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Aditivo

Aglutinante

Diluyente

Disolvente

Dispersion

Pigmento

Pintura

Polimero

GLOSARIO

Sustancia que se agrega a la pintura, para mejorar y

darle cualidades de las que carece.

Sustancia en la que se diluyen los pigmentos para

preparar barnices o pinturas.

Sustancia que se utiliza para disminuir la

concentracion y modifica propiedades de la pintura.

Sustancia liqguida que separa las moléculas vy
particulas de un solido de forma que queden
incorporadas en ella.

Sustancia aparentemente homogénea, en cuyo seno

hay otra finamente dividida.

Materia colorante que se utiliza en las pinturas.

Compuesto que se utiliza para proteger y darle un

acabado final a un objeto.

Compuesto quimico, natural o sintético, formado por
polimerizacibn y que consiste esencialmente en

unidades estructurales repetidas.



PVC

Resina

Cloruro de polivinilo, resina termopléstica obtenida
por la polimerizacion de derivados de cloruro de

vinilo.

Sustancia soélida o de consistencia pastosa, que
dependiendo del tipo puede ser o no soluble en

agua.



RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se realiz6 la evaluacion y
caracterizacion del uso de solventes residuales, utilizados en la purga de
maquinas de pintado y residuos de pinturas que ya no se utilizan en produccion
para su reutilizacién en el formulado de pinturas para suelas de calzado; el
objetivo fue buscar una alternativa en el manejo de solventes y resinas
quimicas residuales que contribuya disminuir el impacto ambiental y a una

posible reduccion de gastos a las industrias guatemaltecas.

Se realiz6 la formulacién de una pintura, escogiendo como resina base el
compuesto polivinilo de cloruro, se produjo la pintura utilizando solventes puros;
luego se evaluaron las propiedades fisicoquimicas tales como: densidad,
viscosidad, porcentaje de soélidos disueltos, asi como un analisis cuantitativo y
cualitativo, como: adherencia a la superficie, resistencia a la flexion, tiempo de

separacion de la emulsion, colorimetria, rendimiento y tiempo de secado.

Asimismo, se realizaron las mismas pruebas a la pintura formulada
Unicamente con la mezcla de solventes residuales, al comparar los resultados
con la pintura formulada con solventes puros diferian en varios aspectos; por lo
que se formulé una nueva pintura en la cual se incluyé un porcentaje de
solventes residuales, siendo este 53 %. Al practicarle las pruebas antes
descritas y caracterizar la pintura en la aplicacion de darle el acabado a la suela
de calzado, ésta presentdé una mejora en las variables cualitativas de
rendimiento y colorimetria en comparacién a la pintura formulada con solventes

puros.
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OBJETIVOS

General

Evaluar las caracteristicas de una pintura reformulada para suela de
calzado mediante la determinacion de las propiedades fisicoquimicas, utilizando

solventes residuales.

Especificos

1. Cuantificar el porcentaje de solidos disueltos en la pintura que incluye
solventes residuales en su formulacién y pintura formulada a base de

solventes puros.

2. Determinar el tiempo de separacién de la fase dispersa en la pintura que
incluye solventes residuales en su formulacién y pintura formulada a

base de solventes puros.

3. Calcular el porcentaje maximo de solvente residual que se utilizaria en la
formulacién de una pintura, sin que afecte las caracteristicas de la misma

y su aplicacion en el acabado de la suela de calzado.
4. Comparar las propiedades fisicoquimicas y fisicas de la pintura que

incluye solventes residuales en su formulacién y pintura formulada a

base de solventes puros.
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5. Evaluar el rendimiento y capacidad de cobertura de la pintura que incluye
solventes residuales en su formulacion y pintura formulada a base de

solventes puros.

6. Analizar las propiedades de la pintura que incluye solventes residuales
en su formulacién al aplicarla en el acabado de la suela de calzado.

Hipotesis

Hipotesis de trabajo

Se puede formular una pintura para uso en el acabado de suelas de

calzado utilizando solventes residuales.
Hipotesis estadisticas
Hipotesis de investigacion (Hi).

La utilizacion de solventes residuales para la formulacién de una pintura
representard cambios significativos en la densidad de esta, en comparacion a la
utilizacion de solventes puros ( pu; # uy # Us ).

Hipotesis de investigacion (Hi)2
La utilizacion de solventes residuales para la formulacion de una pintura

representara cambios significativos en la viscosidad de esta, en comparacion a

la utilizacion de solventes puros ((uy # uy # Us ).
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Hipotesis de investigacion (Hi)s

La utilizacion de solventes residuales para la formulacion de una pintura
representara cambios significativos en el rendimiento de esta, en comparacion a
la utilizacion de solventes puros ((uq # Uy # Uz ).

Hipotesis de investigacion (Hi)4

La utilizacion de solventes residuales para la formulacién de una pintura
representard cambios significativos en el tiempo de secado de esta, en
comparacion a la utilizacion de solventes puros ( p; # Uy # Us ).

Hipotesis nula (Ho):

La utilizacion de solventes residuales para la formulacién de una pintura
no representara cambios significativos en la densidad de esta, en comparacion
a la utilizacion de solventes puros (@ = py = Uz ).

Hipotesis nula (Ho)2

La utilizacion de solventes residuales para la formulacién de una pintura
no representara cambios significativos en la viscosidad de esta, en comparacion
a la utilizacion de solventes puros (@ = p; = Uz ).

Hipotesis nula (Ho)s

La utilizacion de solventes residuales para la formulacion de una pintura

no representara cambios significativos en el rendimiento de esta, en

comparacion a la utilizacion de solventes puros ( u; = p, = s ).
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Hipotesis nula (Ho)4
La utilizacion de solventes residuales para la formulacion de una pintura

no representara cambios significativos en el tiempo de secado de esta, en

comparacion a la utilizacion de solventes puros ( u; = p, = s ).
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INTRODUCCION

La pintura se define desde el punto de vista fisicoquimico, como una
dispersion de un sélido finamente dividido en un medio fluido, el que a su vez

estard compuesto por un material formador de pelicula y una mezcla solvente.

Con la entrada del siglo XX, la industria de las pinturas, como cualquier
otra industria manufacturera, experimentdé cambios draméaticos. Aglutinantes
tradicionales se fueron sustituyendo por resinas sintéticas y muchos nuevos

campos de la tecnologia de los recubrimientos se empezaron a desarrollar.

