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RESUMEN

El articulo presenta la obtencién de una resina alquidica utilizando anhidrido
ftalico, glicerina y aceite de palma crudo, procedente de una muestra de Cumaral,
Meta- Colombia, se realiza el proceso de formulacién de la resina en funcién de la
longitud del aceite, se determinan las condiciones de operacién para las reacciones
de alcohdlisis y esterificacion y se decide por una resina especifica para obtenerla en
un sistema de reaccién que consta de un reactor en acero inoxidable con agitacién
y un sistema y control de calentamiento. Ademds, se analiza la variacién en algunas
condiciones de operacién del reactor y el efecto de la resina alquidica obtenida en la
elaboracion de un esmalte.
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ABSTRACT

The article presents the preparation of an alkyd resin using phthalic anhydride,
glycerin and crude palm oil proceeding of a sample from Cumaral, Meta- Colombia.
The process of the resin’s formulation was performed in function of the oil length.
The operational conditions were determined for the reactions of alcoholysis and es-
terification. The resin was also carried out in a reaction system, which consists of a
stirred-stainless reactor with heat system and control, afterwards, some operational
conditions were changed and the results evaluated. The resin obtained in the reactor
was used in the preparation of enamel.

Key words: Alkyd resin, crude palm oil, alcoholysis, esterification, enamel.

INTRODUCCION

Las resinas alquidicas son unas de las primeras aplicaciones de la sintesis de polimeros en la
tecnologia de recubrimiento de superficies [19], han sido utilizadas en la industria de las pinturas
y de los tintes desde los afios 30 hasta hoy. La primera resina alquidica fue preparada en los afios
20 por la reaccion entre la glicerina y el anhidrido ftalico, este material pléstico fue producido
por la empresa “General Electrical Company” de los Estados Unidos para aplicaciones eléctricas
[9], luego se desarrollaron métodos para modificar estas resinas con aceites y aparecieron las resi-
nas alquidicas que conocemos en la actualidad. El término “alquidica” fue usado por primera vez
por Kienle en el afio 1927 para describir los poliésteres resultantes entre la reaccion de alcoholes
polihidricos y dcidos polibésicos [18], y se han utilizado desde entonces para preparar compuestos
poliméricos como pinturas, barnices y lacas.

La linea de Investigacién en Dispositivos Fotoactivos de la Universidad de América ha co-
menzado un estudio en temas relacionados con la fotocatélisis y con el uso de materiales fotoac-
tivos, se planteé la posibilidad de preparar pinturas con estos materiales con el fin de determinar
los posibles usos o aplicaciones. En el presente articulo se muestran los resultados de la primera
etapa de la investigacion: obtencién de la resina alquidica.

Durante los estudios previos se observé la oportunidad de utilizar el aceite de palma crudo
como materia prima para elaborar resinas por las siguientes razones:

Las empresas manufactureras colombianas de pinturas y barnices han estado en un constante
crecimiento en los Gltimos afios (tasa de crecimiento de 5,9 % en el 2003), pero la mayoria de

ellas debe importar las materias primas. [17]

Colombia es el primer productor de aceite de palma en América Latina y ocupa el quinto
lugar a escala mundial [20][6]

Los palmicultores colombianos definieron para el afio 2020 incrementar siete veces la pro-
duccién de aceite de palma y exportar un 78% del mismo. [5]
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La industria oleoquimica en Colombia, la cual transforma aceites vegetales en productos
como lubricantes, pinturas, jabones, detergentes, agroquimicos entre otros, no estd en desarrollo
y puede ser una importante alternativa para la creciente oferta de aceite de palma [5], una alter-
nativa en auge es la produccién de biodiesel con aceite de palma. [14]

Las resinas alquidicas se encuentran en un grupo que sélo demanda el 7% de la produccion
de oleoquimicos en Colombia [5][13], lo que indica que no son relevantes en el mercado actual y
se podria incurrir en la produccién de este tipo de productos como una alternativa para ampliar
la gama de productos oleoquimicos y reducir el esfuerzo de los palmicultores en exportar el aceite
de palma y la importacién de MP par los manufactureros de pinturas.

