PRODUCCION DE UNA RESINA ALQUIDICA HIPER RAMIFICADA A PARTIR DE
DIPENTAERITRITOL Y ACIDO DIMETILOLPROPIONICO

ANDRES ARANGO GARCIA

ANDRES FELIPE RiOS BOBADILLA

UNIVERSIDAD EAFIT
ESCUELA DE INGENIERIA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA DE PROCESOS
MEDELLIN

2014



PRODUCCION DE UNA RESINA ALQUIDICA HIPER RAMIFICADA A PARTIR DE
DIPENTAERITRITOL Y ACIDO DIMETILOLPROPIONICO

ANDRES ARANGO GARCIA

ANDRES FELIPE RiOS BOBADILLA

Trabajo de grado para optar el titulo

Ingeniero de procesos

Asesor:
Juan Sebastian Goémez

Master en Ingenieria

Co asesor:
Diego Andrés Acosta Maya

Doctor en Ingenieria Quimica

UNIVERSIDAD EAFIT
ESCUELA DE INGENIERIA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA DE PROCESOS
MEDELLIN

2014



Nota de aceptacién

Firma Presidente del Jurado

Firma del Jurado

Firma del Jurado

Ciudad y Fecha (DD/MM/AA)



A Do por permdtir la concecucion de tan importante /ogro,
& nuestrac fa/m'&'ag por la condtante conﬂanza 4 apoyo,
Gracia,

4



AGRADECIMIENTOS

EDGAR ARBELAEZ, coordinador de los laboratorios de Procesos de la Universidad EAFIT
respectivamente, por sus colaboraciones durante la elaboracion del proyecto.

JOHN JAIRO ESTRADA y MAURICIO LONDONO, auxiliares de los laboratorios de Ingenieria de
Procesos, por el interés y la colaboracion prestada.

JOHN ALBERT OCHOA, ingeniero quimico y profesional tecnolégico de INVESA S.A., por su asesoria
y colaboracién durante el proyecto

DIEGO A. ACOSTA, docente, coordinador del grupo de investigacién Desarrollo y Disefio de
Procesos del departamento de Ingenieria de Procesos de EAFIT y co asesor del trabajo de
investigacion, por su asesoria durante la elaboracion del proyecto.

JUAN SEBASTIAN GOMEZ, ingeniero quimico y lider tecnoldgico industrial de INVESA S.A. y asesor
del trabajo investigativo, por su colaboracién y asesoria durante la elaboraciéon del proyecto.



TABLA DE CONTENIDO

AGRADECIHMIENTOS. .. e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaeaeaaeaens 5
LISTA DE GRAFICOS ...ttt sttt s ettt st sas ettt s et et sesessssasasanas s s ananas 11
RESUIMEN ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt et et e ee e et e et ee e ettt ettt ee e et et eeeeeeeneeenenenenenenanenene 12
A B S T RA T < e a e e e e e e e e eeens 14
INTRODUCCION ...ttt ettt s s se et ettt et et st st st sast st st etetesenesesesssssnasasasasnananas 15
T 01211 8 I AV O K PP PP P PP PP P PP PP PP PPPPPPPPPPPPPPPRY 16
1.1 (0] o[ AN e TN L=] o T=T -1 PP 16
1.2 (0] o[ 8 Ve T 1Y o J=T ol f o] 1SR 16

1. MARCO TEORICO. ...ttt ettt ettt et et sttt s st sttt sttt esessasssasanassnananas 17
D B (T o = 1 (o U] o Lo 1SS 17
2.1.1. SistemMas ramifiCadOs. ......ueiiiiiiiieie e e e 17

2.2. Métodos de obtencidn de resinas alquidiCas.......cccecvuveeeriiiieeeiiiiee e 18
2.2.1. Reaccion de AICONGIISIS. ....cceeieiiiiiieiieeeeeeec e e e 19
2.2.2. Reaccion de ACIAOIISIS. .....eevreereiriirieeieeeesee st 19
2.2.3. Reaccion de eSterifiCation........cocceveeiiiiieniencec e e 19

2.3.  Sintesis de poliésteres hiper ramificados.........ccceeiiiiieiiiiiiiiecceece e 20

2. ANTECEDENTES ....oiteitteite ettt ettt ettt st et e b e s b e sme e sanesab e e st e s reesmeesmeeenneenneens 22
4. METODOLOGIA / ETAPAS PROYECTO ....oouiuvieiieiaieceesseessssesssessessaesessaesesessesssesesssessassesanes 25
7 T oY s U] 1 - [ o1 o] [ o =4 = i Tor- USSR 25
4.2.  Caracterizacién de materias primas y evaluacion de desempefio.......ccccceeeveeeeecvreeeennee. 25
e T Y e T 1Yo I o] <1 o 11 F= PP SS 25
4.4, Disefo de eXPeriMENTOS. ciocuiiiiiiiieeccitee et e e e e e e s e e e e abe e e e e sabae e s esnbeeeeenarees 25
4.5. Determinacion de los niveles de las variables de estudio. ..........cccceeveeneenienienienneeeene 26

6



4.6. Caracterizacidon y pruebas funCionales...........eueiiiiiiiiiiiiieire e 27
4.6.1. CaracterizaCion QUIMICA. ....iiiicieee ittt e et e e s s sate e e s ssare e e s snaneeesans 27
4.6.2. Evaluacion propiedades funcionales resina alquidica hiper ramificada. .................. 27
4.6.3. Evaluacion propiedades funcionales barniz base resina alquidica hiper ramificada.31

4.7.  Calculos de factibilidad técnico econdmica a nivel de planta.......cccceevieeiviieeiiceen e, 31

4.8.  AnaAlisis de resultados. ......cccooiuiiiiiiiiiie e e 32

5. CAPITULO I. Efecto de la temperatura, tiempo de reaccién y cantidad de catalizador en el
grado de esterificacién del nicleo de primera generacién de la resina alquidica hiper ramificada.33

LT R @ 1 ] T=] 1 Y7o JER ST 33
5.2, INEFOTUCCION ...ttt ettt sb e sat e st sttt e bt e sbeesaeeenteeeeens 33
5.3, RESUMBN ...ttt e st rae s 33
LT S |V =Y oo o] [o -4 - S 34
5.4.1. MAEEIIAIES. ettt et b e bttt e b e b saeesane e 34
5.4.2. o LU o o L= 34
5.4.3. [ o Tol=To [13 o 1T o {0 PP PPPOPRRPRPO 34
5. 5. RESUIATOS ...ttt st ettt e b e sae e st sttt e e bt e ne e et e eteeeeens 36
I T Vo F- | VAo LY o{U ] oY o RS 37
5.6.1. Analisis estadistico usando Statgraphics. .....cccecvuereeiiiieeeciiee e 37

6. CAPITULO Il. Propiedades funcionales de la resina alquidica hiper ramificada y resina

F] Lo [¥1 Lo [ToF= Welo] 0 1Y/=1 s Lol o] o V- | USSP 44
0 N @ ] ] =1 o 1Y/ o TS 44
6.2, INEFOTUCCION ...ttt sttt et e sb e sat e st e sttt e e bt e smeeeateenbeeeeens 44
LT TR (11U 13 =T o PSPPSRI 44
L S \V/ =Y oo o] [o =4 - OO SRR 45

6.4.1. MIAtEIIAIES. ..eeeietie ettt s sa e s e sareenas 45



6.4.2. EQUIPOS. eetteeeee ettt ettt ettt e e e e e ettt et e e e e e e e e e e e e e e e e bereeaeeee e e e anrraaes 45

6.4.3. (g o Yol=Te [0 0T =T 0] o FPTTT TR 45
6.5. [T U 7= o Lo L3P 46
6.6, ANALISIS Y dISCUSION c..eviiiiiciiiie ettt e e et e e e s ta e e e s sataeeesrabaeeesnnnneaes 47

6.6.1. Obtencidn nucleo de segunda generacion y la resina alquidica hiper ramificada.... 47
6.6.2. CaracterizaCion QUIMICA. ....iiiiciiee ettt et e s e e e s s e e e s ssareeeesraaeeesans 48
6.6.3. Evaluacion propiedades funcionales resina alquidica hiper ramificada. .................. 50

6.6.4. Evaluacion propiedades funcionales barniz base resina alquidica hiper ramificada.51

7. CAPITULO Ill. Factibilidad tECNICO @CONGMICA. ....vevveeereeeceereieieeeeecee et seseeaeae e ses s 55
/2% S © 1 o111 4 Yo F SRS 55
7.2, INEFOAUCCION. .ttt ettt ettt et e st e e s bt e s sabe e sbeeesabeesabeesnteesabeeesneas 55
RS TR (=T U 1o 4 T=T o O PP PP OPPPI 55
/2 S |V, =1 oo o] [o -4 - TSR 56
7.5, RESUITAUOS. ..ottt sttt ettt s e 56
7.6, ANALISIS Y dISCUSION. c..vviiiiciiiie ettt e e e sta e e e s saaa e e e esntaeeeensaeeeennnaeeeas 59

7. CONCLUSIONES. ...ttt ettt ettt st b e s b e s e e san e st e e st e s seesmeesmeeeneeenneens 61

8. RECOMENDACIONES. ....coitiiieitiete ettt sttt ettt et s e s st st b e n e s reesreesmeeereeneens 62

9. BIBLIOGRAFIA. .....ouvieteteetete ettt b e bbb bbbt sesnes 63



LISTA DE TABLAS

Tabla 1. DiSefio de eXPEriMENTOS. .....uviiiiciieeieiiieeeeciee e e et e e estr e e e e streeeesabaeeeessaeeesansaeeessnsreeesansseeenn 26
Tabla 2. Disefio de experimentos para la produccidn del nicleo de primera generacioén. .............. 35
Tabla 3. Resultados de ensayos del disefio de eXpPerimentos. ......ccccveeeecuieeeeciieeeecciee e e 37
Tabla 4. Resumen del analisis @StadiStiCo. .......eiiiuieriiiiiie et 37
Tabla 5. Tabla del ANOVA. ...ttt st sab e st e s be e e s b e e sbeessaseesaneeesareeas 38
Tabla 6. Coeficientes para 1a rEIreSION. .......ciic i e s re e s e rreee s 39
Tabla 7. Optimizacion del MOEI0........cooccuiiii i e e s s rreee s 40
Tabla 8. Andlisis optimizacion y modelo matematiCo. ....cceeveeciiiiiieiiiicccceee e, 41
Tabla 9. Resultados de indice de acidez y conversion para el nicleo de segunda generacién. ....... 46

Tabla 10. Resultados de indice de acidez y conversidn para la resina alquidica hiper ramificada a
partir del nucleo de segunda generacion y el 3cido TOFA. .......coocciiiiiee e et 46

Tabla 11. Resultados pruebas funcionales para las resinas alquidicas hiper ramificadas producidas
T 1<l T 0 ] o NP 47

Tabla 12. Datos pruebas reoldgicas para una resina media convencional (izquierda) y la resina
alquidica hiper ramificada (derecha). .......occveiiiieeeeeee e et 47

Tabla 13. Etapas y tiempos de proceso para una resina alquidica convencional a base de aceite de
K0 )Y - 1R 57

Tabla 14. Etapas y tiempos de proceso para una resina alquidica hiper ramificada a partir de acido
graso de TOFA, dipentaeritritol y dcido dimetilolpropidnico........ccueeeeciieiicciiee e 58



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Representacidon esquematica de un poliéster hiper ramificado (MURILLO et a/, 2010).... 18

Figura 2. Representacion reaccion mediante alcohdlisis (BAT, 2005). ....cccveeeeeiieeeeecieeeeeciiee e 19
Figura 3. Representacion reaccion mediante acidolisis (BAT, 2005). ...cceeccvveeeeecieeeeecieeeeeeiiee e e 19
Figura 4. Representacién reaccion de esterificacion (BAT, 2005)......cccceevveeecererireesiieeeneieescveeenenens 20

Figura 5. Representacion esquematica del método divergente (MARCOS Y SERRANO, 2009). ...... 21

Figura 6. Representacion esquematica del método convergente (MARCOS Y SERRANO, 2009). ... 21

Figura 7. Montaje realizado para la titulacidon de las muestras. .......cccccvevcieeeeeciee e 28
Figura 8. Prueba para determinar la viscosidad Gardner en segundos. ........ccceecuveeeercieeeescieeeeennnee 29
Figura 9. Estufa para prueba de porcentaje de SOlidos..........eeeevuiiiiiiiiiiieiee e 30
Figura 10. Prueba de secado en pelicula sobre vidrio........ccoccceevieeniiiiiiiiniieceieesiec e 30
Figura 11. Montaje para la produccidén de la resina alquidica hiper ramificada..........ccccccevvverennee. 36

Figura 12. Espectro de infrarrojo para 4cido graso de TOFA, dipentaeritritol y acido
(o I Tag Y= a1 le] ] o oY o] o] Y ol AU UPR PR 49

Figura 13. Espectro de infrarrojo para el nucleo de primera generacién, nucleo de segunda
generacion y la resina alquidica hiper ramificada.........ccoceeeeciiei e 50