Con la fabricacion de la primera pintura con una emulsién de latex a base
de estireno después de la Segunda Guerra Mundial, la gran aceptacion y rapido
crecimiento de este tipo de recubrimientos comenzd. En la actualidad, una gran
variedad de emulsiones se encuentra en el mercado para una gran variedad de

aplicaciones.

A partir de esto, la evolucion de productos quimicos sintéticos para la
elaboracién de resinas, disolventes, colorantes para la elaboracion de pinturas
se ha dado de manera significativa, razon por la cual es necesario estudiar la
calidad de una pintura basada en sus propiedades fisicoquimicas y como el

agente disolvente y diluyente al estar en la formulacién, afectara a esta.

Las propiedades de una pelicula de pintura y su comportamiento en la
aplicacion final dependen de la formulacién considerada, de la tecnologia de
elaboracion, de la forma de aplicacién y de las condiciones de secado/curado.

El formulador o el fabricante de la pintura solo controla la seleccion de sus
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componentes, la relacion cuantitativa entre ellos y el método de dispersion de
los pigmentos que determina la eficiencia de la pintura; las restantes variables
son importantes y muy decisivas en cuanto al resultado final porque pueden

anular el esfuerzo tecnologico realizado durante la elaboracion.

Considerando que se ha optado por las materias primas adecuadas, la
relacion pigmento/aglutinante influye sobre importantes propiedades de la
pelicula de pintura, como el brillo, la permeabilidad, la adhesién, la elongacion,

la resistencia a la abrasion, el poder de cobertura, entre otros.

Cabe destacar que las pruebas realizadas en el presente trabajo de
graduacion, se seleccionaron de acuerdo a la aplicacion final de dicha pintura,
para dar un acabado a las suelas de calzado, tomando en cuenta su forma de

aplicacion a nivel industrial.
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1. MARCO CONCEPTUAL

1.1. Antecedentes

En busca de un camino mas productivo y con menos costo, sin que esto
signifique un dafo mayor al medio ambiente, surge la idea de evaluar la
reutilizacion de solventes residuales como base para formulacion de pintura
nueva en el area industrial, donde la demanda de calidad es significativa y se

deben mantener estandares y pardmetros de la calidad de una pintura.

En la busqueda de investigaciones en las cuales se refleje la reutilizacion
de solventes residuales, para uso en la formulacion de pinturas, se determiné
que no se han realizado. En el ambito de reutilizaciébn de solventes se han
realizado estudios, donde se propone la purificacion del solvente previo a la
reutilizacion a través del proceso de destilacion y filtrado; en el ambito
econdémico, a las empresas no les favorece este procedimiento, por lo que se

buscé una alternativa para el uso de los compuestos residuales.

1.2. Justificacion

Los solventes residuales que se generan en las industrias guatemaltecas
son significativos, y el alto costo que produce su disposicion final mediante una
empresa que trata residuos quimicos industriales, ha llevado a buscar
alternativas para el manejo de estos compuestos, sin que esto origine un gasto
mayor al enviarlo a otra empresa, dado que la cantidad aproximada de estos
residuos es de cien kilogramos mensuales, resultado de la purga de las

maquinas de pintado.



Ademas, se realizé un estudio del comportamiento de la utilizacion de
estos compuestos quimicos residuales para la formulacion de una nueva pintura
y observar en qué porcentaje no alterara la calidad requerida, tomando en

cuenta las propiedades fisicoquimicas, cuantitativas y cualitativas.

1.3. Determinacion del problema

A continuacion se detalla el problema investigado que dio origen al

presente trabajo de graduacion.

1.3.1. Definiciéon

Reutilizacion de las cantidades significativas de compuestos quimicos
residuales que se generan en el proceso de pintado de la suela de calzado,

como base en la formulacion de nuevas pinturas.

1.3.2. Delimitacion

La investigacion consistio en evaluar las propiedades fisicoquimicas de la
pintura reformulada como densidad y viscosidad. Las propiedades cuantitativas
que se evaluaron fueron: porcentaje de soélidos disueltos, rendimiento y tiempo
de secado; y las propiedades cualitativas evaluadas fueron: adhesion, poder de
cobertura (colorimetria), tiempo de separacion de la dispersion y resistencia a la

flexioén.



2. MARCO TEORICO

2.1. Pintura

La pintura, desde un punto de vista fisicoquimico, es un sistema disperso.
Esta constituida generalmente por particulas sélidas finamente dispersadas en
un medio fluido denominado vehiculo. El vehiculo esta basado en una sustancia
aglutinante, también llamada formadora de pelicula, dispuesta en un solvente o
mezcla de solventes al cual se le incorporan aditivos y eventualmente

plastificantes.

En el caso de las pinturas formuladas a base de solvente organico, el
vehiculo es una solucion liquida que rodea las particulas del pigmento
dispersado en la pintura; durante el secado el sistema se hace mas viscoso y el
aglutinante fluye alrededor de las particulas durante casi toda esta etapa; se

observa una significativa contraccion volumétrica de la pelicula.

La formulacion de una pintura eficiente requiere conocer las propiedades
intrinsecas de los diferentes componentes involucrados y ademas establecer
las reacciones o interacciones que tienen lugar entre los mismos, tanto durante
la elaboracion y almacenamiento del producto como en la aplicacién sobre una

superficie.



2.2. Formadores de pelicula

También llamados aglutinantes o resinas, son polimeros o prepolimeros
gue forman una pelicula cohesiva sobre un sustrato y tienen como funcién

aglutinar los pigmentos después del secado y curado.

2.2.1. Resinas vinilicas

Se obtienen a partir de diversos monémeros con dobles enlaces, como
cloruro de vinilo y acetato de vinilo; polimerizan por adicion y por accién térmica,
en forma de compuestos con largas cadenas hidrocarbonadas, en las que
aparecen grupos polares que mejoran la adhesion. Estas resinas pueden ser
homopolimeros como el cloruro de polivinilo o heteropolimeros, como el cloruro-
acetato de polivinilo. Los grupos presentes definen las propiedades del producto

final.

Figura 1. Estructura quimica de las resinas vinilicas
C H3:(|“H —CH—CH—CH;—CH—
Cl Cl Cl
Cloruro de vinilo Cloruro de polivinilo
CH,=CH —CH;—CH—CH,—CH—
0—C—CH; O—ﬁ—cm O—(I\I‘—(‘H;
] !
Acetato de vinilo Acetato de polivinilo
TI Cl Cl Cl
Cl 1:=LI‘ —CH7—C—CH/—C—CH—C—
Cl Cl Cl Cl
Cloruro de vinilideno Cloruro de polivinilideno

Fuente: Centro de Investigacion y Desarrollo en Tecnologia de Pinturas, Proteccion de

Materiales. p. 53.
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Estas resinas forman peliculas duras, por lo que requieren un plastificante
externo para modificar la dureza y mejorar la adhesién. Los disolventes mas
utilizados son la butanona y metil-isobutil-cetona, y como diluyentes se usan el

tolueno y xileno, los que retardan el secado y mejoran el proceso de pintado.