El principal objetivo de la investigacién es la generacién de conocimiento acerca de la ob-
tencién de resinas alquidicas utilizando aceite de palma crudo, siendo éste el punto de partida
para la implementacién de materiales fotoactivos en la preparacién de pinturas; adicionalmente,
se pretende definir las caracteristicas requeridas de la resina previa a su obtencion, determinar las
condiciones de operacién para la reaccién de poliesterificacion entre los reactantes, evaluar el
efecto de la variacién de las condiciones de operacién sobre la resina obtenida y analizar el efecto
de la resina en la elaboracién de esmaltes.

1. MATERIALES Y METODOS
1.1 Materiales

Las resinas alquidicas son productos derivados de la policondensacién de un acido polibdsico
y un alcohol polihidrico modificado con 4cidos grasos monobdsicos o sus triglicéridos [1]; se esco-
gi6 un 4cido polibdsico, anhidrido ftalico grado analitico a 99% de pureza; un alcohol polihidrico,
glicerina al 96% de pureza y aceite de palma como aceite vegetal, muestra obtenida de los cultivos
de Cumaral, Meta - Colombia, con un indice de yodo de 54,7 y relacién palmitico/oleico de 0,91
[8], en la tabla 1 se muestra el perfil de dcidos grasos.

Tabla 1. Perfil de acidos grasos del aceite de palma

Acido graso Rango Promedio
Miristico ND-0,55 0,78
Palmitico 32,37-44,59 39,96
Estedrico 3,74-6,54 4,96

Oleico 38,29-48,77 42,50
Linoleico 8,40-15,01 10,30
Linolénico ND- 1.35 0,11
Fuente. CENIPALMA [6]

En la preexperimentacion se utiliz un vaso de precipitados de 250 ml, mechero de alcohol,
bureta para la titulacién y balanza de 1000 g + 1g. En la experimentacion se utilizé un sistema de
reaccién que consta de un reactor en acero inoxidable con motor de agitacién y sistema y control
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de calentamiento, en el anexo se muestra las especificaciones del sistema. El sistema de reaccion
pertenece al grupo de investigacién de la Universidad de América.

1.2 Formulacién de la resina

La formulacién consta en determinar la cantidad de las materias primas para obtener un tipo
especifico de resina teniendo en cuenta la longitud del aceite u oil lenght (porcentaje en masa de
aceite o triglicérido en toda la resina solida, resinas muy largas con un 75%, largas entre 60y 75%,

medias de 45 a 60% y cortas menores a 45% [4][18]).

Se estableci6 un parametro R [18] que describe la cantidad en peso de equivalentes hidroxilos
totales (iones OH") en relacién a la cantidad en peso de equivalentes carboxilos totales (iones
COOH") teniendo en cuenta las propiedades de las especies reaccionantes:

_ EquivalentesOH™ Al despejar my,
EquivalentesCOOH "~ (41,460 y R) _ (0’302 % R x mA)
m, =
1+ R
m, o
A)ﬂ 2,41
k= m / m,. m, = masa de aceite de palma ( g)
271,4 74,05

m, = masa de glicerina ( g)

m/ m,, = masa de anhidrido ftalico ( g)
30,7

m/ 100-m, - m,
2714 7 74,05

Se calcula el porcentaje de hidroxilo en exceso [18] y el punto de gelificacion (Pgel) o punto
donde la formulacion de la resina gelifica o no [12][16], este valor se calcula con la funcionalidad
total (F).

R=

EquivalentesOH — EquivalentesCOOH « 100

% Hidroxilo en exceso =

EquivalentesCOOH
P - 2 P Equivalentes totales — Equivalenteshidroxiloenexceso
S Moles totales

El célculo de los equivalentes se basa en las reactividades de las especies [4][18], la tabla 2
muestra la matriz de formulacién utilizada para unos valores de masa de aceite de palma y relacién

R
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Tabla 2. Matriz de formulacién