Figura 14. Resultados pruebas de secado para la muestra 1 (izquierda) y muestra 2 (derecha)..... 52

Figura 15. Resultado prueba de secado para la muestra 3........cccoeeeeciieeeciieee e e e 52
Figura 16. Resultado prueba de secado para la muestra 4. .......ccceeeeecieeeeeciieeeeciiee e e e 53
Figura 17. Diagrama de bloques para la obtencién de una resina alquidica hiper ramificada........ 56

Figura 18. Diagrama de tiempos para la produccidn de una resina alquidica a base de aceite de
soya, una resina alquidica a base de acido graso de TOFA y la resina alquidica hiper ramificada
producida a base de 4cido graso de TOFA. ..........uviii ittt ee e e rbre e e eeabaee e eanes 58

Figura 19. Representacion esquematica del proceso de produccion de una resina alquidica
convencional a partir de acido graso de TOFA a nivel industrial. ........ccccccoeeiiiiiiiiii e, 59

10



LISTA DE GRAFICOS

Grafico 1. GrafiCo 0@ Pareto. .....couiieiiiieiiieeie ettt et ettt e st e st e e e e sbe e e sareeeanes 38
Grafico 2. Grafico de los efectos individuales para la conVersion. ........cccceeceeeievveeeeerciee e 39
Grafico 3. Grafico de superficie de respuesta Tiempo de reaccidn vs Temperatura.........c.ccceeeeneee. 42
Grafico 4. Gréfico de superficie de respuesta Cantidad de catalizador vs Temperatura.................. 42

Grafico 5. Gréfico de superficie de respuesta Cantidad de catalizador vs Tiempo de reaccion....... 43

Gréfico 6. Viscosidad vs velocidad de cizalladura para una resina alquidica media convencional
(izquierda) y la resina alquidica hiper ramificada estudiada (derecha). ........cccccoveereciieeeciee e, 53

11



RESUMEN

En el proyecto se produjo una resina alquidica hiper ramificada a partir de
dipentaeritritol y acido dimetilolpropiénico, de baja viscosidad y alto contenido de
sélidos que minimiza la cantidad de solvente utilizado, y que cumple con propiedades
fisicoquimicas de resinas alquidicas convencionales.

Inicialmente se realizé un disefio experimental para la producciéon de un nucleo de
primera generacién1 para el cual se evaluaron los efectos de la temperatura, tiempo
de reaccion y cantidad de catalizador sobre la conversién obtenida, encontrandose
gue la variable mas significativa es la cantidad de catalizador seguida del tiempo de
reaccion.

A partir del nucleo de primera generacién y acido dimetilolpropidnico se obtuvo un
ndcleo de segunda generacién® conservando las condiciones de proceso en donde se
obtuvo una mayor conversion para el primer nucleo, disminuyendo Unicamente la
temperatura ya que segun el analisis estadistico es la menos significativa de las tres
variables y aumenta la facilidad de manipulacién. Posteriormente, se realizd una
esterificacion a partir del segundo nucleo y el acido graso de TOFA (compuesto
principalmente por acido oleico y linoleico) para obtener la resina alquidica hiper
ramificada. Al evaluar algunas de las propiedades, se encontrd que la resina presenta
una baja viscosidad y un alto contenido de sélidos, y en la formulacién de un barniz
convencional presenta un rapido secado pero baja dureza.

Finalmente, se realizé un analisis de viabilidad técnica, en donde se revisaron los
equipos necesarios y su disponibilidad a nivel de planta y se ejecutd un andlisis
econdémico del costo de materias primas y costos fijos para la produccidn de la resina,
encontrando que técnicamente se puede llevar a cabo la produccién en planta debido
a la similitud con un proceso convencional de resinas alquidicas, y econédmicamente,
se encontrd que la resina alquidica hiper ramificada tiene costos de produccion
similares a una resina alquidica convencional, debido a que al utilizar una resina al

1 , . .. , s .2 . ,
Nucleo de primera generacién: polimero resultante de la esterificacidn entre el poliol y la molécula
alargadora de cadena diacido o poliacido.

2 , .z , s .y ’ .
Nucleo de segunda generacién: polimero resultante de la esterificacién entre el nlcleo de primera
generacion y la molécula alargadora de cadena diacido o poliacido.
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100% de sdlidos se reduce la cantidad de resina alquidica hiper ramificada usada al
50% aproximadamente.
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ABSTRACT

A hyper branched alkyd resin was synthetized from pentaerythritol and
dimethylolpropionic acid in order to obtain a low viscosity high solids content alkyd
resin which minimizes the solvent requirement with similar functional properties
compared to conventional alkyl resins.

For the production of a first generation core, a design of experiments was developed.
Temperature, reaction time and dosage of catalyst were varied for evaluating
esterification degree, obtaining as the most significant variable the amount of catalyst
followed by the reaction time.

A second generation core was produced from the first generation core, by reacting it
with a stoichiometric amount of dymethylolpropionic acid and keeping the optimum
reaction conditions found in the first generation core. A lower temperature was used
according to the statistical analysis because it is the less significant variable on the
conversion. Then, a hyper branched alkyd resin was obtained from an esterification
reaction with the second generation core and TOFA oil as the fatty acids source. It was
found that the hyperbranched alkyd resin has a low viscosity and high solids content,
and in the formulation of a conventional varnish it shows a quick drying but low
hardness.

Finally, a technical feasibility analysis was made, in which the industrial required
equipment availability was studied and the fixed and variable costs from the raw
materials and the production of the resin were considered in order to evaluate the
economic feasibility, encountering that, due to the similarity of both, conventional and
hyper branched alkyd resin processes, it is technically and feasible economically to
manufacture the hyper branched alkyd resin as it has to the similar conventional
production costs alkyd resin, due to the fact that when using a high solids resin the
amount of hyperbranched alkyd resin is reduced about 50%.
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INTRODUCCION

Las resinas alquidicas son ampliamente utilizadas en la industria de los recubrimientos para
decorar y proteger metales, muebles, vehiculos y edificios, etc, ser utilizada como capas
aislantes, o para manufacturar tinta en la industria de la impresiéon, Pueden incluso ser
utilizadas para la fabricacion de plasticos moldeados.

En este proyecto se sintetizd una resina alquidica hiper ramificada a partir de dipentaeritritol,
acido dimetilolpropidnico y TOFA, como propuesta de reemplazo de las resinas alquidicas
convencionales, que reduce la utilizacién de compuestos orgéanicos volatiles (VOCs) debido a
gue no se usan solventes en su formulacién, a comparaciéon de las resinas alquidicas
convencionales y disminuira el impacto ambiental negativo de estos.

Para la produccién de la resina se realizé un montaje a escala de laboratorio, ensayos a partir
de las materias primas compendiadas utilizando disefio estadistico de experimentos, el cual
explica la influencia de variables como la temperatura, el tiempo de reaccidn y la cantidad de
catalizador sobre la conversién obtenida durante la reaccién, para en definitiva llegar a un
producto final con propiedades similares a la resina alquidica convencional. Se realizé a su vez
una caracterizacion de la resina alquidica hiper ramificada para compararla con una
convencional y observar si poseen propiedades similares. Finalmente se realizé un anlisis
técnico econdmico para la factibilidad de producir la resina a escala industrial.

15



1. OBIJETIVOS

1.1 Objetivo general.

Sintetizar una resina alquidica hiper ramificada a escala de laboratorio, a partir de
dipentaeritritol y dcido dimetilolpropidnico.

1.2 Objetivos especificos.

e Evaluar la influencia de la temperatura y tiempo de reaccién como variables de proceso y
la cantidad de catalizador como variable de formulacidn, sobre las propiedades finales del
nucleo de primera generacidn de la resina alquidica hiper ramificada.

e Comparar las propiedades funcionales de la resina alquidica hiper ramificada sintetizada
con las de una resina alquidica convencional utilizada para recubrimientos.

e Evaluar la factibilidad técnico econdmica de fabricacién de la resina alquidica hiper
ramificada a nivel de planta de produccion.
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1. MARCO TEORICO.

Esta seccion suministra informacién general acerca de las resinas alquidicas convencionales e
hiper ramificadas, cuales son sus mecanismos de reaccion y variables de proceso (formulacién y
operacion) que sirven como referencia para realizar el disefio de experimentos ya que afectan la
reaccién de esterificacién y la obtencidn de la resina finalmente.

2.1. Resinas alquidicas.

Las resinas alquidicas son poliésteres plastificados modificados con aceites vegetales, obtenidos
por reaccion de condensacidn (esterificacion) de acidos polifuncionales (poliacidos) con alcoholes
polihidricos (polioles) en estado de equilibrio, modificando el producto en su secuencia con
monoacidos de cadena larga (C8-C24). Usualmente los monodcidos son acidos grasos, derivados
de aceites vegetales cuyo objeto es promover su flexibilidad, solubilidad en disolventes alifaticos y
aromaticos y secamiento por oxidacion (OTHMER, 1993). La seleccion de los reactivos de la
formulacion definen las propiedades fisicas y mecdnicas, pues aportan dos variables
fundamentales, la estructura quimica y la funcionalidad del monémero utilizado (CANO, 2002).

Segun su forma, los polimeros pueden ser clasificados como lineales o ramificados. Los
mondmeros al unirse pueden dar diferentes formas de polimeros, lo que influye en sus
propiedades, por ejemplo, polimeros de cadena lineal unidas por interacciones (fuerzas) débiles
tienden a ser materiales moldeables, flexibles y termopldsticos, mientras que un polimero que
tiene una estructura ramificada tiende a ser termorigido y fragil. Los lineales se forman cuando el
mondmero que lo origina tiene 2 puntos de ataque (de unién), de modo que la polimerizacién
ocurre en una sola direccidn, pero en ambos sentidos. Los polimeros ramificados, se forman
debido a que, a diferencia del lineal, estos tiene 3 o mds puntos de ataque, de tal forma que la
polimerizacidn ocurre en la direccién espacial de cada grupo funcional. Dentro de los polimeros
ramificados encontramos 3: en forma de estrella, de red y de dendritas (SOLO QUIMICA, 2008).

2.1.1. Sistemas ramificados.

Los sistemas ramificados perfectos (dendrimeros y polimeros dendriticos) han recibido mucha
atencién en las ultimas décadas debido a sus Unicas e interesantes propiedades, lo cual es
igualmente verdadero para las estructuras ramificadas imperfectas (polimeros hiper ramificados y
sus derivados) (ZELENTSOVA, 2009).

Los dendrimeros fueron inicialmente sintetizados por un grupo de investigacién en DuPont
(TOMALIA et al, 2002). Desde el principio era obvio que se trataba de un tipo de avance debido a
la diferencia entre sus propiedades fisicas y las de los polimeros lineales. La forma globular de las
moléculas era un factor que incidia ya que daba cuenta de una estructura quimica precisa. Otro
factor importante es el nimero y distribucién de los grupos activos que pueden ser observados en
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un punto focal o en la capa exterior. Sin embargo, el principal problema fue y continda siendo
poco aplicada sintesis a nivel de industria, incluyendo repeticién de pasos y procedimientos
complejos de purificacidn. A través de la aplicacidn de nuevos métodos, el nimero de etapas fue
ligeramente reducido, pero aun asi, se consideraba un producto costoso y no muy viable para la
fabricacion a nivel productivo (ZELENTSOVA, 2009).

Debido a los problemas obvios con los dendrimeros, crecia la necesidad de crear materiales
similares utilizando algunos métodos sintéticos. La alternativa e idea mas sencilla surgia de las
estructuras imperfectas, polimeros hiper ramificados. En 1999 Vogel y Jaycox (VOGEL Y JAYCOX,
1999) sugirieron que la nueva drea de polimeros no lineales podria ser mas ampliamente
explorada en los proximos afios y que se encontrarian extraordinarias aplicaciones. Los polimeros
hiper ramificados son conocidos por tener una geometria aleatoria a diferencia de la geometria
precisa de los dendrimeros, y de tener un adecuado equilibrio entre el costo y el desempefio
(VOGEL Y JAYCOX, 1999). En la figura 1, se observa la representacion de una estructura imperfecta
o polimero hiper ramificado.

Figura 1. Representacion esquematica de un poliéster hiper ramificado (MURILLO et al, 2010).

Unidad terminal

HO OH
Unidad lineal

OH
Unidad

dendritica
OH
HO
OH OH
OH
H

OH

Las estructuras ramificadas imperfectas, comparadas con las perfectas, se caracterizan por tener
un menor grado de ramificacion (TOMALIA et al, 1985), pero igualmente contintdan teniendo una
estructura no lineal y un alto nimero de grupos potencialmente reactivos (ZELENTSOVA, 2009).

2.2. Métodos de obtencion de resinas alquidicas.

Los métodos mas comunes para la produccion de resinas alquidicas son alcohdlisis, acidolisis y del
acido graso o reaccion de esterificacion (KESKIN, 2011).
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2.2.1. Reaccion de Alcoholisis.

