,01%

Finalmente el valor puede ser reportado como:
Porcy,, =(173, 50 £ 0,01) %

De igual forma se calcula para el espesor.

3.- Determinacion de costos de formulaciéon de dispersiones.
Para estimar los costos de formulacién de las dispersiones, se parte de un factor

de conversion debido a que los precios estan reflejados a una presentacion de 1

tonelada de muestra.

Partiendo de la Tabla 10, tomando los valores respecto a la parafina, tenemos:

1 Tonelada 1k 2900 USD
x —9_x (C.6)

Co= 1000 kg ~ 1000 g 1 tonelada

USD
Cq=0,0029— =

CF’arafina= ng I\/lParafina

USD
Crarafina=0,0029 —— x 90,7589 g

Cparafina= 0,263200 USD
Luego se calcula la incertidumbre asociada al calculo:

aCParaﬁna
aCq

aCParaﬁna
ACParafina_ xACg"' |

Parafina

><AIVIParafina (C-7)

Derivando la expresion se tiene:
ACParafina = |MParafina|xACg + |Cg|xAMParafina (C-S)

Sustituyendo los valores correspondientes:
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ACparafina = 190,7589 [%(0,001)+ |0,263200 |x(0,0001 )
ACparafina = 0,0907 = 0,09
ACparafina = 0,09
El costo por gramo de parafina para la dispersién 1 seré:
Crarafina= 0,26 + 0,09 USD

Se realiza el mismo procedimiento para estimar el costo de colofonia, siendo

igual a:
CColofonia= 0’01 * 0,09 uUSD

Finalmente, el costo total de la dispersion 1 en moneda USD segun ecuaciéon 3.2

es:
C1=(0,26 + 0,09 ) USD

De la misma manera se calcula para la moneda Euro. Una vez obtenido el costo
en moneda USD y Euro, de acuerdo a control cambiario presente en el pais, se calcula

la inversion en Bolivares respecto a cada moneda internacional.
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APENDICE D

TABLAS DE RESULTADOS

Tabla D.1 Diametro final de las pastillas de dispersiones de colofonia (Ensayo 1).

DIAMETROS DIAMETRO PROMEDIO
MUESTRA DIAMETRO 1 DIAMETRO 2 INICIAL
(@, + 0,0001) cm (D, + 0,0001) cm (Dpromi £ 0,0001) cm
Dispersion 1 2,8660 2,7540 2,8100
Dispersion 2 3,3400 3,2750 3,3075
Dispersion 3 4,0500 4,1500 4,1000
Dispersion 4 4,1700 4,2200 4,1950
Dispersion 5 4,7880 4,7820 4,7850
Dispersion 6 7,3400 7,7300 7,5350

Tabla D.2 Diametro final de las pastillas de dispersiones de colofonia (Ensayo 2).

DIAMETROS DIAMETRO PROMEDIO
MUESTRA DIAMETRO 1 DIAMETRO 2 INICIAL
(@, £0,0001) cm (@, +0,0001) cm (Dpromi + 0,0001) cm
Dispersion 1 2,8650 2,7500 2,8075
Dispersion 2 3,3450 3,2760 3,3105
Dispersion 3 4,0300 4,1200 4,0750
Dispersion 4 4,1900 4,1900 4,1900
Dispersion 5 4,8140 4,7760 4,7950
Dispersion 6 7,3200 7,6500 7,4850
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Tabla D.3 Espesor final de las pastillas de dispersiones de colofonia (Ensayo 1).

ESPESORES ESPESOR PROMEDIO
MUESTRA ESPESOR 1 ESPESOR 2 INICIAL
(e1 = 0,0001) cm (e, + 0,0001) cm (Epromi £ 0,0001) cm
Dispersion 1 0,6910 0,6890 0,6900
Dispersién 2 0,6350 0,6380 0,6365
Dispersion 3 0,5100 0,5120 0,5110
Dispersion 4 0,4800 0,4790 0,4795
Dispersion 5 0,3550 0,3500 0,3525
Dispersion 6 0,1120 0,1080 0,1100

Tabla D.4 Espesor final de las pastillas de dispersiones de colofonia (Ensayo 2).

ESPESORES ESPESOR PROMEDIO
MUESTRA ESPESOR 1 ESPESOR 2 INICIAL
(e; £ 0,0001) cm (e, £ 0,0001) cm (Bpromi = 0,0001) cm
Dispersion 1 0,6920 0,6880 0,6900
Dispersion 2 0,6320 0,6380 0,6350
Dispersion 3 0,5110 0,5150 0,5130
Dispersion 4 0,4790 0,4810 0,4800
Dispersion 5 0,3500 0,3560 0,3530
Dispersion 6 0,1100 0,0980 0,1040
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Tabla D.5 Variacion de diametro de las diferentes pastillas de dispersiones.

PORCENTAJE DE

PORCENTAJE DE

PROMEDIO DEL
PORCENTAJE DE

MUESTRA VARIACION (E1) VARIACION (E2) 3
VARIACION
(Porcy; £0,01) % (Porc,, £0,01) %
(Promporev +0,01) %
Dispersién 1 2,00 1,91 1,95
Dispersién 2 19,84 19,95 19,89
Dispersion 3 48,82 47,91 48,37
Dispersion 4 52,27 52,36 52,32
Dispersion 5 73,87 74,36 74,12
Dispersion 6 173,50 172,68 173,09
E: Ensayo

Tabla D.6 Variacién de espesor de las diferentes pastillas de dispersiones.

PORCENTAJE DE

PORCENTAJE DE

PROMEDIO DEL
PORCENTAJE DE

MUESTRA VARIACION (E1) VARIACION (E2) )
VARIACION
(Porcy; £ 0,02) % (Porcy, £ 0,02) %
(Prompgrey + 0,02) %
Dispersion 1 1,43 2,13 1,78
Dispersion 2 9,07 9,29 9,18
Dispersion 3 27,52 27,23 27,38
Dispersion 4 32,46 32,39 32,43
Dispersion 5 49,64 49,57 49,61
Dispersion 6 84,40 85,25 84,82
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ANEXOS

a. Fotos de pastillas de dispersiones para los ensayos.

Fotografia 1. Pastillas para ensayo 1. Fotografia 2. Pastillas para ensayo 2.

b. Fotos comparativas del ensayo determinaciéon de extension de las

dispersiones.

Fotografia 3. Dispersion 1 antes y luego del Fotografia 4. Dispersion 2 antes y luego del
ensayo. ensayo.

Evaluacion de las propiedades reolégicas de dispersién de colofonia modificada en solvente de bajo punto de fusién. 75


http://www.uc.edu.ve/

O FACLLTAD
8 INGENIERIA

Fotografia 5. Dispersion 3 antes y luego del Fotografia 6. Dispersion 4 antes y luego del
ensayo. ensayo.

Fotografia 7. Dispersion 5 antes y luego del Fotografia 8. Dispersion 6 antes y luego del
ensayo. ensayo.
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c. Fotos de materiales y equipos en el procedimiento de la determinacion del

punto de reblandecimiento de las dispersiones.

Fotografia 9. Equipo para
determinacion de punto de
reblandecimiento.

Fotografia 12. Descenso de Fotografia 13. Finalizacién del

Fotografia 11. Montaje del
muestra. ensayo.

ensayo.
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