R
m,(g) 1,00 1,30 1,50 1,70 2,00
10,00 Resina 1 Resina 9 Resina 20 Resina 32 Resina 45
15,00 Resina2  Resinal0  Resina2l  Resina3d  Resina46 | Lo
20,00 Resina 3 Resina 11 Resina 22 Resina 34 Resina 47
25,00 Resina 4 Resina 12 Resina 23 Resina 35 Resina 48
30,00 Resina 5 Resina 13 Resina 24 Resina 36 Resina 49
35,00 Resina 6 Resina 14 Resina 25 Resina 37 Resina 50 |
40,00 Resina 7 Resina 15 Resina 26 Resina 38 Resina 51 Elisdigls
45,00 Resina 8 Resina 16 Resina 27 Resina 39 Resina 52
50,00 Resina 17 Resina 28 Resina 40 Resina 53 _
55,00 Resina 18 Resina 29 Resina 41 Resina 54 | Resinas
60,00 Resina 19 Resina 30 Resina 42 Resina 55 largas
65,00 Resina 31 Resina 43 Resina 56 _
70,00 Resina 44 Resina 57 | Resinas
75,00 Resina 58 | muy largas

Los datos de la regién sombreada se descartan ya que la concentracién éptima de glicerina
para la preparacion de resinas utilizando aceite de palma es 21% [7].

1.3 Preexperimentacion

En la figura 1 se muestra la reacciones involucradas, la primera se conoce como alcohdlisis; la
segunda como esterificacion; la alcohdlisis se lleva en exceso de glicerina por la relacion estequio-
metria y por la estabilidad de la resina final [18] y bajo atmdsfera inertes con nitrégeno o diéxido
de carbono para evitar oxidacién en el aceite [15][12], pero como el aceite de palma es un aceite
no secante [7] no se considera necesario.

a)

Aceite (Triglicérido) Glicerina Monoglicérido

0

# — 0o
CHp—0-C—" " HO — CH, CHp 0 AN
| o | |

&
CH—0-C"—" 4+ 2 HO—CH  — 3 oy oy
| 0 | cat |
CHy—0—C=" HO —CH, CH,—OH
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Fuente. Serdar Aydin, 2004. [3]
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Figura 1. Reacciones para la obtencién de resinas alquidicas. a) Alcohdlisis, b) Esterificacion

Se realizé el pesaje de las materias primas segin la formulacién, se precalenté el aceite de
palma para fundirlo (punto de fusién de 32,8°C [8]), se agregé la glicerina para la alcohdlisis a
temperatura de 240 — 250 °C [7], a temperaturas inferiores se puede llevar la reaccién pero a me-
nores conversiones [18][26]; se realizé el control de la reaccién mediante solubilidad de la mezcla
reaccionante en alcohol en proporcién de 1 a 3 (etanol al 96%) [18], luego se agregé el anhidrido
ftalico para la reaccién de esterificacion entre 230 y 250 °C (temperaturas aconsejables) [1], se
controlé la reaccion mediante el valor acido (VA), este valor se define como los miligramos de
hidréxido de potasio requerido para neutralizar 1 gramo de resina [12] [22]. En la tabla 3 se mues-

tra las resinas que se obtuvieron.

Tabla 3. Resinas obtenidas segin la formulacion.

Avance de
Tiempo de Calidad de ) Viscosidad
o, 2
RESINA m,(g) myp(g) mc(g) % OH Pg"l alcohdlisis solubilidad reac.c%on de Final
esterificacion
8 45 20 36 016 096 - Prueba : .
negativa
24 30 30 40 41,5 099 365min Buena 5030 MW
viscosa
30 60 22 19 412 1,11 - Prucba - -
negativa
Muy
40 50 28 24 57,9 1,04 25 2min  Regular 453 % viscosa y
compacta
Muy
45 10 42 48 83,2 0,96 38,5min  Excelente 98,1 % viscosa y
compacta
51 40 34 28 8293 1,05 41,7min  Regular 718% o
viscosa
55 60 26 15 82,64 1,15 264min Excelente 93,1 % NO
viscosa

% OH = % Hidroxilo en exceso
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1.4 Experimentacion

Se escal6 la formulacién de la resina 55 por sus propiedades en el sistema de reaccién de
acuerdo con las especificaciones del reactor para el volumen minimo y maximo (ver anexo I);
se pesaron las materias primas, se fundié la masa de aceite de palma en un recipiente con agua a
60°C, se precalent6 el reactor con 3200 ml de agua a 85°C durante 45 minutos, luego se cargé el
reactor con el aceite de palma y la glicerina y se programo el sistema de calentamiento a 300°C
para la alcohdlisis y se agregé hidréxido de calcio al 0,1 % [24][3]; en el momento de la prueba de

solubilidad positiva, se detuvo la reaccion, se programé el sistema para descender la temperatura
hasta 160°C para agregar el anhidrido ftdlico [18] y se reprograma a 300°C y 540 RPM.