Por este método el aceite es pre-reaccionado con un poliol, para generar un producto capaz de
hacer parte en la reaccién de poli condensacion. Durante la alcohdlisis el éster es obtenido
mediante la reaccién entre el poliol y el aceite (figura 2). El triglicérido es convertido en un mono
glicérido reactivo (BAT, 2005).

Figura 2. Representacion reaccion mediante alcohdlisis (BAT, 2005).

o o
OH
2 EOH + Y — 3 OH
OH ° OH
e}

2.2.2. Reaccion de Aciddlisis.

En la figura 3, se observa la reacciéon de aciddlisis, mediante la cual el aceite es pre-reaccionado
con el acido graso (BAT, 2005).

Figura 3. Representacién reaccion mediante aciddlisis (BAT, 2005).

0 0. 0O
oALR1
- CH200C
O R 4+ — | + R1COOH
o, O _0 CHOOCR2
Rs |
5 0
CHOOCR3

2.2.3. Reaccion de esterificacion.

Este método emplea dacidos grasos obtenidos a partir de aceites, como mejor opcién a
comparacién de un aceite virgen. El grupo carboxilico del acido graso es capaz de reaccionar
directamente con el poliol. De esta manera, el acido graso, el poliol, y el di-dcido pueden ser
cargados al reactor y la poli condensacion serd generada sin necesidad de una alcohdlisis o
aciddlisis. Aunque los acidos grasos son mas costosos que los aceites, se vuelve muy atractivo el
corto tiempo que toma realizar el proceso a partir de acidos grasos (BAT, 2005).

Existen ventajas en la utilizacion de un &acido graso en lugar de un aceite virgen como lo son:
obtencidn de un producto de color mas claro y tiempos de proceso mas cortos; y desventajas
como: mayores costos en materias primas (BAT, 2005).

En la figura 4 se observa la reaccion de poli condensacidon que consiste en una serie de reacciones
de esterificacion. Un grupo hidroxilo reacciona con un grupo carboxilo para formar un éster con la
eliminacion de una molécula de agua (BAT, 2005).
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Figura 4. Representacion reaccion de esterificacion (BAT, 2005).
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2.3. Sintesis de poliésteres hiper ramificados.

La sintesis de poliésteres hiper ramificados no ha sido ampliamente estudiada, pero basicamente
consiste en la reaccion entre una molécula ntcleo (mondmero) y un acido graso. La utilizacion del
nucleo, tiene como objetivo ayudar al control de la policondensacién (YATES Y HAYES, 2004). La
reaccién de esterificacion, debe ser llevada a cabo bajo condiciones de temperatura, agitacién y
adicidn de un solvente (ZELENTSOVA, 2009).

La produccién de la resina alquidica hiper ramificada empieza por la formacién del nucleo
resultante de la esterificacion de un alcohol de alta funcionalidad con un compuesto de doble
funcionalidad, con un grupo acido carboxilico y por lo menos un grupo alcohol. Con frecuencia se
utilizan polioles como trimetilolpropano, pentaeritritol y dipentaeritritol y acido
dimetilolpropidnico para extender la reaccién. Dependiendo la funcionalidad de las materias
primas, es posible determinar la estequiometria de la reaccién. Para la produccién de un
mondmero (ndcleo) con un numero de terminaciones OH de 24 a partir de TMP y Aacido
dimetilolpropiénico es necesaria una relacién de 1:21 respectivamente, segln sus pesos
moleculares tedricos (WANG et al, 2006). Para la fabricacion de la resina hiper ramificada existen
multiples métodos, pero principalmente se puede llevar a cabo mediante dos de ellos: (1) El
primero llamado método divergente (figura 5), el cual consiste en un proceso de sintesis que
conlleva una serie de pasos repetitivos a partir de un nucleo iniciador central. Cada paso de
crecimiento siguiente representa una nueva generacion del dendrimero con un mayor didmetro
molecular, aproximadamente el doble del peso molecular de la generacidon precedente. (2) El
segundo se llama método convergente (figura 6), la cual avanza desde la superficie funcionalizada
del dendrimero hacia un punto focal interior reactivo, dando lugar a la formacién de lo que se
denomina dendrén (MARCOS Y SERRANO, 2009). Finalmente se prosigue con una segunda
esterificacién para obtener la resina alquidica hiper ramificada entre el mondmero previamente
obtenido (nucleo) y el acido graso (ZELENTSOVA, 2009).
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Figura 5. Representacion esquematica del método divergente (MARCOS Y SERRANO, 2009).
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Figura 6. Representacién esquematica del método convergente (MARCOS Y SERRANO, 2009).
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2. ANTECEDENTES

El departamento de Ingenieria de procesos de la Universidad EAFIT con su grupo de investigacion
Desarrollo y Disefio de Procesos en alianza con la empresa privada busca la direccién de proyectos
de grado de utilidad industrial que permita la creacidon de nuevos productos de alto valor agregado
y la implementacién y desarrollo de nuevas tecnologias para el desarrollo y disefio de procesos y
productos.

Las resinas alquidicas son unas de las primeras aplicaciones de la sintesis de polimeros en la
tecnologia de recubrimiento de superficies, han sido utilizadas en la industria de pinturas y de
tintes (LAMBOURNE, 1987). La primera resina alquidica fue preparada en los afios veinte por la
reaccion entre la glicerina y el anhidrido ftdlico, material plastico producido por General Electric
Company de los Estados Unidos para aplicaciones eléctricas (FISHER, 1998), luego se desarrollaron
métodos para modificar estas resinas con aceites y aparecieron las resinas alquidicas que
conocemos en la actualidad.

En 1995, Hult (HULT et al, 1995) reportd la polimerizacidn realizada entre TMP (trimetilolpropano)
y 4dacido dimetilolpropidnico. La sintesis fue realizada por pasos, cantidades de 4cido
dimetilolpropidnico fueron adicionadas acorde a la produccién de nuevas generaciones o
generacion de nuevos dendrimeros (HULT et al, 1995). La mezcla de reaccion compuesta por TMP
y acido dimetilolpropidnico es un sistema de dos fases en donde el acido dimetilolpropidnico se
disuelve lentamente en el nucleo de baja viscosidad fundido. El uso de una molécula nucleo en la
sintesis del acido dimetilolpropidnico reduce el riesgo de gelacién del producto (HULT et al, 1995).

En 2010 Bruchmann (BRUCHMANN et al, 2010), formé un poliéster hiper ramificado a partir de de
acido adipico, pentaeritritol y 1,4-ciclohexanediol. Los tres reactivos fueron alimentados a un
reactor de 200ml con agitacion. La mezcla fue calentada durante un tiempo total de 4 horas. La
resina obtenida fue un poliéster muy viscoso (BRUCHMANN et al, 2010).

En 2003 Zhai (ZHAI et al, 2003), fabricé un poliéster hiper ramificado a partir de TMP como nucleo
y acido dimetilolpropiénico como alargador de la cadena para formar el mondmero. La
esterificacion fue llevada bajo condiciones de temperatura, catalizador y bajo una atmdsfera
inerte (ZHAI et al, 2003).

En 2006 Karakaya (KARAKAYA, 2007) a partir de dipentaeritritol, aceite de ricino y acido
dimetilolpropidnico obtuvo una resina alquidica hiper ramificada. Inicialmente se realizd una
reaccion llevada a cabo bajo condiciones de agitacién y temperatura. El dipentaeritritol y el aceite
de castor fueron cargados al reactor. Como catalizador fue utilizado hidréxido de sodio. La mezcla
fue calentada mediante aceite térmico. La molécula obtenida, luego se hizo reaccionar con acido
dimetilolpropidnico en un reactor donde se usé tolueno como agente de separacidén azeotrdpico,

catalizador, se empled agitacién y atmaésfera inerte (KARAKAYA, 2007).
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En 2005 Erhan Bat (BAT, 2005) usd dipentaeritritol como la molécula nucleo y 4acido
dimetilolpropidnico como la alargadora de la cadena. Ambos fueron alimentados al reactor en la
cantidad necesaria para la formacion del mondmero de primera generacién. La reaccion se llevd a
cabo bajo una atmésfera de nitrégeno. El agua como producto de condensacion fue removida del
reactor mediante nitrédgeno y destilacion azeotrdpica con tolueno. Después de completada la
sintesis se adicioné acido dimetilolpropidnico en la cantidad necesaria para la formacién de la
segunda generacion y finalmente se produjo el poliéster hiper ramificado (BAT, 2005). Finalmente
para obtener la resina alquidica hiper ramificada, el poliéster hiper ramificado de segunda
generacion se hizo reaccionar con aceite de ricino compuesto principalmente por acido ricinoleico,
linoleico y oleico (BAT, 2005).

En 2011, Keskin (KESKIN, 2011), sintetizd un polimero hiper ramificado a partir de Hexametilol
melamina usada como molécula nucleo y acido dimetilolpropidonico molécula alargadora. La
reaccion fue llevada a cabo 2 veces en un reactor equipado con un termdmetro, flujo de
nitrégeno, condensador y un agitador. Se usé tolueno para remover el agua formada durante la
reaccion y la mezcla se calenté mediante un bafio de aceite. Luego de 12 horas de reaccidn se
completd la primera generacion (KESKIN, 2011). Para la formaciéon de la segunda generacién
(segunda reaccion) de dendrimeros se usé el nuevo dendrimero y acido dimetilolpropiénico. El
catalizador y el solvente azeotrdpico fueron usados en las mismas condiciones de la primera
reaccion. Luego de 12 horas se obtuvo la segunda generacion (KESKIN, 2011). Finalmente para
obtener la resina alquidica hiper ramificada se hace reaccionar el monémero obtenido con el 4cido
graso en una esterificacion catalizada (KESKIN, 2011).

En 2001 Sérensen (SORENSEN et al, 2001) prepard un poliéster hiper ramificado de 2 generaciones
a partir de pentaeritritol etoxilado y dacido dimetilolpropidnico. Pentaeritritol, acido
dimetilolpropidnico y acido sulfurico fueron cargados en un reactor con agitacién, a presion y
temperatura. Finalmente se adicioné para formar la segunda generacidn acido
dimetilolpropidnico y acido sulfurico y se dejd reaccionar bajo agitacién durante 4 horas. El peso
molecular del polimero obtenido fue de 1825g/mol (SORENSEN et al, 2001).

En 2001 Soérensen (SORENSEN et al, 2001) preparé un poliéster hiper ramificado de 3 generaciones
a partir de pentaeritritol etoxilado y acido dimetilolpropidnico. Para producir este poliéster se
utilizé como base el anteriormente producido de 2 generaciones. El poliéster hiper ramificado de
2 generaciones, acido dimetilolpropidnico y acido sulfurico fueron adicionados al reactor con
agitacién, bajo presion y temperatura. La reaccidn tuvo una duraciéon de 5 horas y el peso
molecular del polimero obtenido fue de 3311g/mol (SORENSEN et al, 2001).

En este trabajo investigativo se obtuvo una resina alquidica hiper ramificada a partir de
dipentaeritritol y acido dimetilolpropidnico para la cual se evaluaron mediante disefio de
experimentos los efectos de la temperatura, cantidad de catalizador y tiempo de reaccion sobre el
grado de esterificacion en la produccién del nucleo de primera generacidon. A su vez, fueron
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evaluadas propiedades funcionales de la resina alquidica hiper ramificada finalmente obtenida
para compararlas con una resina alquidica convencional y determinar sus posibles usos y si puede
o no reemplazar a la convencional. Finalmente se determind si es posible técnica y
econdmicamente la produccion de la resina alquidica hiper ramificada a nivel industrial.
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4. METODOLOGIA / ETAPAS PROYECTO

Para la produccién de la resina alquidica hiper ramificada, se trabajé en un sistema batch a escala
de laboratorio del laboratorio de Investigacion y desarrollo de nuevos productos del
departamento de Ingenieria de Procesos de la Universidad EAFIT.

La metodologia empleada comprende las siguientes etapas:

4.1. Consulta bibliogrdfica.

Se realizd una revisién bibliografica sobre resinas alquidicas convencionales e hiper ramificadas, en
cuanto a su obtencidn, materias primas y condiciones de proceso.

4.2. Caracterizacion de materias primas y evaluacion de desempeiio.

Se caracterizaron las materias primas y se determinaron sus propiedades fisico-quimicas, se
manipuld el sistema de reaccién y sus condiciones de operacién para conocer mejor el equipo y su
potencial comportamiento con las materias primas a determinadas condiciones de operacién.

4.3. Ensayos preliminares.

Se realizaron ensayos preliminares para explorar los parametros adecuados en la obtencidn de la
resina alquidica hiper ramificada.

4.4. Diseno de experimentos.

Se obtuvo una resina alquidica hiper ramificada a escala de laboratorio, a partir de acido
dimetilolpropidnico, dipentaeritritol y acido para toluensulfédnico como catalizador en donde se
produce inicialmente un mondmero nucleo de segunda generacion (24 terminaciones OH) vy
posteriormente se adiciona el dcido graso (TOFA) para obtener la resina alquidica final.