Se especifican para la proteccion de sustratos expuestos a atmosferas con
acidos inorganicos, alcalis, cloro y sus derivados. Las resinas vinilicas
modificadas como las vinil-alquidicas, epoxi-vinilicas, entre otras, tienen muchas

aplicaciones en sistemas multicapa para la industria.

2.2.2. Resinas poliuretanicas

El término poliuretano abarca los productos intermediaros con
funcionalidad isocianato (-N=C=0), y también los sistemas formados por la
combinacion de esos intermediaros con resinas. Los poliuretanos aromaticos
contienen por definicibn grupos reactivos isocianato vinculados directamente al
anillo bencénico, mientras que los poliuretanos alifaticos son aquellos en los
que la funcién caracteristica estd unida a un carbono de cadena alifatica, es
decir, que los compuestos pueden contener grupos aromaticos, pero no

asociados al isocianato.



Figura 2. Poliisocianatos alifaticos

CH,

C—N=C=0
CH, O=C=N—/(CH;);—N=C=0
H.C—C —CH, Tetrametilén di isocianato
N=(C=0

2.4 di isocianato de
tetrametilxileno

DF\I_<:>_C"2‘<37N=C=O

4.4’ di isocianato de diciclohexil metano

Fuente: Centro de Investigacién y Desarrollo en Tecnologia de Pinturas, Proteccion de

Materiales. p. 69.

Figura 3. Poliisocianatos aromaticos
CH, CH;
o—c_V©A =C=0 éj»\_(o
N=(C=0
2,6 di isocianato de tolueno 2,4 di isocianato de tolueno

o=c =N@ ct 1,—@— —C=0

4,4’ di isocianato de difenil metano

Fuente: Centro de Investigacién y Desarrollo en Tecnologia de Pinturas, Proteccion de

Materiales. p. 70.



Figura 4. Reaccion del isocianato con resinas hidroxiladas

R—N=C=—0 + R/—OH —» R—N—C—0—R,
H O

Isocianato Compuesto Uretano
hidroxilado

Fuente: Centro de Investigacién y Desarrollo en Techologia de Pinturas, Proteccion de

Materiales. p. 71.

La quimica béasica de los sistemas de poliuretano implican la reaccion de
adicion, por su caracter de no saturacion de la funcién isocianato con grupos
gue contienen atomos activos de hidrégeno, como el agua, alcoholes, acidos,

aminas, entre otros.

Los sistemas de dos componentes (curado a temperatura ambiente) mas
frecuentes son los del tipo base poliéster y los acrilico poliuretano. Los primeros
se emplean para maderas en forma de lacas, esmaltes y barnices; se utilizan
también en la construccion, industria naval, transporte pesado, maquinaria
agricola y vial, aeronaves. Los segundos exhiben excelente resistencia a la
intemperie, agentes quimicos, hidrdlisis alcalina y a la decoloracién; se emplean
en aplicaciones industriales, construcciones civiles, maquinaria pesada,

ferrocarril, aeronaves, entre otros.

Los sistemas de un solo componente usualmente contienen la
funcidén isocianato bloqueada; el curado con poliésteres y acrilicas se realizan a
elevada temperatura para recuperar su capacidad funcional. El curado por via
hameda (aporte del vapor de agua del aire) genera peliculas con satisfactoria

resistencia al agua, a los disolventes y a la intemperie, pero no a los reactivos



quimicos; presentan buena resistencia al impacto y a la abrasion y se emplean

en revestimientos para madera y endurecimiento del hormigon.

Otro sistema de un solo componente es el conformado por poliuretanos
modificados con aceites secantes; estos forman pelicula por oxidacion al aire y
no son aconsejables para contacto permanente con agua, agentes quimicos y
disolventes, pero tienen buena resistencia a la intemperie y la pelicula es de

facil repintado.

El curado de los poliuretanos, generalmente se da por la via humeda, que
consiste en que los prepolimeros con base poliéter o poliéster/uretano con
exceso de isocianato, el cual reacciona con la humedad del ambiente, una vez
se ha aplicado la pelicula de pintura.

Figura 5. Reaccion de curado de la pintura de poliuretano

H O
|

R—N=(C=0 + H,0 —= R—N—C—OH

Isocianato

Acido carbimico

R—N=C=0 + R—NH,

Isocianato Amina

R—N—C—0H — R—NH, +

Acido carbimico

o,

Amina

Hiri Sk

— R—N—C—N—R

Urea di sustitnida

Fuente: Centro de Investigacién y Desarrollo en Tecnologia de Pinturas, Proteccion de

Materiales. p. 72.




Para la eleccion de los solventes y diluyentes de este tipo de resinas se
debe considerar que este constituye el medio de disolucion del polimero y
también el medio de reaccion, por lo que los solventes y diluyentes deben estar
exentos de grupos hidrogenos reactivos. Los disolventes mas adecuados que
se utilizan son los acetatos de etilo y de butilo, metil-isobutil-cetona y la
butanona. Como diluyentes se utilizan el tolueno y xileno, es importante que los

disolventes y diluyentes no contengan agua.

2.3. Solventes y diluyentes

Los solventes se incorporan a fin de facilitar la elaboracion, almacenaje y
aplicacion de la pintura. La mezcla solvente, en general, no esta constituida por
una Unica sustancia, sino que suele contener varias. Es oportuno diferenciar,
dentro de esta mezcla, al solvente verdadero que es el que posee la capacidad
de disolver a la resina; los diluyentes no son capaces de disolver por si mismos
a la resina, pero permiten disminuir la cantidad del disolvente real. La utilizacién
de diluyentes permite la disminucién de costos, ya que suelen ser mas baratos

que los disolventes y el ajuste de otras propiedades.

2.3.1. Propiedades de los solventes

A continuacion se detallan las propiedades que tienen los solventes y la

importancia de estas, dependiendo el tipo y la aplicacion que se le vaya a dar.



2.3.1.1. indice de solubilidad

Es indispensable que la mezcla solvente tenga la capacidad de disolver a
la resina, este es su fin principal, y es por esta razén, que es la primera y mas

importante propiedad.