En un tiempo de enfriamiento estdtico de 40 minutos hasta 80°C se descarga la resina sepa-
rando la fase liquida superior no deseada, la resina se descarga por la valvula en envases de poli-
propileno. Se denomind a la resina obtenida con estas condiciones Resina I.

Se cambiaron las condiciones de operacién en la alcohélisis a una agitacién entre 540 y 2300
RPM, en la esterificacién se varié las condiciones agregando xilol al 15% volumen sobre peso
total de la formulacién [1] Se mantuvo agitacion de 540-2300 RPM pero a un tiempo aproximado
de 10 minutos se comenzaron a evidenciar fugas por en las uniones de los pernos con la tapa del
reactor, por lo que se definié trabajar la agitaciéon en 540 RPM. El vapor de agua generado en
la reaccion es arrastrado por el xilol y condensado en un condensador de serpentin conectado a
una de las boquillas de la tapa del reactor [15][9]. Extraer el agua del sistema de reaccién permite
obtener mayores conversiones. Como fluido de refrigeraciéon para el condensador se usé agua
que se almacenaba en un contenedor con hielo y cloruro de amonio. Se denominé Resina I a la
obtenida con estas condiciones. En la figura 2 se muestra la adaptacion del sistema de extraccion
de agua en el reactor.

ACLA
HIELO
CLORURODE AMONIO

CONDENSADOR
DESERPENTIM

REACTOR

Figura 2. Sistema de extraccion de agua.
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1.5 preparacion del esmalte

Se realizé la formulacion del esmalte en funcion de la relacion volumetrica de pigmentos

CVP [23]

ZVolumenes de carga y pigmentos

CVP(%) = x 100%

Volumen de la resina + ZVolumenes de carga y pigmentos

Las cantidades empleadas para la elaboracién de un esmalte con CVP de 4% se muestran en

la tabla 4.

Tabla 4. Componentes del esmalte

COMPONENTE MATERIA FUNCION [23] CANTIDAD (g) PORCENTAJE

PRIMA P/P (%)
SOLIDOS Diéxido de Proveer color 5 5

Titanio 92.5 % y poder de

cubrimiento

Oxido de Secante primario 3 3

manganeso —

grado analitico

Oxido de Zinc —  Secante 3 3

grado analitico secundario

Resina Alquidica  Agente activo 52 57
LIQUIDOS Thinner Solvente 26 29
TOTAL 91 100

En la preparacion se pesaron las materias primas, se agregé lentamente la resina en el solvente
hasta obtener una mezcla homogénea, se incorporé el talco con agitacion hasta la eliminacién de
los codgulos generados, se tamizé la mezcla en una malla de 1mm, se agregé el dioxido de titanio
y los secantes y agitacion constante durante 30 minutos y reposo de 24 horas [25]

2. RESULTADOS Y ANALISIS

En la tabla 5 se muestra el comportamiento de la reaccion de alcohdlisis de la resina Iy en la
tabla 6 de la resina II.
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Tabla 5. Reaccién de alcohdlisis de la resina .

ISDSESE?LPDE AD TIEMPO (minutos) TEMPFZ(_I,{CI?TURA RESULTADO
1 58.7 165 Insoluble
2 67.5 204 Insoluble
3 75.5 220 Parcialmente soluble
4 85.4 227 Soluble
Tabla 6. Reaccién de alcohdlisis de la resina II.
Is)g}fggﬁg)]i AD TIEMPO (minutos) TEMPEORCI?TURA RESULTADO
1 89.2 172 Insoluble
2 98.1 178 Insoluble
3 108.3 184 Insoluble
4 125.0 196 Parcialmente soluble
5 150.1 208 Soluble

En la figura 3 se compara la variacién del valor dcido de la resinas [ y 11
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VA (mg KOH/g Muestra)

40
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0] . T
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W Resina ll

0] 25 50

75 100 125

TIEMPO (MIN)
Figura 3. Valor acido de la resinas [ y II

150 175 200 225 250 275 300 325

En la figura 3 se muestra que el valor dcido desciende con mayor rapidez hasta aproxima-
damente 125 minutos, a partir de este punto el valor 4cido desciende con més lentitud, esto es
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debido a que primero reaccionan en la esterificacién los hidréxilos primarios de la glicerina (que
son mds reactivos) y luego los hidréxilos secundarios que son menos reactivos y, por ende, la re-
accién avanza con mayor lentitud. [11] [2].