La fase experimental se divide en la determinacién de las condiciones idéneas para la obtencién
del nucleo de primera generacién con base en la conversion, y la obtencién del nicleo de segunda
generacion a partir del nucleo de primera generacion replicando las condiciones en las cuales se
haya obtenido mayor grado de esterificacion. La segunda fase, consistié en obtener la resina
alquidica hiper ramificada a partir del nicleo de segunda generacién y el acido graso del aceite de
TOFA.

Fase 1: Obtencién del nucleo.

Niveles: 2.
Factores / Variables independientes: 3. Tiempo, temperatura y cantidad de catalizador.

Variable de respuesta: Conversion.
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Para la obtencién del ntcleo de primera generaciéon (12 terminaciones OH) se realizé un disefio de
experimentos factorial completo 2* con ensayo central. Los factores evaluados corresponden al
tiempo de reaccion, temperatura y cantidad de catalizador. En este disefio de experimentos
fueron evaluados dos niveles para cada factor, uno maximo y uno minimo para lo cual resultaron 8
ensayos, y se realizé un noveno ensayo con valores intermedios para cada factor con el fin de
determinar si existe o no linealidad en el comportamiento de cada factor respecto a la variable
dependiente.

Las variables de estudio (temperatura, tiempo de reaccidn y cantidad de catalizador) fueron
elegidas debido a que segun la teoria son las variables mads influyentes en la conversidn durante la
reaccioén de esterificacion.

Tabla 1. Disefo de experimentos.

Ensayos |Tiempo|Temperatura|Cantidad catalizador

1 + + +

+ + -
3 + - +
4 + - -
5 - + +
6 - + -
7 - - +
8 - - -
9 o] o] o]

Los tratamientos en el disefio de experimentos fueron realizados completamente al azar para
minimizar los errores de sesgo con su respectiva réplica.

Una vez obtenido el nucleo de primera generacidn (12 terminaciones OH), se obtuvo el nucleo de
segunda generacion (24 terminaciones OH) replicando las condiciones de proceso en donde se
reportd el mayor grado de esterificacion.

Fase 2: Obtencién de la resina alquidica hiper ramificada.

Para la obtencidon de la resina alquidica hiper ramificada se partié del ndcleo de segunda
generacidn obtenido en la fase 1y se le adiciond el 4cido graso TOFA. La reaccidn fue realizada en
el nivel minimo de temperatura estudiado en el disefio de experimentos, con un tiempo en el nivel
maximo y en ausencia de catalizador.

4.5. Determinacion de los niveles de las variables de estudio.

En el caso de la temperatura se decidid elegir niveles minimo y maximo. Se buscé un primer nivel
de temperatura en el cual se estuviera por encima del punto de fusién de las materias primas para
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poder llevar la reaccién en estado liquido y un segundo nivel de temperatura no muy alto para
evitar una posible degradacidn de las materias primas.

Basados en la literatura y en los ensayos pre-liminares se decidié escoger los niveles para el
tiempo de reaccion, los cuales en nuestro concepto serian suficientes para llevar a cabo el analisis
de la conversién.

Para el catalizador, se decidié trabajar en niveles minimo y maximo. Se escogieron estos niveles
con el fin de mirar el efecto directo del catalizador sobre el grado de esterificacién de la resina

4.6. Caracterizacion y pruebas funcionales.

Se realizd una caracterizacién quimica mediante la toma de los espectros de las materias primas
(dipentaeritritol, acido dimetilolpropidnico y TOFA) y los productos obtenidos (nlcleo de primeray
segunda generacion y resina alquidica hiper ramificada) para comparar sus grupos funcionales
principales. Se realizaron también, pruebas de acidez, color, viscosidad, contenido de sdlidos y
tolerancia a solventes con el fin de determinar el grado de esterificacion obtenido y tener datos
suficientes para comparar las propiedades de la resina alquidica hiper ramificada producida con
una resina alquidica convencional.

4.6.1. Caracterizacion quimica.

4.6.1.1. Espectroscopia de infrarrojo.

Se realizaron infrarrojos con el fin de determinar y comparar los grupos funcionales obtenidos en
cada una de las reacciones quimicas realizadas durante el proceso de obtencidon de la resina
alquidica hiper ramificada. Fue usado un sistema de espectrometro BX FT-IR Perkin Elmer.

4.6.2. Evaluacion propiedades funcionales resina alquidica hiper ramificada.

Fueron chequeados los siguientes parametros de la resina alquidica hiper ramificada obtenida en
el laboratorio.

4.6.2.1. indice de acidez.

La medicion del indice de acidez determina la conversién o grado de esterificacion durante la
reaccion. Permite determinar la proporcion de acidos grasos libres que contiene la muestra, que
segln el avance de la reaccidn de esterificacién debe disminuir debido a la formacién de grupos
éster provenientes de la reaccién de grupos hidroxilo y carboxilo, y se traduce en la eliminacién de
grupos acidos y disminucion de la acidez. El indice de acidez de la muestra es medido por
titulacién con una base e indicador para determinar la cantidad necesaria de hidroxido de sodio
para neutralizar los acidos presentes en la muestra (figura 7). Luego mediante un modelo
matematico que usa la cantidad de muestra usada y la concentracién, peso molecular y cantidad
de medio basico usado es posible calcular la acidez con la ecuacidn 1.
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Ecuacion 1. Calculo indice de acidez.

_ |[NaOH | * mLNaOH + PMNaOH
B grmuestra

IA

El indice de acidez debe ser medido al inicio y al final para saber cémo evoluciona la conversidn
conforme avanza el tiempo. La conversidn se calcula mediante la ecuacién 2.

Ecuacion 2. Calculo conversion.

c ién = 100 «| 1 (mf)
ONWEeErsion = i IA!

Figura 7. Montaje realizado para la titulacion de las muestras.

4.6.2.2. Viscosidad.

La viscosidad se mide mediante el método de Gardner, el cual consiste en comparar la viscosidad
de la muestra con valores estandar Gardner. La muestra se lleva a un tubo cilindrico de
determinadas medidas y se deja un espacio vacio o una camara de aire, al girar los tubos el
espacio vacio se convierte en una burbuja de aire que asciende a través de la resina a una
velocidad que depende de la viscosidad, finalmente se calcula el tiempo necesario para que la
burbuja ascienda totalmente como se observa en la figura 8 y se compara con estandares Gardner,
los cuales se reportan mediante letras alfabéticas siendo A la de menor viscosidad y la Z de mayor
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viscosidad. Los valores estandar de viscosidad Gardner son dados a 25°C, por esto se acondiciona
la muestra a esta temperatura.

Figura 8. Prueba para determinar la viscosidad Gardner en segundos.

el 1
15

(1711

4.6.2.3. Color.

El color al igual que la viscosidad es medido mediante el método Gardner que se basa en un
principio de medicidn visual, el cual consiste en comparar los colores estandar del equipo Gardner
en una escala que va de 1 a 18 con el color de la muestra obtenida. El color 1 equivale al mas
transparente.

4.6.2.4. Contenido de solidos.

El contenido de sdlidos o de no volatiles se determina por gravimetria: Inicialmente se pesa la
muestra de la resina a temperatura ambiente, luego se introduce la muestra en una estufa a 120°C
(figura 9) durante 45 minutos vy finalmente se chequea de nuevo el peso de la muestra. El
contenido de no volatiles se expresa en porcentaje mediante el cociente de la muestra final y la
inicial. La temperatura usada y el tiempo usados deben ser suficientes para eliminar la cantidad
de material volatil que exista en la muestra y asi realizar una correcta medicién. El contenido de
solidos se calcula mediante la ecuacién 3.

Ecuacion 3. Calculo contenido de no volatiles.

. grmuestra final
“Solidos = 100 « (gfmuestra inicial
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Figura 9. Estufa para prueba de porcentaje de sélidos.

4.6.2.5. Pelicula sobre vidrio.

La prueba de secado de pelicula sobre vidrio consiste en aplicar una capa de un espesor estandar
de la resina producida sobre una ldmina de vidrio usando un aplicador Gardner y observar su
tiempo de secado mediante el equipo de registro de tiempo de secado. Este equipo gira 360° en
24 horas aplicando una fuerza sobre la pelicula la cual deja una raya y posee una escala de
medicion la cual permite identificar el tiempo aproximado de secado cuando ya no se observa un
avance constante de la marca sobre la pelicula de resina aplicada. El secado fue medido mediante
un registrador de tiempos de secado Gardner. La duracién maxima de la prueba es de 24 horas
(figura 10).

Figura 10. Prueba de secado en pelicula sobre vidrio.
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4.6.2.6. Tolerancia a los solventes.

La tolerancia a solventes es de fundamental importancia ya que mediante ésta es posible
determinar, dependiendo del tipo de solvente como se solubiliza la resina, si ésta es de cadena
corta, media o larga, y por tanto los posibles usos de la misma. Se usa varsol como solvente
alifatico, xilol como solvente aromatico y alisol como mezcla de alifaticos.

4.6.3. Evaluacion propiedades funcionales barniz base resina alquidica hiper ramificada.

Con el fin de satisfacer los objetivos propuestos se realizé la formulacién de un barniz con la resina
alquidica hiper ramificada producida y con una resina alquidica convencional y se chequearon y
compararon los siguientes parametros.

4.6.3.1. Anadlisis reolodgico.

La reologia es la ciencia que estudia la deformacion y el flujo de la materia, es decir la reaccién o
comportamiento que tendrd un material ante una fuerza cortante. Los pardmetros que
caracterizan la reologia de una pintura son la viscosidad y la velocidad de cizallamiento. Con esta
medicion podemos encontrar la relacidn funcional entre la fuerza aplicada, la deformacién
obtenida y el tiempo. Para estas pruebas fue usado un viscosimetro de cono y plato Brookfield
CAP 2000+.

4.7. Cdlculos de factibilidad técnico economica a nivel de planta.

Se realizaron balances de materia para determinar el porcentaje final de cada materia prima en la
formulacidn final de la resina alquidica hiper ramificada y se calcularon los costos fijos con base en
los tiempos estimados de proceso y los datos industriales con el fin de obtener la informacion
necesaria para determinar la factibilidad técnico-econdmica para producir la resina alquidica hiper
ramificada. Estos datos fueron comparados con los de una resina alquidica convencional con base
en aceite de soya y una a base de TOFA.

Para calcular el costo total de la resina basado en la formulacidn final de cada una de las resinas se
utilizé la ecuacion 4.

Ecuacion 4. Calculo costo total materias primas para producir 1 kilogramo de resina.

Costo total por kilogramo = Z Costo MP por kg = Porcentaje formulacion

A partir de la duracidn total de los tiempos de proceso y un valor industrial de los costos fijos, se
calcularon los costos fijos asociados a la produccidn de cada una de las resinas mediante la
ecuacion 5.

Ecuacion 5. Calculo costos fijos asociados al tiempo de proceso.

Costos fijos totales = valor costos fijo por hora = Tiempo total 31



Es importante aclarar que dentro del valor industrial de costo fijo por hora esta incluido el costo
de los servicios industriales y mano de obra.

4.8. Andlisis de resultados.

Empleando el software Statgraphics Centurion XVI.I se analizé el efecto de cada factor sobre las
variables de respuesta mediante el andlisis de la varianza. Se discutieron el comportamiento y la
relacidn entre las variables manipuladas, con las variables de respuesta, conversion, viscosidad y
contenido de no voldtiles y se analizaron las propiedades funcionales de la resina alquidica hiper
ramificada con una convencional. También se analizan los balances de materia y energia con el fin
de determinar la factibilidad técnico econémica para la fabricacidon de la resina alquidica hiper
ramificada a nivel industrial.
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5. CAPITULO I. Efecto de la temperatura, tiempo de reaccion y cantidad de catalizador
en el grado de esterificacidn del niucleo de primera generacion de la resina alquidica
hiper ramificada.

5.1. Objetivo.

Evaluar la influencia de la temperatura y tiempo de reaccion como variables de proceso y la
cantidad de catalizador como variable de formulacidn, sobre las propiedades finales del nucleo de
primera generacion de la resina alquidica hiper ramificada.

5.2. Introduccion.

La producciéon de resinas alquidicas depende de varias condiciones de operacién y formulacién,
algunas mas relevantes que otras. Por ejemplo, la cantidad de materia prima utilizada es un factor
muy importante ya que se deben usar cantidades estequiométricas de los reactivos para poder
llegar al objetivo planteado. A su vez, algunas condiciones como la temperatura, cantidad de
catalizador y el tiempo de reaccion son variables significativas ya que segln sean sus niveles se
podrdn obtener diferentes grados de esterificacién durante el proceso de obtencidn de la resina.
Cuando se habla de conversién en procesos que involucran reacciones quimicas se refiere a la
fraccién o cantidad de reactivo que se transforma en producto deseado, siendo el 100 % cuando la
totalidad de materia prima alimentada se convirtié en producto final. Matematicamente la
conversion es el cociente entre las moles consumidas de un compuesto y las moles alimentadas de
dicho compuesto. En reacciones de esterificacion, la conversidon puede ser calculada en funcidn de
la medida del indice de acidez, que indica el avance de la reaccidn por reduccién de grupos acidos
y formacidn de grupos ésteres, mediante titulacion de la muestra con una base alcalina.