Existen diversos parametros para evaluar el poder solvente de una
determinada  sustancia. Por ejemplo, el numero kauri-butanol, para
hidrocarburos, que se define como la cantidad méaxima de solvente que puede
agregarse a una solucién de resina kauri (una resina que se extrae de una

especie de coniferas: Agathisaustralis) en butanol sin producir turbidez.

Dado que la resina es insoluble en hidrocarburos, mientras mayor cantidad
de solvente se pueda agregar, mayor sera el poder solvente del mismo. Asi los
solventes fuertes como el xileno tienen un alto numero kauri-butanol. Este

método esta estandarizado por ASTM.

Para estimar la solubilidad de un polimero se utiliza el grado de
solubilidad, como el minimo porcentaje de tolueno que debe agregarse a una
mezcla del polimero y n-dodecano (en proporcion 1:9), para obtener una
solucion sin turbidez. Cuanto mas soluble sea el polimero, menor la cantidad de

tolueno que debera agregarse.

Para mezclas solvente-polimero, también existe una estimacion de la
solubilidad mutua. ElI nUmero de heptano representa la cantidad maxima de n-
heptano que puede agregarse a una solucion polimero/solvente sin presentar

turbidez.
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Estos indices tienen la ventaja de aportar informacion concisa acerca de
los disolventes, pero carecen de una base tedrica e ignoran el hecho que cada
solvente o tipo de solvente es mas o menos afin a determinada resina o tipo de
resina. Un solvente que puede disolver facilmente una resina, quiza no sea tan
eficiente con otra, y un segundo solvente que sea incapaz de solubilizar a la

primera resina, si pueda hacerlo con la segunda.

Las fuerzas de atraccion intermolecular o fuerzas de Van Der Walls,
corresponden a fendmenos diferentes y se las puede clasificar en tres grupos:
fuerzas de London o fuerzas de dispersion, originadas por la interaccion de
dipolos transitorios. Fuerzas polares, ya sea por interaccion dipolo-
dipolo (fuerzas de Kenson) o dipolo-dipolo inducido (fuerzas de Debye).
Puentes de hidrégeno, producidas en las moléculas que posean un atomo de

hidrogeno unido a un elemento muy electronegativo como O, N o F.

2.3.1.2. Termodinamica de solvatacién

Para que se produzca un proceso espontaneo, como el de disolucion, la
variacion de energia libre debe ser negativa, por lo que el proceso debe

producir una disminucion de energia libre del sistema.

G=H-TS [Ecuacion 1]

Los polimeros en general se encuentran en estado amorfo (no cristalino) y
su disolucién puede considerarse como una simple mezcla. Por otro lado, los
solventes liquidos presentan un gran desorden (elevada entropia) y una gran
libertad que les permite, incluso, escapar de la fase liquida hacia la fase vapor.
Los polimeros en cambio, a causa de su gran tamafio y forma tienen muy poca
libertad. Al mezclarse estos ultimos con las pequefias moléculas de solvente,

adquieren una mayor libertad y la posibilidad de reordenarse, esto produce un
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aumento de entropia. Esto hace que el segundo término de la ecuacion 1 tienda

a hacer negativa a la variacion de energia libre.

Para separar las moléculas del solvente debe emplearse una determinada
cantidad de energia, que tendera a aumentar y a hacer positiva la ecuacion 1.
De este modo la disolucién serd posible si la energia necesaria para separar las

moléculas del solvente es pequefia a comparacion de la variacion entrépica.

2.4, Propiedades de la pintura

Una pintura tiene propiedades que se pueden modificar dependiendo la
aplicacion para la cual se requiere, entre estas propiedades se encuentran las

descritas a continuacion.

2.4.1. Viscosidad

Es una propiedad de fundamental importancia en la pintura. Una
viscosidad excesiva puede causar problemas relacionados con un alto espesor
de capa provocando un curado lento o deficiente y con la aplicacién en si
misma. Por otro lado, una viscosidad baja podria relacionarse con bajo espesor
de pintura por capa, es decir, bajo poder de cobertura, alta permeabilidad y
problemas de chorreado.

La viscosidad de las pinturas es finalmente ajustada con aditivos
reologicos, por lo que la influencia del solvente es relativa. En realidad, la
viscosidad final de una pintura resulta de la influencia de varios factores:
disolventes, resina (tipo, concentracion, peso molecular), carga de pigmentos,

incorporacion de aditivos.
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En general, la viscosidad de una pintura aumenta con el peso molecular
del solvente de una serie homdloga, a la vez que disminuye el poder solvente.
Las comparaciones entre solventes de diferentes series, por otro lado, no
parecen correlacionar el poder solvente con la viscosidad. Se observa, sin
embargo, que cuando un solvente (0 una mezcla) tiene los parametros de
solubilidad centrados en el area de solubilidad de una resina, esta mezcla tiene
una alta viscosidad; para lograr una baja viscosidad se deberia trabajar en el
borde del area de solubilidad. Es por esta razén, que el agregado de solventes
no polares y con baja afinidad a la resina disminuye la viscosidad de la pintura,
aun con el riesgo de producir turbiedad.

En cuanto a la relacion entre la viscosidad y la concentracién de resina,
existen estudios realizados para soluciones de polimeros. La relacion de las
viscosidades de una disolucion de un polimero y la del disolvente se denomina
viscosidad relativa (nr). Este valor menos uno se llama viscosidad especifica
(msp), y la viscosidad reducida (nred), 0 indice de viscosidad, se obtiene
dividiendo nmsp por la concentracion de la disolucion (C). La viscosidad intrinseca
o indice de viscosidad limite, se obtiene extrapolando nred @ una concentracion

cero.