El avance de reaccion de esterificacion (P) se define como la fraccion de los grupos funcio-
nales que han sido esterificados en el tiempo en que fue removida la muestra del medio [10], se
calcula mediante el valor dcido asi: [1]

C = valor acido en tiempo cero de la reaccion

C, = valor acido despues del tiempo t

El grado de polimerizacién (DP) o ndmero promedio de unidades por molécula [10] se calcula
con el avance de reaccién ast:

pP=(1-p)’

Las resinas alquidicas son formadas como un resultado de muchas reacciones independientes
de adicién (esterificacion) entre el anhidrido ftdlico y los iones hidroxilo de la glicerina, reaccio-
nes de dimerizacién y polimerizacion en los dobles enlaces de los dcidos grasos, entre otras, [11].
Las reacciones de esterificacién monofuncionales y polifuncionales se consideran equivalentes
porque son reacciones entre grupos funcionales reactivos con una constante de equilibrio equi-

valentes [10] [2].

La velocidad de reaccién (r) en la esterificacién sigue una cinética de tercer orden bajo
ausencia de catalizador acido, porque los grupos carboxilos actian como catalizadores [12], la
expresion de la velocidad de reaccion es:

r=-kC *
8&ps
dc
—& — _kC
dt &ps
Sea C,,, la concentracién inicial de grupos funcionales al inicio de la reaccién de esterifica-
cidn, es decir a tiempo cero (t,), al integral y reemplazar C gpS=Cngs(1—P) [10]:
1
S 2kC, 141
(1-P)
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L . 1 L. . -
La variacion del término 1 P)z varia linealmente respecto al tiempo t de reaccién [10], lo

que permite mediante una regresién lineal determinar el valor de la contante de velocidad k, en
el caso que la relacién no sea lineal, indica que la constante de velocidad k no se considera cons-
tante durante toda la reaccion. [10]

Los valores de la constante de velocidad k de tercer orden depende de la proporcién de los
reactivos, de la velocidad de agitacién de la mezcla reaccionante, cambios de temperatura y agua
removida de la reaccién de esterificacién. [2], en la reaccion de la resina Il se alcanza una cons-
tate de velocidad k mayor que la resina I, pues se realizé bajo mejores condiciones, con remocién
de agua con xilol y se alcanzé mayores temperaturas de reaccién y un valor 4cido final en menor
tiempo respecto a la resina I, ver tabla 7.

Tabla 7. Comparacién de pardmetros entre la resina [ y 11

PARAMETRO RESINA 1 RESINA II

Reaccion de alcohdlisis A una velocidad de agitacién de A una velocidad de agitacion
540 RPM se obtuvo una prueba  entre 540 — 2300 RPM se
positiva de solubilidad a los 85,4  obtuvo una prueba positiva de

minutos y 227°C solubilidad a los 150 minutos y
208°C
Reaccién de Esterificacion Se obtuvo una resina con: Se obtuvo una resina con:
KOH KOH
VA = 140328227 VA=954-1521
g muestra g muestra
P=91,7% P=943%
DP=12,10 DP=17,53
A una temperatura de 218°C, A una temperatura de 230°C,
540 RPM y un tiempo total de 540 RPM y un tiempo total
reaccién de 297 minutos, sin de reaccién de 197 minutos,
uso de xilol usando xilol
Constante de velocidad de la 2(meKOH - 2(meKOH -
g \mg g \mg
reaccién de esterificacién (k) 4,13x107 ( ) 4,82x107 ( )

min min

Fuente: los autores

El esmalte preparado con la Resina II presenté un color gris claro, pH 5 y viscosidad de 7500
cP mediante viscosimetro Brookfield LVD-E con aguja No. 4 y a 12 RPM. El esmalte se aplicé en
cinco superficies diferentes de madera: marfil, cedro, flor morado, roble y pino. Para cada tipo de
madera se midieron dos tiempos de secado: tiempo libre de secado y secado duro [25].
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Tabla 8. Tiempos de secado del barniz
TIEMPO LIBRE DE TIEMPO DE SECADO

TIPO DE MADERA

IMPRESION (horas) DURO (horas)
Marfil 2.50 15.43
Cedro 1.83 16.63
Flor Morado 0.72 8.23
Roble 10.33 51.18
Pino 2.33 31.13

Fuente: los autores

Las superficies de madera no presentaron brillo alguno; por el contrario, se tornaron color
mate, a las superficies se realizé la prueba de dureza al l4piz [18], como resultado la dureza fue el
rango de ldpices F -H, correspondiente a una dureza de 5.