En este capitulo, se evaluaran los efectos de la temperatura, el tiempo y la cantidad de catalizador
sobre el grado de esterificacién en el nucleo de primera generacion de la resina alquidica hiper
ramificada y determinaran las mejores condiciones de proceso y formulacién para obtener una
mayor conversion.

5.3. Resumen.

En este capitulo se buscé evaluar los efectos de las variables temperatura, tiempo de reaccién y
cantidad de catalizador sobre la conversion obtenida en la produccidon de un nucleo de primera
generacion de una resina alquidica hiper ramificada, a partir de dipentaeritritol y acido
dimetilolpropidnico como materias primas. Se desarrollaron un total de 9 tratamientos para un
disefio factorial 2® con un punto al centro y una réplica, los cuales consistian en alimentar al
reactor el dipentaeritritol y el acido dimetilolpropidnico en cantidades estequiométricas que
permitieran obtener 12 grupos hidroxilo y la cantidad de catalizador segun los niveles propuestos
para la variable. Para cada uno de estos ensayos se realizé una titulacion al inicio y final de los
tiempos propuestos en el disefio de experimentos, a fin de conocer el indice de acidez y calcular la
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conversion alcanzada en la reaccion. Con los datos recolectados, se realizd un analisis estadistico
en el software Statgraphics del cual se pudo determinar que la cantidad de catalizador fue la
variable mas significativa respecto a la conversion, sin embargo en caso tal de pretender alcanzar
una conversidon mayor, el tiempo de reaccién como la segunda variable mas significativa es la mas
conveniente a modificar.

5.4. Metodologia.

5.4.1. Materiales.

Las materias primas usadas fueron acido dimetilolpropiénico (bis-MPA) (Perstorp Orgnr., Suecia),
dipentaeritritol 93 (DPE 93) (Perstorp Orgnr., Suecia), xilol, hidroxido de sodio, alcohol metilico,
fenolftaleina, aceite Cristal.

El xilol fue usado como solvente azeotrdpico para remover el agua formada durante la
esterificacién y para la preparacién de la solucién neutra con el metanol para la titulacion, el
hidréxido de sodio y la fenolftaleina fueron usados en la titulacién y el aceite cristal como medio
de calentamiento.

5.4.2. Equipos.

Los equipos usados fueron baldn esférico de 3 bocas, trampa para condensados, condensador de
bolas, termémetro, chaqueta de vidrio para calentamiento con aceite, plancha de calentamiento,
agitador magnético.

5.4.3. Procedimiento.

Se planted un primer disefio de experimentos para la sintesis del nicleo de primera y se evalué el
efecto de la temperatura, tiempo de reaccion y cantidad de catalizador sobre la conversion. Se
utilizé un disefo factorial completo con puntos al centro por medio del software Statgraphics, los
ensayos fueron realizados de forma aleatoria y con réplica.
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Tabla 2. Disefio de experimentos para la produccidon del nucleo de primera generacion.

) Temperatura| Tiempo Cantidad
Bolque |Tratamiento .
°C horas catalizador
1 1 1 -1 1
1 2 1 -1 -1
1 3 -1 -1 -1
1 4 -1 1 1
1 5 1 1 1
1 6 0 0 0
1 7 -1 -1 1
1 8 1 1 -1
1 9 -1 1 -1
2 10 1 -1 1
2 11 1 -1 -1
2 12 -1 -1 -1
2 13 -1 1 1
2 14 1 1 1
2 15 0 0 0
2 16 -1 -1 1
2 17 1 1 -1
2 18 -1 1 -1

Para la ejecucién de estos ensayos se realizd6 un montaje a escala de laboratorio el cual se ilustra

en la figura 11.
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Figura 11. Montaje para la produccion de la resina alquidica hiper ramificada.
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5.5. Resultados.

Las mediciones de indice de acidez fueron realizadas por titulacidn con NaOH 1M, indicador
fenolftaleina y una mezcla de xilol y metanol como solucidn neutra, para calcular la conversion
alcanzada en cada uno de los ensayos.

La acidez fue calculada a partir de la ecuacién 1y la conversidn a partir de la ecuacién 2, y sus

resultados se reportan a continuacion:
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Tabla 3. Resultados de ensayos del disefio de experimentos.

Bolque |Tratamiento Temperatura)  Tiempo Cantidad Conversion
°C horas catalizador
1 1 1 -1 1 74,10%
1 2 1 -1 -1 46,43%
1 3 -1 -1 -1 35,90%
1 4 -1 1 1 79,39%
1 5 1 85,56%
1 6 72,11%
1 7 -1 -1 1 59,22%
1 8 1 1 -1 71,24%
1 9 -1 1 -1 62,43%
2 10 1 -1 1 74,97%
2 11 1 -1 -1 43,19%
2 12 -1 -1 -1 32,34%
2 13 -1 1 85,22%
2 14 1 1 81,49%
2 15 0 78,84%
2 16 -1 -1 1 61,90%
2 17 1 1 -1 67,47%
2 18 -1 1 -1 58,42%

El indice de acidez inicial fue medido una vez las materias primas se encontrasen en estado liquido

y se solubilizaran y se hubiera alcanzado la temperatura de reaccién de cada ensayo. El indice de

acidez final fue medido una vez concluido el tiempo propuesto para cada uno de los ensayos.

5.6. Andlisis y discusion.

5.6.1. Analisis estadistico usando Statgraphics.

Se realizd el andlisis estadistico para los factores: Temperatura de reaccion (A), tiempo de reaccion

(B) y cantidad de catalizador (C); sobre la variable de respuesta: Conversién; con el fin de

determinar el grado de influencia de cada uno de los factores sobre el avance de la esterificacion.

A continuacidn se muestra el resumen del analisis estadistico:

Tabla 4. Resumen del analisis estadistico.

Estimated effects for Conversion (%)

Effect Lstimate Stnd Error  |VLE
average 63,0122 1.40393

A Temperatura 3.70373 297824 1.0
E:Tiempo reaccion 20,3963 207824 1.0
C:Cantidad catalizador 23,0537 207824 1.0
AB -3,62873 207824 1.0
AC -1,10623 207824 1.0
EC -5,02873 207824 1.0
block 0282222 12,80791 1.0

Standard errors are basad on total error with 10 d.f
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De la tabla ANOVA (Analisis de varianza) (tabla 5), se acepta como influencia significativa todos
aquellos factores que tengan un valor-p menor a 0.05.

Tabla 5. Tabla del ANOVA.

Analysis of Variance for Conversion - HBR

Source Sum gf Squares | Df | Mean Square | F-Ratio | P-Falue
A Temperatura 303,021 1 303,021 8.34 0.0152
B Tiempo reaccion 166403 1 166403 46,00 00000
C:Cantidad catalizador 21230 1 |212590 5002 00000
AB 52,6713 1 52,6713 148 02510
AC 4 89516 1 |4,89516 0.14 0,7181
EBC 101,153 1 101,153 285 01222
blocks 0358422 1 0358422 0,01 09219
Total error 354,796 10 |354796

Total (corr) 4606,82 17

E-squarad = 92 2083 percent

E-squarad (adjusted for d.f) = 86,9074 percent

Para todas las interacciones AB, AC y BC el valor-p es mayor a 0.05 lo cual indica que la
incertidumbre es tal que no hay confiabilidad para afimar que estos factores de manera
combinada influyan significativamente sobre el avance de la reaccién comparativamente con los
facotres independientes. Sin embargo si observamos los valores-p de cada factor por individual,
se evidencia que todos tienen una influencia significativa sobre el grado de conversidn alcanzado,
lo cual indica que es mas conveniente variar los factores por individual que combinados en el caso
de obtener un mayor grado de esterificaciéon. A su vez se observa que de manera individual, la
cantidad de catalizador y el tiempo de reaccidn tienen mayor influencia sobre la conversidn que la
temperatura.

Grafico 1. Grafico de Pareto.

Standardized Pareto Chart for Conversion

C:Cantidad catalizador

LI

il

B:Tiempo reaccion

A:Temperatura

BC

AB

< [
1 1 1 1 1
0 2 4 6 8

Standardized effect
38



El diagrama de Pareto (gréfico 1) corrobora que la interaccidn entre los factores no es tan
significativa, pero los factores de manera individual si, por lo tanto la manipulacién de alguno de
los tres afectan en mayor grado la conversidén alcanzada. Del diagrama de Pareto también se
identifica que las variables que tienen mayor incidencia sobre el grado de esterificacién de mayor
a menor en el siguiente orden son Cy By posteriormente A.

Al igual que en el diagrama de Pareto, en la grafico 2 se observa que las variables con mayor grado
de influencia son la cantidad de catalizador y el tiempo de reaccién, ya que ambas evidencian una
mayor pendiente que la temperatura. Ademas se puede observar la proporcionalidad entre el
aumento en las variables con el avance de la reaccion.

Grafico 2. Grafico de los efectos individuales para la conversion.

Main Effects Plot for Conversion

77

73

69

65

Conversion

61

57

53

-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0

Temperatura Tiempo Catalizador

La tabla 6 muestra los coeficientes estimados para el modelo matemadtico por regresion lineal del
sistema.

Tabla 6. Coeficientes para la regresion.

Begression coeffs. for Conversion - HBR

Cogfficient Estimate
constant -12.6112
A Temperatura 0,517406
E:Tiempo reaccitn 13,7363
C:Cantidad catalizador 118.858
AB -0, 0604792
AC -0,138281
EC -3.38123
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De los coeficientes se obtiene la siguiente ecuacién la cual describe el comportamiento de la
conversion en funcién de la temperatura y tiempo de reaccidn y cantidad de catalizador. Es
importante anotar que debido a que las interacciones entre las variables no tienen un efecto
significativo, pueden ser omitidas en la ecuacién, dejando unicamente los efectos individuales.

Ecuacion 6. Modelo matématico para la conversion.

% Conversion = —14,1 + 0,2175944 + 6,798755 + 57,6344C

Con la ecuacién 6, debido a que se obtuvo un R? del 87% (tabla 7), es posible realizar un andlisis en
el cual se desee alcanzar una conversién X a partir de determinadas condiciones de temperatura
de reaccidn, tiempo de reaccion y cantidad de catalizador. Fijando dos de las variables y un
objetivo en la conversién, es posible determinar el valor de la siguiente variable. El analisis es de
gran utilidad, pero para realizarlo se debe tener en cuenta las condiciones en las que se podria
operar el sistema. En el caso de la temperatura, se debe tener en cuenta niveles minimos de
temperatura en los cuales las materias primas hayan alcanzado su punto de fusién, ya que la
reaccion se da en estado liquido. A su vez, se debe tener en cuenta un nivel de temperatura
maximo en el cual se favorezca el avance de la reaccion, pero se evite una posible degradacidn del
producto. Para el catalizador se debe buscar un punto en el cual se obtenga mayor conversion
pero que su uso no sea excesivo para evitar que la resina se gelifique, debido a la aceleracidn en la
velocidad de reaccidn y costos de operacién por materias primas muy altos. Y para el tiempo,
siendo esta la variable mas versatil, se debe tener en cuenta tiempos en los cuales se obtenga una
conversion adecuada y que a su vez no afecte en mayor magnitud los costos de operacién por la
duracidn de la reaccién. A su vez, se recomienda que el modelo sea operado entre los niveles de
las variables estudiadas para mayor exactitud.

Del andlisis estadistico se puede realizar una optimizacion del sistema, la cual seria la
maximizacion de la ecuacién 6 (Tabla 7).

Tabla 7. Optimizacion del modelo.

Optimize Response
Goal: maximize Conversion

Optimum value = 86 2072

Factor Low |High |Optimum
Temperatura -1 1 1
Tiempo reaccion -1 1 1
Cantidad catalizador  [-1 1 1

Sin embargo, de lo observado durante los ensayos experimentales y basados en la teoria la
optimizacion tendria varias restricciones y basados en el modelo matematico podriamos buscar un
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valor elevado de la conversidn en el tiempo, se propone utilizar el modelo para alcanzar una
conversion alta a determinadas condiciones de temperatura, cantidad de catalizador y tiempo de
reaccion.

e Temperatura de reaccidn: Se propone realizar la reaccién en el nivel minimo ya que
basados en el grafico de los efectos individuales (grafico 2) no se evidencia mayor
diferencia en la conversidén alcanzada entre las temperaturas estudiadas y en el nivel
maximo el consumo de energia es mayor. A su vez, de lo observado en el laboratorio la
apariencia del nucleo de primera generacion en el nivel minimo evidencia una menor
degradacion a nivel visual que en el nivel maximo lo cual favorece la estética y el acabado
final de la resina, debido a que una alta temperatura se favorecen los ataques quimicos a
los dobles enlaces produciendo amarillamiento.

e (Cantidad de catalizador: Se propone la cantidad de catalizador del nivel maximo ya que
segln lo observado y segln la teoria es una cantidad suficiente para promover el avance
de la reaccién sin correr el riesgo de llegar a una gelacién por polimerizacion de
dipentaeritritol y acido dimetilolpropidnico (BAT, 2005).

e Conversién: La conversion tiene como restricciones, primero que todo que tenga un valor
alto para corroborar que se haya dado una correcta polimerizacidn, y segundo un valor no
tan alto ya que la conversion esta en funcidn del valor acido final y este valor no puede
bajar de 15 mgNaOH / gmuestra donde comienza el punto de gel (BAT, 2005).