Staudinger demostro que la viscosidad intrinseca de una disoluciébn como
la viscosidad del producto fundido, estaba relacionada con el peso molecular
medio del polimero (M). La forma actual de esta relacién viene dada por la
ecuacion de Mark-Houwink, en la que la constante de proporcionalidad K es
caracteristica del polimero y del disolvente y el exponente a es una funcién de
la forma de la hélice del polimero en la disolucion. En un disolvente, el valor
para la hélice estadistica ideal es 0,5. Este valor que es en realidad una medida
de la interaccion entre disolvente y polimero, aumenta a medida que la hélice se

expande en disolventes mas adecuados, tomando a un valor entre 1,8 y 2,0
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para una cadena de polimero rigida estirada en toda su longitud y O para las
formas esféricas. El valor de a se encuentra normalmente entre 0,5 y 0,8 en
disoluciones de los polimeros, K tiene valores que generalmente van de
102%a 10™ mL/g.

n= Kx*Ma [Ecuacion 2]

La viscosidad intrinseca de una disolucion, como la viscosidad de un
producto fundido, depende de la temperatura y disminuye a medida que
aumenta la temperatura, como se observa en la siguiente ecuacion de
Arrhenius. Sin embargo, si la temperatura original se halla por debajo de la
temperatura 6, la viscosidad se incrementara cuando la mezcla del polimero y
del disolvente se calienta a una temperatura ligeramente superior a la

temperatura 6.

n = Ae Ea/RT [Ecuacion 3]

2.4.2. Densidad

La densidad es una magnitud escalar referida a la cantidad de masa en un
determinado volumen de una sustancia. Usualmente se simboliza mediante la
letra p del alfabeto griego. La densidad media es la razén entre la masa de un
cuerpo y el volumen que ocupa. La densidad de una pintura esta relacionada
con su poder de cobertura y la cantidad de sélidos disueltos en ella, esto hace
gue sea un parametro de evaluacion importante. Se seguiran las bases de la
Norma NTC 561 (Método de determinacion de la densidad de recubrimientos

liquidos).

[Ecuaciéon 4]

©
I
<|
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2.4.3. Secado y curado

El secado involucra el pasaje de la pelicula de pintura liquida, en forma de
capa delgada aplicada sobre un sustrato, al estado solido por la evaporacion de
la mezcla solvente. Las propiedades fisico-mecanicas de la pelicula (flexibilidad,
dureza, adhesion) dependen fundamentalmente del componente resinoso que

conforma el aglutinante.

Composiciones que forman pelicula exclusivamente por cambios fisicos
(evaporacion de los disolventes y diluyentes) se las denomina termoplasticas.
Estas peliculas no convertibles se caracterizan porque se disuelven en contacto

con solventes similares a los empleados en la elaboracion.

Las pinturas de naturaleza termoplastica exhiben un rapido secado.
Ademas, el espesor final de la pelicula tiene una relacion directa con el
contenido de sélidos en volumen del producto; se basan en materiales
poliméricos de elevado peso molecular dado que las propiedades de la pelicula
seca en general son directamente proporcionales a este ultimo. Sin embargo, el
grado de polimerizacién esta limitado por la solubilidad en las mezclas
solventes usualmente empleadas en la industria de la pintura: se deben

alcanzar adecuados contenidos de sélidos en volumen.

El curado es la etapa de formacién de la pelicula soélida, adherente,
elastica y de buena resistencia de algunas pinturas, involucra ademas de la
evaporacion de los solventes, reacciones quimicas de diferente complejidad con
elementos del medio ambiente o0 con agentes que se incorporan a la

formulacién.
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Pasos del proceso del secado:

e Difusion a través de la masa de liquido de A a B.

e Paso a la superficie liquida B.

e Difusion a través de la masa de aire laminar estatico a la superficie del
liquido de B a C.

e Evacuacion en la region de aire turbulento D.

Figura 6. Proceso de secado

dre turbulento /O = [a

] dre lamninar |

®Te]

5

Fuente: Centro de Investigacién y Desarrollo en Tecnologia de Pinturas, Proteccion de

solucdion

(

Materiales. p. 20.

Finalizado el proceso de secado/curado se puede lograr una pelicula
brillante, semibrillante 0 mate con el fin de proteger y mejorar el aspecto general

del sustrato.

2.4.4. Sélidos disueltos

El total de solidos disueltos es una medida del contenido combinado de

todas las sustancias inorganicas y organicas contenidas en un liquido en forma
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molecular, ionizada o en forma de suspension microgranular. En general, la
definicion operativa es que los solidos deben ser lo suficientemente pequefios
como para sobrevivir filtracion a través de un filtro con poros de

2 micrometros que es el tamafio nominal.

El total de sdlidos disueltos se diferencia del total de solidos en
suspension, ya que estos Ultimos se componen de sustancias que no pueden
pasar a través de un filtro de dos micrOmetros, aunque estos sean también
suspendidos indefinidamente en una solucion liquida. El término "soélidos
sedimentables" se refiere a materiales de cualquier tamafio que no se
mantienen suspendidos o disueltos en un tanque de retencidn que no esta
sujeto a movimiento, y por lo tanto, excluye a los sdlidos disueltos y sélidos
suspendidos, ya que los sélidos sedimentables pueden incluir particulas

grandes o moléculas insolubles.
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3.  MARCO METODOLOGICO

3.1 Variables

Las variables de monitoreo analizadas presentan la caracterizacion y
evaluacion de la pintura formulada a partir de compuestos puros y a partir de
compuestos residuales.

3.1.1. Propiedades fisicoquimicas de la pintura

A continuacién se presentan las variables a analizar para realizar la

caracterizacion fisicoquimica de la pintura, (tabla I).

Tabla l. Variables evaluadas para la caracterizacion fisicoquimicas de
la pintura
. . Factor potencial de disefio Tipo de variable
No. | Variable Unidad e ! ! P V. ! .
Constantes No constante | Independiente | Dependiente
V_olumen de mL X X
pintura
Masa de pintura | g X
Tiempo de flujo S X

Fuente: elaboracion propia.
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3.1.2.

Variables del andlisis cuantitativo de la pintura

A continuacién se presentan las variables a analizar para realizar la

caracterizacion de las propiedades cuantitativas de la pintura, (tabla I1).

Tabla Il. Variables evaluadas para la caracterizacion cuantitativa de las
pinturas
No. | Variable Unidad Factor potencial de disefio Tipo de vgrlable .
Constantes | No constante | Independiente Dependiente

Sélidos

1 disueltos 99 X X

5 Superflme m? X X
cubierta

3 C_antldad de g X X
pintura
Cantidad de

4 disolvente g X X
residual

5 Tiempo de S X X
secado

Fuente: elaboracion propia.
3.1.3. Variables del andlisis cualitativo de la pintura

caracterizacion fisicoquimica de la pintura, (tabla Il1).

A continuacion se presentan las variables a analizar para realizar la
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Tabla lll. Variable evaluada para la caracterizacion cualitativa de las

pinturas
. . Factor potencial de disefio Tipo de variable
No. | Variable Unidad P ! ! P V. ! .
Constantes No constante | Independiente | Dependiente
Tiempo de
1 separacion de la | min X X
emulsion
Fuente: elaboracion propia.
3.2. Delimitacion del campo de estudio

El estudio se realizé en el campo de la industria de pinturas, por lo que se
estudié todo lo que conforma una pintura, tal como: solventes, diluyentes,
resinas, pigmentos y aditivos.