El esmalte alquidico preparado con la resina obtenida en el reactor no secé sobre una super-
ficie de vidrio; esto obedece a que la conversién de la resina en el reactor no alcanzé un valor
cercano al punto de gelificacién, puesto que el valor de la funcionalidad estd por debajo de 2 y el
punto de gelificaciéon por encima de 1. En la fabricacién de resinas es importante alcanzar con-
versiones cercanas al punto de gelificacién para que el esmalte seque.

Los tiempos de secado de libre de impresién y secado duro obtenidos en la aplicacion del es-
malte sobre las superficies de madera, corresponden a la absorcién del mismo a través de los poros
de madera, mas no a la oxidacién del proceso de secado normal.

El esmalte preparado con la resina alquidica obtenida no cumple con los pardmetros de elasti-
cidad de los esmaltes comerciales, puesto que resulté no eldstico. Se recomienda evaluar si la falta
de elasticidad corresponde a las propiedades de la resina empleada o a la formulacién del esmalte.

3. CONCLUSIONES

Las caracteristicas requeridas para la obtencién de la resina alquidica a partir de aceite de
palma crudo estuvieron en funcién del tipo de resina y de la formulacién de las materias primas.

Los pardmetros de evaluaciéon para definir la formulacion de la resina que se va a obtener en
el reactor son el tiempo de reaccién de la alcohdlisis y la esterificacion, conversién de la reacciéon
de alcohdlisis medida con una prueba de solubilidad en alcohol, avance de la reaccién de esteri-
ficacion mediante el cdlculo del valor acido y la viscosidad final medida en forma cualitativa, de
acuerdo con la valoracién de estos pardmetros la resina 55 se obtuvo en el reactor.

El efecto en la variacién de las condiciones de operacién del reactor es la obtencién de los
monoglicéridos a menor temperatura al aumentar la agitacién del sistema durante la reaccion de
alcohdlisis y alcanzar mayores conversiones en menor tiempo durante la reaccion de esterifica-
cién al implementar el sistema de extraccién de agua con xilol.
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El esmalte preparado con la resina alquidica no secé sino que se absorbié a través de los poros
de las maderas en las que fue aplicado, y no presenté caracteristica de elasticidad, el cual es un
criterio importante en los esmaltes comerciales.

La resina alquidica obtenida en el reactor no puede ser utilizada en la preparacién de esmaltes
debido a que su formulacién tiene un valor de punto de gelificacién superior a 1 y un valor de fun-
cionalidad inferior a 2, y esto afecta al secado del esmalte, se recomienda evaluar la formulacién
de la resinas y del esmalte para obtener mejores resultados.
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ANEXO
Tabla 10. Hoja de especificacién del sistema de reaccion.
REACTOR QUIMICO
FUNCION: Varias
OPERACION: Lotes
TIPO: CSTR
DATOS DE DISENO.

Presién de operacién: 100 Psi (690 kPa)
Temperatura de operacién: 150 0C

Volumen minimo: 3.2 L

Volumen méximo: 3.6 L

Material de construccién: Acero inoxidable 304

Sistemas auxiliares.

Agitador: turbina de seis palas con dngulo de inclinacién de 45 0

Motor del agitador: Resistencia eléctrica
Tipo: eléctrico c.c. Potencia: 350 W
Potencia: 0.5 hp (373 W) Voltaje: 110V
Velocidad: 14000 rpm Corriente: 3.2 A

Voltaje: 110V
Corriente: # A
Regulacion: 0-14000 rpm

Controlador de temperatura:

Tipo: on-off Voltaje: 110V
Rango: 0-399 0C Corriente: 3 A
Termocupla: Tipo ]

Fuente: Desarrollo de un sistema para reacciones quimicas en la Universidad de América a escala laboratorio [21].
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