Suponiendo entonces un valor de acidez inicial igual al tomado en los ensayos
(260mgNaOH/mgmuestra) y un valor final de 15, una temperatura de reaccion del nivel minimo y
una cantidad de catalizador del nivel maximo, la conversién maxima que se podria alcanzar
tedricamente seria del 93% luego de 7,7 horas (tabla 8).

Tabla 8. Analisis optimizacion y modelo matematico.

Variable Valor Unidades
Temperatura -1 °C
Tiempo 7,70 horas
Cantidad catalizador 1 % bis-MPA
Conversioén 93 %

De los graficos de superficie de respuesta (graficos 3, 4 y 5), se puede observar que la temperatura
es la de menor grado de incidencia sobre la conversion de la reaccidn, por lo cual para variar grado
de esterificacién las variables ideales a ajustar serian la cantidad de catalizador y el tiempo de
reaccion, ya que pequeiias variaciones, significan mayores cambios en la conversién.
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Grafico 4. Grafico de superficie de respuesta Cantidad de catalizador vs Temperatura.
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Grafico 3. Grafico de superficie de respuesta Tiempo de reaccién vs Temperatura.
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Grafico 5. Grafico de superficie de respuesta Cantidad de catalizador vs Tiempo de reaccidn.
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Por ejemplo, si se desea aumentar la conversiéon de 68 a 74% se tendria que aumentar la
temperatura de -1 a 1 o la cantidad de catalizador de 0,2 a 1 o el tiempo de reacciéon de 0,2 a 1
aproximadamente. Por razones de seguridad y economia seria mas conveniente aumentar los
tiempos de proceso principalmente, luego aumentar la cantidad de catalizador ya que su
modificacion porcentual no representa mayor magnitud y por ultimo, realizar la modificacion de la
temperatura. De los graficos de superficie, también se puede observar los efectos de cada
variable sobre la conversion, siendo la cantidad de catalizador la variable mas significativa, ya que
variaciones sutiles, se logran cambios significativos en la conversion. En los graficos 4 y 5, en los
cuales esta la temperatura como uno de los ejes, se observa que la pendiente de la curva no es
muy pronunciada, indicando que la temperatura influye en menor grado que la cantidad de
catalizador y el tiempo de reaccion.
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6. CAPITULO Il. Propiedades funcionales de la resina alquidica hiper ramificada y resina
alquidica convencional.

6.1. Objetivo.

Comparar las propiedades funcionales de la resina alquidica hiper ramificada sintetizada con las de
una resina alquidica convencional utilizada para recubrimientos.

6.2. Introduccion.

Tomar la decision de reemplazar un producto no es tarea facil industrialmente ni una decisién que
se tome a la ligera. Las industrias siempre deben estar abiertas a la innovacién y al desarrollo de
nuevos productos como estrategia de competitividad mejorando sus procesos, bien sea por
encontrar reduccién de costos, o mejoras en las caracteristicas del producto en su uso final o
impacto ambiental. Sin embargo, se trata de una actividad arriesgada, debido a su alta
complejidad, incertidumbre y dinamismo del mercado. Para llevar a cabo este proceso se debe
asegurar como minimo, que el cliente final seguird encontrando en el producto aquellas
caracteristicas importantes para él y que aquellas adicionales no encontradas en el producto
anterior estén atadas a un costo razonable.

En la produccién de una resina alquidica se debe tener en cuenta diferentes factores como
viscosidad, indice de acidez, porcentaje de sdlidos, color, secado, y tolerancia a solventes. Todos
estos son de gran importancia e indican los buenos resultados en las propiedades finales de
la resina para su posterior aplicacion, dependiendo de los resultados de estas propiedades se le
asigna una aplicacion o formulacién final.

Determinadas las propiedades iniciales de la resina alquidica y su formulacién para la aplicacién
final, nuevamente se miden las propiedades tiempo de secado y dureza a fin de evaluar el
producto final.

En este capitulo se evaluaron las propiedades finales de la resina alquidica hiper ramificada
producida y segun los resultados, se realizd una formulacion que se comparé con la de una resina
alquidica convencional.

6.3. Resumen.

En este capitulo se evaluaron el indice de acidez, color, viscosidad, porcentaje de sélidos, tiempo
de secado y tolerancia a solventes a tres resinas alquidicas hiper ramificadas obtenidas a partir del
nucleo de segunda generacion y el acido graso TOFA, a fin de determinar el uso final de éstas.
Entre estos se obtuvo indices de acidez menores a 50 mgKOH/gmuestra, para el color tonalidades
oscuras, viscosidades bajas y porcentajes de sdlidos altos, lo cual indica la ausencia de compuestos
organicos volatiles, sin embargo se determind que la resina no seca por si sola y se hizo necesario
el uso de secantes. Se realizd la formulacidn para un barniz a partir de la resina y secantes, para
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finalmente evaluar tiempo de secado, brillo y comportamiento reolégico. Mediante los analisis
reoldgicos se determind que la resina es de facil aplicabilidad ya que disminuye su viscosidad al
aplicar un esfuerzo constante.

6.4. Metodologia.

6.4.1. Materiales.

Las materias primas usadas fueron acido dimetilolpropidnico (bis-MPA) (Perstorp Orgnr., Suecia),
xilol, hidréxido de sodio, alcohol metilico, fenolftaleina, aceite Cristal, hidréxido de potasio, varsol,
alisol y acido graso de TOFA.

El xilol fue usado como solvente azeotrépico para remover el agua formada durante la
esterificacion, para la preparacion de la solucién neutra con el metanol para la titulacion y con
alisol y varsol para la evaluacion de dilucidon de la resina en solventes, el hidréxido de sodio,
hidréxido de potasio y la fenolftaleina fueron usados en la titulacidn y el aceite cristal como medio
de calentamiento.

6.4.2. Equipos.

Los equipos usados fueron baldn esférico de 3 bocas, trampa para condensados, condensador de
bolas, termémetro, chaqueta de vidrio para calentamiento con aceite, plancha de calentamiento,
agitador magnético, viscosimetro Gardner, colorimetro Gardner, horno de secado, cronémetro,
lamina de vidrio 20x20x0.2 cm, aplicador Gardner, registrador de tiempo de secado, viscosimetro
de cono y plato Brookfield CAP 2000+, perkin Elmer spectrum BX FT-IR system.

6.4.3. Procedimiento.

A partir del nucleo de primera generacién obtenido inicialmente y acido dimetilolpropidnico, se
produjo un nucleo de segunda generacion de 24 terminaciones OH. Las condiciones de proceso
empleadas para la obtencion de este nucleo fueron: Se usé el nivel minimo de temperatura
empleado en la obtencion del nucleo de primera generacidn, para el catalizador, se utilizo el nivel
maximo. Para el tiempo se llevé a cabo la reaccidn hasta alcanzar una conversién minima del 80%;
Fue utilizada una cantidad de solvente de 1% con base en la masa alimentada al reactor (tabla 9).
Luego de obtenido el nucleo de segunda generacidn, se realizaron dos ensayos para la produccion
de la resina alquidica hiper ramificada, a partir de cantidades estequiométricas de este nucleo y
TOFA. En ambos ensayos la reaccion se llevd a cabo durante el nivel maximo del factor tiempo
empleado en la obtencion del nicleo de primera generacion, la diferencia radicé en que el
primero de éstos se realizé a una temperatura en el nivel minimo siguiendo las condiciones
trabajadas durante los ensayos anteriores, y el segundo, se realizé en el nivel maximo con el fin de
obtener un ensayo con condiciones mas cercanas a los procesos de obtencidon de resinas
alquidicas a nivel industrial (tabla 10).
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Después de haber obtenido las resinas alquidica hiper ramificadas a partir del ndcleo de segunda
generacion y acido dimetilolpropidnico, se realizaron las siguientes pruebas funcionales de indice
de acidez, color Gardner, viscosidad Gardner, tolerancia a solventes y secado al aire.

Luego de obtener los resultados de las pruebas funcionales realizadas anteriormente, segin sean
estos, se formula un barniz para ser comparado con una resina alquidica convencional. Se
comparan las siguientes propiedades de tiempo de secado, brillo y pruebas reolégicas.

6.5. Resultados.
Para el nucleo de segunda generacidn se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 9. Resultados de indice de acidez y conversion para el nucleo de segunda generacion.

. Temperatura| Tiempo Cantidad Conversion
Tratamineto . . T 7
°C horas catalizador [Conversion 1 |Conversion 2 |Conversion 3
19 -1 -1 1 46,28% 61,29% 76,13%
20 -1 -1 1 49,91% 62,18% 79,64%

Para la resina alquidica hiper ramificada producida a partir del ndcleo de segunda generacion y el
acido graso de TOFA, se obtuvo los siguientes resultados:

Tabla 10. Resultados de indice de acidez y conversidn para la resina alquidica hiper ramificada a partir del
nucleo de segunda generacion y el acido TOFA.

Tratamineto Temperatura Tiempo Conversion
°C horas

21 -1 1 70,27%

22 1 1 80,59%

23 1 1 86,09%

Inicialmente se realizaron dos ensayos, uno en el nivel minimo de temperatura y otro en el
maximo, debido a que en el tratamiento 22 (Tabla 10), se produjo muy poca cantidad y se decidid
realizar un ensayo adicional en el nivel maximo para poder tener cantidad suficiente para las

pruebas funcionales.

Luego de haber obtenido las resinas alquidicas hiper ramificadas se chequearon los parametros de
porcentaje de sélidos, color, viscosidad, tolerancia a solventes y secado al aire, de lo cual se
obtuvo los siguientes resultados:
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Tabla 11. Resultados pruebas funcionales para las resinas alquidicas hiper ramificadas producidas a base

de TOFA.
Pruebas funcionales Tratamiento 21| Tratamiento 22| Tratamiento 23

Niveles temperatura esterificacion -1 1 1
Porcentaje de sélidos 99,08 99,4 96,44
Color Gardner Superiora 18 16-17 15-16
Viscosidad Gardner u/V+ V/W u/v
Viscosidad Gardner en segundos 0'9"85 0'12"7 0'8"98

Varsol Infinita Infinita Infinita
Tolerancia a solventes Xilol Infinita Infinita Infinita

Alisol Infinita Infinita Infinita
Secado al aire en horas no seca no seca no seca

Se realizaron entonces formulaciones de barniz con diferentes cantidades de secantes para
evaluar su secado, brillo y reologia.

Igualmente, también fue realizado un analisis reoldgico con el fin de predecir el comportamiento
gue tendra el producto cuando es sometido a esfuerzos durante la aplicacién y predecir los
fenémenos de chorreo, salpique y homogeneidad en la aplicacién final.

Tabla 12. Datos pruebas reoldgicas para una resina media convencional (izquierda) y la resina alquidica
hiper ramificada (derecha).

mpm Ve lod dad dzalladura (1/s) |Viscosidad [cP) mpm Velod dad dzall adura (1/s) | Viscosidad (cP)
1 0,017 28600 1 0,017 1300
2 0,033 26000 2 0,033 1150
3 0,05 24000 3 0,05 1070
5 0,083 22400 5 0,083 520
10 0,167 2100 10 0,167 510
20 0,333 22100 20 0,333 500
50 0,833 22200 50 0,833 510
100 1667 22200 100 1,667 500
500 8,333 22100 500 8,333 850
1000 16,667 2100 1000 16,667 885

6.6. Andlisis y discusion.

6.6.1. Obtencidn niicleo de segunda generacion y la resina alquidica hiper ramificada.

De la tabla 10, donde se reportan los datos de la reaccion de esterificacién para la obtencién de la
resina alquidica hiper ramificada a partir del nicleo de segunda generacion y el acido graso de
TOFA, se observa que durante el nivel maximo de tiempo de reaccidén se obtuvieron conversiones
altas, las cuales son consideradas buenas, ya que dan fe de que hubo un adecuado avance de la
reaccion sin riesgo alguno de llegar al punto de gel. Si se comparan los resultados del avance de la
reaccién para la obtencién del primer nucleo, el segundo, y la esterificacién con el acido graso,
podemos ver que el tiempo de reaccién para obtener una conversion de 80% aproximadamente,
para el nucleo de primera generacién y la resina alquidica hiper ramificada son similares y difieren
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del nlcleo de segunda generacion en donde se alcanza la misma conversion en la mitad de
tiempo. Esta diferencia en las velocidades de reaccién se pudo haber generado por las relaciones
estequiométricas para cada uno de los nucleos, ya que la mayor disponibilidad de grupos
funcionales para reaccionar (nucleo de segunda generacidn) favorece la cinética de la reaccidon. La
obtencidn del nucleo de primera generacion y la esterificacién del ndcleo de segunda generacién
con el acido graso de TOFA, tardaron el mismo tiempo en alcanzar niveles de conversion similares,
sin embargo, el ensayo en el proceso de obtencién de la resina alquidica hiper ramificada no fue
usado catalizador, por lo que podria atribuirse dicho avance de la reacciéon a la temperatura ya que
para la esterificacidon con el acido graso fue usado el nivel maximo y para el nucleo de primera
generacion el nivel minimo. Un factor que también pudo favorecer este avance es que cuando se
produce el nucleo de primera generacion, se parte de materias primas sdlidas, y en la obtencion
de la resina en la esterificacion una de las materias primas es liquida (acido graso de TOFA), por lo
qgue hay una mayor area de contacto que potencia la interaccién entre las moléculas y por tanto el
avance de la reaccion.