3.2.1. Area de conocimiento

Fundamento de conocimiento: quimica, quimica organica, fisicoquimica,

transferencia de masa.
3.2.2. Proceso
Formulacién, evaluacion y caracterizacion de la pintura con base en sus
propiedades fisicoquimicas, cuantitativas y cualitativas, utilizando solventes
residuales.

3.2.3. Etapa del proceso

Elaboracion de informe final sobre el trabajo de campo realizado.
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3.2.4. Ubicacién

La investigacion se realiz6 en el laboratorio de desarrollo de pinturas y
acabados para suelas de calzado, de la empresa Quimica Industrial Romana
S. A., ubicada en la 10 calle 27-68 zona 4 de Mixco, El Naranjo, en el municipio

de Mixco, Guatemala, Guatemala.

3.3. Recursos humanos disponibles

La experimentacion y el tratamiento matematico de datos y su
interpretacion estuvo a cargo del investigador Obed Adoniram Orozco Escobar.
Fue asistido de manera continua por el asesor, ingeniero quimico Adrian
Antonio Soberanis |bafiez y el técnico laboratorista de la empresa Quimica
Industrial Romana S. A.

3.4. Recursos materiales disponibles

A continuacion se detallan los recursos materiales utlizados en la

investigacion de campo realizado, los cuales sirvieron en la generacion de

datos.

3.4.1. Equipos auxiliares
o Campana de extraccion de gases
o Pistola de presion para pintado
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3.4.2. Instrumentos de medicidon

Viscosimetro copa Zahn #4

Termometro

Picnémetro 10 mL

Cronémetro

Balanza analitica, marca MyWeigh, modelo iBalance i5500

Flexbmetro

3.4.3. Cristaleria

Vidrio de reloj
Varilla de vidrio
Beaker de 400 mL
Beaker de 600 mL
Beaker 50 mL

3.4.4. Reactivos

Thinner

Tolueno

Acetona
Ciclohexanona
Cloruro de metileno
Resina PVC
Colorante negro
Pigmento negro

Silica
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3.45. Materiales

. Suela de calzado
. Cinta adhesiva
3.5. Técnica cualitativa o cuantitativa

La metodologia por medio de la cual se evalué y caracterizé la pintura
incluyé la aplicacion de ambas técnicas, para el andlisis de las propiedades
fisicoquimicas y las propiedades finales de la pintura, se utiliz6 una técnica
cualitativa; para el analisis de sélidos disueltos y rendimiento se empled la

técnica cuantitativa.
3.6. Recoleccién y ordenamiento de la informacion

A continuacién se detallan los procedimientos que se realizaron para la
obtencion de datos a analizar en la presente investigacion del trabajo de

graduacion.

3.6.1. Metodologia experimental para la formulacion

de la pintura

Se establecieron los siguientes aspectos para el desarrollo de las pinturas

gue se analizaron.

o Establecer el tipo de pintura que se formuld (PVC)

o Establecer el porcentaje de disolvente residual utilizado

o Elaboracion de la pintura segun formula

o Envasar y almacenar para realizar las pruebas de caracterizacion
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3.6.2. Metodologia experimental para la obtencién de
la densidad de la pintura

Los pasos a seguir para obtener los datos necesarios que permitan

determinar la densidad de la pintura son los siguientes:

o Agitar el envase contenedor de la pintura
o Verter una muestra de pintura en el beaker de 50 mL
o Verter pintura hasta el aforo del picnometro (10 mL)
o Tapar el picnémetro con la boquilla
o Colocar el picnometro en la balanza previamente tarada
o Anotar la medicion de la masa
o Realizar cuatro repeticiones
3.6.3. Metodologia experimental para la obtencién de

la viscosidad de la pintura

Para obtener los datos necesarios que permitan determinar la viscosidad

de la pintura se deben seguir los siguientes pasos:

o Agitar el envase contenedor de la pintura

o Verter una muestra de pintura en un vaso contenedor de 500 mL
o Llenar de pintura la copa Zahn hasta el aforo

o Medir el tiempo de flujo y anotar el resultado

o Realizar cuatro repeticiones
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3.6.4. Metodologia experimental para determinar la
cantidad de solidos disueltos en la pintura

Seguir los siguientes pasos para obtener los datos necesarios que

permitan determinar la cantidad de solidos disueltos en la pintura:

o Agitar la pintura hasta que se vea homogénea.
o Verter una cantidad de masa en un vaso contenedor previamente tarado.
o Colocar el vaso contenedor en un horno a 60 °C durante 24 horas.
o Sacar el vaso contenedor del horno y medir la masa en una balanza
analitica.
o Anotar el resultado.
3.6.5. Metodologia experimental para determinar el

rendimiento de la pintura

Los pasos a seguir para obtener los datos necesarios que permitan

determinar el rendimiento de la pintura son los siguientes:

o Agitar la pintura hasta que se vea homogénea

o Verter 50 g de pintura en la pistola de pintado

o Seccionar una superficie en areas de 310 cm?

o Pintar la superficie seccionada

o Medir el consumo de pintura y anotar el resultado
o Realizar cuatro repeticiones
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3.6.6. Metodologia experimental para determinar el
tiempo de secado de la pintura

Se deben segquir los siguientes pasos para obtener los datos necesarios

gue permitan determinar el tiempo de secado de la pintura:

o Agitar la pintura hasta que se vea homogénea
o Verter 50 g de pintura en la pistola de pintado
o Pintar una suela de calzado, al término iniciar a cronometrar
o Realizar prueba de huella cada 10 s
o Anotar el resultado
o Anotar el dato de la temperatura ambiente
o Anotar el dato de la humedad del ambiente
o Realizar cuatro repeticiones
3.6.7. Metodologia experimental para determinar la

adhesion de la pintura

Seguir los siguientes pasos para obtener los datos necesarios que

permitan determinar la adhesion de la pintura:

o Agitar el envase contenedor de pintura

o Tomar 50 g de pintura en la pistola

o Pintar una suela de calzado dejar secar

o Colocar una cinta adhesiva sobre la superficie pintada y frotar
o Retirar la cinta adhesiva de la superficie pintada

o Anotar observaciones
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3.6.8. Metodologia experimental para determinar el
tiempo de separacién de la dispersion

Para obtener los datos necesarios que permitan determinar el tiempo de

separacion de la dispersion en la pintura se deben seguir los siguientes pasos:

o Agitar el envase contenedor de pintura.
. Verter una muestra de 100 g en un vaso contenedor de 250 mL y tapar.
o Almacenar la muestra etiqguetandola con fecha y hora en un lugar
adecuado.
o Observar la muestra cada 5 min y anotar las mismas.
3.6.9. Metodologia experimental para determinar el

poder de cobertura, colorimetria

Los pasos a seguir para obtener los datos necesarios que permitan

determinar el poder de cobertura de la pintura son los siguientes:

o Agitar el envase contenedor de pintura.

o Colocar una muestra de 50 g de pintura en la pistola.

o Pintar una superficie clara.

o Observar la intensidad de color en comparacion con una muestra

estandar y anotar observaciones.
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3.6.10. Metodologia experimental para determinar la

resistencia a la flexiéon

Seguir los siguientes pasos para obtener los datos necesarios que

permitan determinar la resistencia a la flexion de la pelicula de pintura:

o Agitar el envase contenedor de pintura.

o Verter 50 g de pintura en la pistola.

o Pintar una suela de superficie y dejar secar durante 10 min.

o Colocar la suela en el flexometro y realizar pruebas con ciclos de 5 000

flexiones Russ.
o Al término colocar una cinta adhesiva sobre la superficie de la suela,

frotar y luego retirar.

o Realizar y anotar observaciones.
3.7. Tabulacién, ordenamiento y procesamiento de la
informacion

A continuacion se detalla cémo se llegé a obtener el valor de las variables

estudiadas en el presente trabajo.
3.7.1. Propiedades fisicoquimicas
Los datos obtenidos se tabularon en una tabla comparativa, las
comparaciones fueron entre la pintura formulada con compuestos puros, y la

pintura formulada con porcentaje de compuestos residuales.

Para obtener los resultados se utilizaron las siguientes ecuaciones:

29



3.7.1.1. Densidad
Es la relacion entre la masa y el volumen que ocupa un cuerpo.

p = % [Ecuacion 4]

Su incerteza

Ap = % * Am + % * AV [Ecuacion 5]

Donde

p = densidad [g/mL]

m = masa [g]

V = volumen [mL]

Ap = incerteza densidad [g/mL]
Am = incerteza masa [g]

AV =incerteza volumen [mL]
3.7.1.2. Viscosidad cinematica

Es la resistencia que presenta un fluido a fluir, en la investigacion se utilizé
una copa Zahn # 4, donde la variable independiente es el tiempo medido en

segundos, siendo la ecuacion que la gobierna la siguiente.

v = 13,26t — ? [Ecuacion 6]

Su incerteza

v = (13,26 + 52) « At [Ecuacion 7]
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Donde

v = viscosidad [cSt]

t = tiempo [s]

Av = incerteza viscosidad [cSt]

At = incerteza tiempo [s]
3.7.2. Propiedades cuantitativas
Los datos obtenidos se tabularon en una tabla comparativa, las
comparaciones fueron entre la pintura formulada con compuestos puros, y la

pintura formulada con porcentaje de compuestos residuales.

Entre estas propiedades se mide el porcentaje de sélidos disueltos y el

rendimiento de la pintura, las ecuaciones se detallan a continuacion.

3.7.2.1. Porcentaje sélidos disueltos

Es la cantidad de sélidos que se encuentran en emulsion en la pintura y se

define:

%SD = L% 100 [Ecuacion 8]
Su incerteza
Amf mf .z
A%SD = (£ + 2L s Am; ) + 100 [Ecuacion 9]

4
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Donde

%SD = porcentaje de solidos disueltos [%0]

m, = masa final [g]

m; = masa inicial [g]

A%SD = incerteza porcentaje de solidos disueltos [%0]
Am; = incerteza masa final [g]

Am; = incerteza masa inicial [g]

3.7.2.2. Rendimiento de pintura

Se define como la cantidad de pintura que se requiere para pintar el area

de una superficie dada.

R = IMut [Ecuacién 10]
Apin
Su incerteza
AR = Amut + m_utz * My, [Ecuacion 11]
Apin Apin

Donde

R = rendimiento [g/m?]

my,: = masa utilizada [g]

Ay = érea pintada [m?]

AR = incerteza rendimiento [g/m?]
Am,,, = incerteza masa utilizada [g]

AA,;, = incerteza area pintada [m?]
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3.7.3. Propiedades cualitativas
Los datos obtenidos se tabularon en una tabla comparativa, las
comparaciones fueron entre la pintura formulada con compuestos puros y la

pintura formulada con porcentaje de compuestos residuales.

En esta seccion, los resultados obtenidos fueron mediciones directas de

tiempo y las conclusiones, tales como: buena, regular y mala.
3.8. Analisis estadistico

Se realiz6 para determinar la medida del error humano en las mediciones,

para ello se utilizaron las ecuaciones dadas a continuacion:
3.8.1. Media

Es el promedio de las mediciones realizadas y se define con la ecuacion:

X = % [Ecuacién 12]

Donde
X = media
x; =datoi

N = nUmero total de datos tomados

3.8.2. Varianza

Es la medida del cuadrado de la variaciéon de la variable en cuestion,

respecto a su media se define:
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)2
2 - LR [Ecuacion 13]

N-1
Donde
s? = varianza
X = media
x; =dato i
N = numero total de datos tomados
3.8.3. Desviacion estandar

Es la medida de la desviacion de la variable medida respecto a la media,

se define como la raiz cuadrada de la varianza.

s=s? [Ecuacion 14]
Donde
s? = varianza
s = desviacion estandar
3.8.4. Coeficiente de variacion

Es el porcentaje de qué tanto se aleja un dato medido respecto a la media.

* 100 [Ecuacion 15]

Rilw

Cv =
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Donde
cv = coeficiente de variacion
s = desviacion estandar

x = media

Asimismo al investigar tres muestras o tratamientos distintos se utilizé el
analisis de varianza para realizar una comparacion entre las variables medidas,
que le diera al investigador un criterio para analizar los resultados obtenidos, asi
como para aceptar o rechazar las hipotesis planteadas.

El criterio de Fisher se realizé con un intervalo de confianza del noventa y
cinco por ciento, y debido a que el nimero de repeticiones por tratamiento
fueron cuatro, la suma de todos los grupos fue de doce, lo que dio como
resultado que los grados de libertad sean nueve al aplicar el criterio de Fisher,
también en el caso de los tratamientos fueron tres, por lo que los grados de
libertad fueron dos. Para aceptar o rechazar una hipétesis se basa en el criterio
que el valor numérico de la prueba de Fisher debe ser menor o igual al valor

numeérico de la prueba de Fisher dada en tablas o critica (F < Fr).
3.8.5. Andlisis de varianza (Anova)
Se determina el valor comparativo de las varianzas para los datos

calculados mediante las siguientes ecuaciones las cuales son el método de la

suma de cuadrados.