6.6.2. Caracterizacidn quimica.

Los espectros del TOFA (TOFA), el dipentaeritritol (DI PENTA), acido dimetilolpeopidnico (BIS
MPA), nticleo de primera generacién (NUCLEO 1), ntcleo de segunda generaciéon (NUCLEO 2) y la
resina alquidica hiper ramificada (HBR) se muestran en las figuras 12 y 13.

En la figura 12, para el 4cido graso de TOFA se muestran su grupo funcional principal, 1711 cm™
que corresponde al grupo carbonilo (C=0) del acido linoleico y oleico. Para el dipentaeritritol se
observa un pico ancho en 3263 cm™ correspondiente al grupo hidroxilo (O-H), grupo principal de la
molécula. En 3369 cm™, se observa un pico correspondiente al grupo hidroxilo y en 1700 cm™
aproximadamente un pico de grupo carbonilo, grupos funcionales caracteristicos de la molécula
del 4cido dimetilolpropidnico. Alrededor de los 2800 - 2900 cm™, se encuentran picos para todas
las moléculas, correspondientes a uniones alifaticas (C-H).
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Figura 12. Espectro de infrarrojo para acido graso de TOFA, dipentaeritritol y dcido dimetilolpropionico.
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Los espectros de infrarrojo del nicleo de primera generacién, nucleo de segunda generacién y la
resina alquidica hiper ramificada se muestran en la figura 13. Ambos nucleos muestran un pico en
1730 cm™ aproximadamente, el cual es caracteristico de esta molécula y resulta de la interaccidn
quimica entre los grupos hidroxilo del dipentaeritritol y los grupos carboxilo del &cido
dimetilolpropidnico para la formacidn del primer nucleo, y para el segundo, la interaccion entre los
extremos reactivos hidroxilo del primer nucleo con los grupos carboxilo de la molécula del acido
dimetilolpropidnico. A suvez, en 3400 cm™ se observa un pico correspondiente al grupo hidroxilo,
el cual corresponde a los extremos reactivos OH que permiten el crecimiento externo de la
molécula. 1200 cm™ corresponde al grupo metil presente en la molécula de &cido
dimetiololpropionico y que permanece presente y en mayor cantidad a medida que se avanza de
generacion de nucleo. Para la resina alquidica hiper ramificada, se observa un pico en 1744 cm™
correspondiente al grupo carbonilo, resultante de las multiples interacciones entre grupos
hidroxilo del nucleo de segunda generacion y carboxilo del TOFA. A su vez se puede observar, que
en 3400 cm™ no existe un gran pronunciamiento del pico, lo cual indica que hubo una adecuada
reaccion entre los grupos hidroxilo y carboxilo, pero que pudo haber quedado materia sin
reaccionar, lo cual se corrobora con las conversiones obtenidas.
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Figura 13. Espectro de infrarrojo para el ntcleo de primera generacién, nucleo de segunda generaciony la

resina alquidica hiper ramificada.
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6.6.3. Evaluacion propiedades funcionales resina alquidica hiper ramificada.

De la tabla 11, podemos observar que la conversion para los ensayos realizados en el nivel maximo
de temperatura es mayor que el del nivel minimo, lo cual se confirma con el analisis estadistico y
la teoria, la cinética de la reacciéon depende de una energia de activacidén la cual se relaciona
directamente con la temperatura, por lo cual a mayor temperatura se favorece en mayor grado el
avance de la reaccién. De la tabla 9, durante la produccién del nicleo de segunda generacion, se
tomaron varios datos de conversidon en el tiempo y se puede observar que el comportamiento del
grado de esterificacion conforme avanza el tiempo, es de tendencia a subir pero en los momentos
iniciales de la reaccién tiene su mayor cambio y a medida que pasa el tiempo, dicho cambio se va
haciendo menor, debido principalmente a la mayor disponibilidad de grupos para reaccionar.

Para el color de las resinas, el tratamiento 23 es quien posee mejor apariencia que los otros dos,
esto pudo haberse dado durante los ensayos de laboratorio, ya que para los tratamientos 21 y 22
se tomaron mas muestras de acidez en el tiempo, lo cual implicaba destapar el equipo y que la
reaccion se pusiera en contacto con el ambiente externo favoreciendo el contacto con el oxigeno y
por tanto su oxidacidon. Este amarillamiento en general para los tratamientos 21, 22 y 23, es alto
debido a que el equipo usado en el montaje de laboratorio es de vidrio por lo que permite el paso
de la luz y no tiene una buena hermeticidad, lo que se supone en un equipo a escala industrial no
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pasaria. Segun la escala del colorimetro Gardner se encuentran en un orden secuencial siendo el
tratamiento 21 el mas oscuro, el 22 intermedio y el 23 el mas claro entre las tres muestras, lo cual
indica que no hay mayor diferencia entre éstas.

Tedricamente para las resinas alquidicas mientras mas avanzada esté la reaccién (mayor
conversion) mayor debe ser su viscosidad. De la tabla 11, se aprecia que para los tratamientos 21
y 22 hay un comportamiento de la viscosidad coherente con la teoria, sin embargo el tratamiento
23 a pesar de tener la conversidon mas alta, presenta la menor viscosidad. Una de las posibles
causas para el resultado obtenido en la viscosidad del tratamiento 23 es un probable error
humano, ya que la mediciéon de la viscosidad en el equipo Gardner obedece a un concepto
cualitativo mds que cuantitativo. Sin embargo esta medicion se encuentra respaldada por el otro
método (Viscosidad en segundos) que corrobora la prueba anterior. Esta viscosidad, también
puede verse afectada por los sélidos presentes en la resina, ya que tener mayor porcentaje de
solidos significa mayor ausencia de disolvente (xilol) y por tanto mayor viscosidad. Si observamos
la tabla 11, a mayor porcentaje de sélidos se presenta mayor viscosidad. Este porcentaje de
solidos, en teoria deberia ser igual para las tres muestras, ya que parten de la misma formulacion
(1% de xilol en base a la alimentacion de acido graso TOFA y nucleo de segunda generacion), no
obstante, la alimentacién al ser un procedimiento manual puede generar diferencias en las
cantidades utilizadas de solvente alimentado y el usado en el llenado de la trampa de condesados
para cada uno de los ensayos. A pesar de que la viscosidad aumenta con el avance de la reaccion,
también aumenta la obtencién de agua, lo que conlleva a un mayor volumen desplazado de
solvente de la trampa hacia al reactor, el cual termina siendo parte del producto final, dando como
resultado una resina con mayor cantidad de solvente y menor porcentaje de sélidos. Ademas, la
remocion azeotrdpica del agua en ensayos tan pequenos es muy compleja y a menudo suele
quedar en el reactor, afectando los sélidos y también la cinética de la reaccion, ya que se debe
desalojar el agua desplazar el equilibrio hacia los productos.

De la tabla 11 se observa que todos los tratamientos (21, 22 y 23) son solubles en todos los
solventes usados (varsol, xilol y alisol) lo que significa que la resina se categoriza como de cadena
media, ademads se categorizan de cadena media aquellas resinas en las cuales el porcentaje de
aceite o 4cido graso se encuentra entre el 40 y 60% y para este caso fue cercano al 50%, similar al
de una resina alquidica convencional.

6.6.4. Evaluacion propiedades funcionales barniz base resina alquidica hiper ramificada.

Segln la tabla 11, se observa que las resinas alquidicas no secan por si solas, por lo que se hace
necesario la adicidon de secantes los cuales potencian el secado para la formulacién del barniz.
Para dicho andlisis se realizaron cuatro formulaciones de barnices con diferentes cantidades de
secantes.

Para la muestra 1 (figura 14), el secado no es uniforme, se puede observar recogimiento de la
pelicula o un efecto ampolla en ésta. La pelicula es blanda y permite un facil rayado. Para la
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muestra 2 (figura 14), el secado tampoco es uniforme, se puede observar también recogimiento
de la pelicula o un efecto ampolla en la misma. La pelicula es blanda y permite un facil rayado
incluso después de las 24 horas.

Figura 14. Resultados pruebas de secado para la muestra 1 (izquierda) y muestra 2 (derecha).

En la figura 15 se observa la muestra 3, que contiene una cantidad menor de secantes. Con esta
modificacién se ha podido obtener un tiempo de secado de 4-5 horas, siendo este el tiempo
normal de un barniz hecho con una resina alquidica media convencional. A pesar de los buenos
resultados en los tiempos de secado, la pelicula formada sigue siendo muy blanda, y de facil
rayado.

Figura 15. Resultado prueba de secado para la muestra 3.

En la muestra 4, se duplicéd la cantidad de secantes con respecto a una formulacién normal de
barniz basada en el porcentaje de sélidos (muestras 1y 2). Con esta prueba se pudo evidenciar
que la cantidad de secantes dafa el desempefio de la pelicula, aumentando los tiempos de secado
a 14 horas. La pelicula continua siendo muy blanda y de facil rayado una vez se seca
completamente (figura 16).
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Figura 16. Resultado prueba de secado para la muestra 4.

Para la muestra 5, se aumentd la cantidad de uno de los secantes buscando que la velocidad de
secado sea mds rapida a nivel interno que superficial, de forma tal que se pueda eliminar el efecto
ampolla observado en las anteriores pruebas, obteniendo la misma velocidad de secado que en un
barniz tradicional. El resultado de esta prueba muestra cémo el secado ha mejorado
notoriamente, debido a que la pelicula es uniforme y se ha eliminado el efecto ampolla que
presentaban las pruebas anteriores. El tiempo de secado se sigue manteniendo en
aproximadamente 5 horas, tiempo que resulta satisfactorio ya que éste es el tiempo de secado de
un barniz con una resina alquidica media.

Para las pruebas reoldgicas (tabla 12) se obtienen los siguientes graficos:

Grafico 6. Viscosidad vs velocidad de cizalladura para una resina alquidica media convencional (izquierda)
y la resina alquidica hiper ramificada estudiada (derecha).
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En las curvas del grifico 6, se observa que ambas resinas tienen un comportamiento
pseudoplastico, en el que baja la viscosidad con el esfuerzo aplicado hasta que se estabilizan
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aproximadamente en 0.083s, equivalentes a Srpm. Se obtiene una resina alquidica hiper
ramificada de muy baja viscosidad comparada la convencional. El comportamiento pseudoplastico
y tixotrépico (disminuye la viscosidad con el tiempo ante la aplicacion de un esfuerzo constante y
vuelve a su viscosidad original al cesar este), es caracteristico de estos sistemas, ya que cuando se
aplica el barniz, el esfuerzo disminuye la viscosidad y aumenta la facilidad de ser aplicado.
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7. CAPITULO llI. Factibilidad técnico econémica.

7.1. Objetivo.

Evaluar la factibilidad técnico econdmica de fabricacién de la resina alquidica hiper ramificada a
nivel de planta de produccion.

7.2. Introduccion.

Las resinas alquidicas son ampliamente usadas en la industria de recubrimientos debido a sus
excelentes propiedades funcionales y estéticas como el brillo, durabilidad y resistencia. Debido a
su alta viscosidad, estas resinas deben ser disueltas con solventes, los cuales son considerados
compuestos organicos volatiles que afectan el medio ambiente. Como una solucién al uso de
estos disolventes, surge la utilizacién de resinas alquidicas hiper ramificadas, que a diferencia de
las resinas convencionales son menos viscosas y reducen el uso de compuestos organicos volatiles
de manera indirecta. A la hora de reemplazar un producto con otro es de gran importancia que el
producto nuevo cumpla con las especificaciones del anterior y que a su vez supla las necesidades
del cliente. Es importante también, tener en cuenta el recurso técnico que obedece al estudio de
la disponibilidad de materias primas, equipos y las capacidades de produccién requeridas. Los
estudios de factibilidad técnica también consideran si el personal posee la experiencia técnica
requerida para implementar, operar y mantener el modelo propuesto. Luego de realizar los
analisis técnicos y operacionales es de vital importancia para las organizaciones evaluar la
factibilidad econdmica, la cual incluye analisis de costo-beneficio. En el caso de costos deben ser
tenidos en cuenta los nuevos equipos, los costos de operacion y la mano de obra y por el lado de
los beneficios se debe analizar la reduccién en costos. Es util también analizar el costo de
oportunidad en el que podria incurrirse al no innovar y permitir que empresas de la competencia
desarrollen el producto con antelacidn capturando importante porcién del mercado. Ademads de
beneficios econdmicos, es importante tener en cuenta dentro del andlisis beneficios intangibles
obtenidos gracias al desarrollo de productos mds amigables con el medio ambiente que generan
valor ambiental y social.

En este capitulo se evaluard la factibilidad técnico econdmica de producir una resina alquidica
hiper ramificada a partir de dipentaeritritol y acido dimetilolpropiénico a escala industrial.

7.3. Resumen.

Con el fin de evaluar la factibilidad técnico-econédmica, se determinaron los equipos necesarios
para llevar a cabo la produccién de la resina alquidica hiper ramificada y su disponibilidad a nivel
industrial. Ademas, se tuvieron en cuenta los costos de materia prima, los tiempos de proceso y
un valor estandar industrial de costos fijos por hora para la produccién de resinas alquidicas. Todo
lo anterior se evalud para una resina convencional a partir de aceite de soya, otra a partir de acido
graso de TOFA y la resina alquidica hiper ramificada aqui estudiada. Producir la resina alquidica
hiper ramificada a nivel de industria es posible, ya que es factible técnicamente lo que significa
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que hay los equipos necesarios para llevar a cabo el proceso. Econémicamente, la resina hiper
ramificada presenta un costo un 59% mas elevado que el de una convencional, aun asi, la resina
hiper ramificada presenta una baja viscosidad, por lo que representa un ahorro para el
consumidor final.

7.4. Metodologia.

A partir del montaje a escala de laboratorio y el desarrollo de los experimentos se determinaron
los equipos y las condiciones de operacién necesarias para llevar a cabo el proceso y se compard
con el industrial para la produccidon de una resina alquidica convencional. Luego de compendiar
los equipos necesarios para el proceso se determiné si es factible técnicamente, mediante la
disponibilidad de equipos a nivel de industria y se propuso un diagrama de proceso para la
produccién de la nueva resina. Una vez determinada la factibilidad técnica, se tomaron datos de
costos fijos por hora y los datos industriales para la produccion de una resina alquidica
convencional y basados en los tiempos de proceso se calculan los costos de operacién en la
produccién de la resina alquidica hiper ramificada. Se determina el valor que cuesta producir 1
kilogramo para ambas resinas en la fabricacién de un lote de 1 tonelada con el fin de determinar si
es factible econémicamente la produccion de la resina.

7.5. Resultados.

Para la obtencidn de la resina a escala de laboratorio fueron usados para el montaje un recipiente
para contener el aceite cristal, una plancha como resistencia térmica, un balén de 500mL y tres
bocas, un condensador, una trampa para condensados y un termdémetro. El montaje de
laboratorio utilizado para la produccion de la resina alquidica hiper ramificada (figura 11) fue el
mismo que se usa para la obtencién de resinas convencionales, con la diferencia de que no fue
usado nitrégeno. A continuacidén se presenta el diagrama de bloques que ilustra el proceso de
obtencidn de una resina alquidica hiper ramificada (figura 17).

Figura 17. Diagrama de bloques para la obtencién de una resina alquidica hiper ramificada.
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Cuando se obtiene una resina alquidica convencional a partir de un aceite vegetal, es necesario
realizar una alcohdlisis antes de la esterificacidn, lo cual conllevaria un ensayo adicional, que
significan mayores tiempos de proceso, pero si se produce la resina a partir de un acido graso se
procede inmediatamente con el proceso de esterificacién. La resina alquidica hiper ramificada
aqui producida, tuvo como base un acido graso de TOFA, por lo cual se realizé la esterificacion
directamente.

Comunmente, el proceso de obtencidn de resinas alquidicas a escala industrial puede durar
alrededor de 20 de horas cuando se usa acido graso de TOFA y 23 horas y media cuando se usa
aceite. Las etapas y tiempos de proceso para la obtencién de una resina alquidica convencional a
base de aceite de soya se describen a continuacién:

Tabla 13. Etapas y tiempos de proceso para una resina alquidica convencional a base de aceite de Soya.

Etapa Descripcion Tiempo (horas)
1[Cargue de materias primas Obtencidn de los monoglicéridos de soya a partir del 1,5
2|Alcohdlisis triglicérido y el aceite de soya 0,5
3 CargLfe. de.materlas primas Obtencion de la resina alquidica convencional 1
4|Esterificacidn 12
5|Enfriamiento y ajuste con solvente Enfriamineto y dilucién de resina con solvente 3

Se debe tener en cuenta que entre la etapa 1 (Cargue de materias primas) y 2 (Alcohdlisis) hay un
tiempo de proceso que corresponde a una rampa de calentamiento con una duracién aproximada
de dos horas y media. Entre la etapa de alcohdlisis y el segundo cargue de materias primas hay
un enfriamiento para adicionar los glicoles y el anhidrido con una duracién de media hora. Antes
de la esterificaciéon y luego de haber realizado el segundo cargue de materias primas se debe
aumentar la temperatura lo cual dura alrededor de una hora y media. Luego de haber concluido la
reaccion de esterificacion, la resina es enviada al tanque de dilucidn (el envio tarda alrededor de
una hora) para finalmente ajustarla con solvente y enfriarla a temperatura ambiente. Asi
entonces el tiempo total que conlleva producir una resina alquidica convencional a base de soya es
de 23,5 horas. Cuando se parte del acido graso, no es necesario realizar la alcohdlisis, ni la
segunda etapa de cargue y se elimina el primer tiempo de calentamiento y el primer proceso de
enfriamiento para una duracidn aproximada de 20 horas.

Para la produccion de la resina alquidica hiper ramificada fueron tenidas en cuenta las siguientes
etapas y tiempos de proceso:
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Tabla 14. Etapas y tiempos de proceso para una resina alquidica hiper ramificada a partir de acido graso

de TOFA, dipentaeritritol y acido dimetilolpropionico.

Etapa Descripcion Tiempo (horas)
1[Cargue de materias primas Obtencidn nucleo primera generacion a partir de DPE 1,5
3|Produccién nucleo primera generacion y bis-MPA 6
4|Cargue de materias primas Obtencidn nucleo segunda generacion a partir del 1
5|Produccién nucleo segunda generacion nucleo de primera generacién y bis-MPA 3
6|Cargue de materias primas Obtencion resina alquidica hiper ramificada a partir 1
7|Produccidn resina alquidica hiper ramificada del nlcleo de segunda generacién y TOFA 6
8|Enfriamiento Enfriamiento resina 3

Entre el primer cargue de materias primas y la produccién del nicleo de segunda generacidn hay

un proceso de calentamiento el cual toma 1 hora. Luego de haber obtenido el obtenido el nicleo

de segunda generacion y haber adicionado el acido graso la temperatura debe ser elevada lo cual

tarda alrededor de una hora y media, para finalmente llevar a cabo la ultima esterificacién y

obtener la resina. El tiempo total para producir una resina alquidica hiper ramificada de segunda

generacion es de 24 horas.

En la figura 18 se observa el diagrama de tiempos para la produccién de cada una de las resinas

anteriormente mencionadas.

Figura 18. Diagrama de tiempos para la produccién de una resina alquidica a base de aceite de soya, una

resina alquidica a base de acido graso de TOFA y la resina alquidica hiper ramificada producida a base de

acido graso de TOFA.
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7.6. Andlisis y discusion.

Segln lo observado en el laboratorio y basados en el montaje usado (figura 11), se definieron los
equipos necesarios para llevar a cabo la produccién de la resina alquidica hiper ramificada a nivel
industrial y se verificd a nivel de planta la disponibilidad de estos. En la figura 19, se muestra la

representacion del sistema de reaccidn a escala industrial para la obtencidn de resinas alquidicas

convencionales.

Figura 19. Representacion esquematica del proceso de produccion de una resina alquidica convencional a
partir de acido graso de TOFA a nivel industrial®.
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Equipos:

R-100: Reactor de esterificacion con agitador, serpertin interno y chaqueta de calentamiento.
C-101: Condensador

T-102: Tanque de separacion.

D-103: Tanque de dilucidn con agitacién y chaqueta.

Accesorios:

? Se utilizé el software Microsoft Office Visio 2007 para realizar el esquema de proceso de produccién de una
resina alquidica hiper ramificada a partir de acidos grasos de TOFA a escala industrial.
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Tl: Medidor de temperatura y control.
Al: Medidor de acidez.

Servicios:

Htm: Caldera.

Cw: Torre de enfriamiento.

Segun lo verificado a nivel de planta existe la disponibilidad de equipos, por lo que técnicamente
se hace viable la produccion a nivel industrial de una resina alquidica hiper ramificada. Adema3s, se
elimina la necesidad de utilizar un tanque de dilucién, ya que la resina alquidica hiper ramificada
tiene una viscosidad muy baja a comparacion de una convencional y no requiere ser diluida en
solvente alguno.

Econdmicamente, la resina alquidica hiper ramificada a pesar de tener menor cantidad de
solvente, tiene un costo total por kilogramo mayor a las resinas alquidicas convencionales
estudiadas, ya que los tiempos de produccién son mas largos y la materia prima es mas costosa,
siendo este ultimo el factor el mas influyente en los costos totales. Una de las razones para que la
materia prima sea mas costosa para las resinas alquidicas hiper ramificadas es que la resina esta
compuesta en un alto porcentaje por acido graso de TOFA el cual se encuentra en mayor
proporcién que en una resina alquidica convencional. A su vez, el poliol usado en la obtencion de
la resina alquidica hiper ramificada (dipentaeritritol), tiene mas grupos funcionales que actuan
como puntos de ataque (6 grupos hidroxilo), lo que le brinda mayor grado de reactividad y mayor
costo, a diferencia del pentaeritritol que posee tres. Ademas, a pesar de que en la produccién de
la resina alquidica hiper ramificada a partir de acido graso de TOFA, se pueden eliminar dos etapas
del proceso (Alcohdlisis y dilucidn).

Cabe anotar que aunque la resina alquidica hiper ramificada presenta un costo mayor
(aproximadamente 59%) a las convencionales, es Util aclarar que al usar una resina al 100% de
solidos, las formulaciones de los barnices deben ser modificadas mediante la adaptacién de estas
al porcentaje de sélidos, lo cual significa un uso de resina aproximadamente menor en un 50%,
conllevando a costos similares e incluso menores a los de un barniz convencional. También es
importante resaltar la minimizacion del uso de solvente, lo cual conlleva a una gran cantidad de
beneficios para una compafiia debido a la preservacion del medio ambiente como por ejemplo la
oportunidad de abrir mercados internacionales donde la legislacion ambiental es mas rigurosa.
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CONCLUSIONES.

Las variables temperatura, tiempo de reaccién y cantidad de catalizador tienen un efecto
significativo sobre la conversion, siendo la cantidad de catalizador la variable mas
influyente y la temperatura la menos.

Segun la ecuacion obtenida del analisis estadistico (ecuacion 6), el punto donde se obtiene
el valor dptimo de conversién (86%), es la maximizacién de los niveles de las variables.

La resina alquidica hiper ramificada presenta una viscosidad baja y un alto contenido de
solidos a comparacién de una resina alquidica convencional, lo que minimiza
sustancialmente el uso de compuestos orgdnicos volatiles y tiene un impacto positivo en
el medio ambiente.

La resina alquidica hiper ramificada producida con acido graso de TOFA no seca por si sola,
lo que hace necesario el uso de secantes para la formulacién del barniz, obteniendo con
ello tiempos de secado similares a los de un barniz convencional.

El incremento en la cantidad de octoato de zirconio en los secantes, potencia el secado
interno de la resina y elimina el efecto ampolla, mejorando asi sus propiedades.

Segun el andlisis reoldgico, la resina alquidica hiper ramificada presenta un
comportamiento caracteristico e indispensable en las resinas alquidicas, en el cual
disminuye la viscosidad cuando se le aplica un esfuerzo constante, demostrando su facil
aplicabilidad.

Técnicamente es factible la produccidon de la resina alquidica hiper ramificada a nivel
industrial debido a las similitudes con el proceso de produccion de una resina alquidica
convencional.
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RECOMENDACIONES.

Se recomienda realizar los ensayos de los nucleos con excesos de solvente para evitar
tonalidades negras en los nucleos y mejorar la apariencia final de la resina alquidica hiper
ramificada.

Para futuras investigaciones se propone sintetizar resinas alquidicas hiper ramificadas
producidas a partir de nucleo de primera, segunda, tercera y cuarta generacién, y evaluar
efectos sobre sus propiedades de color, viscosidad, contenido de no volatiles, secado,
durezay costos.

Evaluar los efectos sobre el secado y la dureza de una resina alquidica hiper ramificada
producida con acidos grasos provenientes de un aceite vegetal mas secante como el aceite
de linaza.

Evaluar la resina hiperramificada en diferentes sistemas como esmaltes y lacas con acidos
secantes.

Utilizar cromatografia de permeacidn en gel para mejor caracterizacion de producto.
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