2
SST = ¥, X7, Y —% [Ecuacion 16]
k 2 T2 .,
SSA = % - ﬁ [Ecuacion 17]
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Donde

SSE = SST — SSA

SSA = suma de cuadrados de los tratamientos

SST = suma de cuadrados total

SSE = suma de cuadrados del error

T, = total de tratamientos

T; = tratamientos bloque i

Y;; = dato ij de las muestras analizadas

k = nidmero de tratamientos

[Ecuacion 18]

n = numero total de datos de los diferentes tratamientos

Tabla IV. Tabla resumen analisis Anova y grados de libertad
Fuentes Suma de | Grados | Cuadrados medios F calculada
de cuadrados | de
variacion libertad
Entre SSA k-1 5,2 = == [Ecuacion 19] .
muestras F =L [Ecuacion 21]
Dentro de | SSE n(k-1) s
muestras 2 _ _SSE P4
= oD [Ecuacion 20]
Total SST nk-1 FC = Fk—l,n—k
[Ecuacion 22]
Fuente: Area de estadistica, Fiusac.
Donde

s? = varianza de los tratamientos

s? = varianza

F = Fisher calculada

F; = Fisher datos tabulados
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3.9. Plan de andlisis de resultados

A continuacion se presenta el plan con el que se analizaron los resultados

obtenidos en la investigacion.

3.9.1. Caracterizacion de la pintura

Los resultados obtenidos de la evaluacion de las propiedades vy
caracteristicas de la pintura formulada con solventes residuales se compararon
con los de la pintura formulada con solventes puros, y se determind si es
aceptable o no la utilizacién de solventes residuales para la formulacion de

pinturas.

Los resultados del analisis de varianza brindaron un criterio al
investigador, pero en ningun caso fueron criterios concluyentes, debido a que
se analizaron factores cualitativos de las pinturas, asi como caracteristicas en
su aplicacion final, la cual es pintar suela de calzado; donde los resultados no

son datos numéricos.

3.9.2. Programas a utilizar para andlisis de datos

Para la tabulacién, manipulacion y analisis estadistico de los datos se

utilizé Microsoft Office Excel 2013, debido a la facilidad de uso.
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A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la investigacion,

4. RESULTADOS

ver tabla V.
Tabla V. Comparativa de las pinturas para el acabado de suela de
calzado, segun formulacion

Pintura formulada a | Pintura formulada a | Pintura que incluye
base de solventes | base de solventes | solvente residual
puros residuales en su formulacién
Ciclohexanona Solventes residuales | Solventes
.................. 105% | ....................100 % | residuales......53 %
Resina PVC... .45 % Resina PVC.....2 %
Mateante.......... 7% Mateante......... 7%

Formula Acetona......... .30 % A_cetona ......... 35 %
Tolueno.......... 30 % Pigmento negro
Cloruro de metileno| | .l 2%
..................... 15% Colorante negro
Pigmentonegro 2% | | 1%
Colorante negro 1 %

p (g/mL) 0,8395 + 0,0430 0,8659 + 0,0443 0,8305 + 0,0425

v (cSt) 78,50 + 0,96 96,75+ 0,91 90,75+ 0,93

%SD (%) | 10,56 + 0,056 13,21 £ 0,081 11,5+ 0,070

R (g/m°) 312,90 + 6,66 290,32 + 6,30 288,71 + 6,27

TS (s) 11,125 + 0,05 24,20 + 0,05 14,025 + 0,05

AS Buena adhesién Mala adhesién Buena adhesién

TSD (min) | 20,00 £ 0,05 12,00 £+ 0,05 17,00 £ 0,05

IC Regular intensidad Mala intensidad Buena intensidad

RF Buena resistencia Mala resistencia Buena resistencia
(60 000 flexiones | (15 000 flexiones | (60 000 flexiones
Russ) Russ) Russ)

Fuente: elaboracion propia, con base a las ecuaciones 4-11.
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A continuacién, en la tabla VI se presentan los resultados de los

coeficientes de variacion en los datos medidos en la investigacion.

Tabla VI. Coeficientes de variacion para las diferentes propiedades
estudiadas
Pintura formulada a | Pintura formulada a | Pintura que incluye
base de solventes | base de solventes | solvente residual en su
puros residuales formulacién
Variable Media cv (%) media cv (%) media cv
p (g/mL) 0,8395 0,90 0,8659 0,71 0,8305 1,08
v (cSt) 78,50 4,35 96,75 1,56 90,75 6,26
R (g/m?) 312,90 1,88 290,32 0,91 288,71 1,44
TS (s) 11,125 3,23 24,20 1,10 14,025 4,89

Fuente: elaboracion propia, con base a las ecuaciones 12-15.

A continuacion, en la tabla VIl se presenta el analisis ANOVA para las
muestras estudiadas.
Tabla VIl.  Andlisis de varianza de las propiedades entre las diferentes

pinturas estudiadas

Analisis de varianza entre las diferentes | Criterio Conclusion
muestras de pinturas estudiadas
Variable | F Fc
p (g/mL) 23,0793 4,2565 | F < F¢ Se acepta (Hi.
v (cSt) 22,4892 4,2565 | F < F¢ Se acepta (H).
R (g/m?) 37,2353 4,2565 | F < Fc¢ Se acepta (H)s
TS (s) 850,8158 4,2565 | F < F¢ Se acepta (H)4

Fuente: elaboracion propia.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

El objetivo principal del presente trabajo de graduacion fue determinar si
resultaria viable la reutilizacion de solventes residuales formulando una pintura
en cuanto a calidad y resultados de aplicacion final se refiere, en este caso,
pintar suelas de calzado. Para ello se realizaron evaluaciones a tres distintas
pinturas, las cuales fueron: formulada a base de solventes puros, formulada a
base de solventes residuales y una que contiene un porcentaje de solventes

residuales en su formulacion.

En la tabla comparativa (tabla V) se muestran los resultados obtenidos de
las pruebas realizadas a cada una de las tres distintas pinturas; siendo estas
pruebas las siguientes: densidad, viscosidad, porcentaje de solidos disueltos,
rendimiento, tiempo de secado, adhesion a la superficie, tiempo de separacién
de la dispersion, intensidad de color y resistencia a la flexién; a continuacién se

analiza cada una de ellas.

En principio se analizara la formulacion de las tres diferentes pinturas,
segun se observa en la tabla V, los compuestos utilizados en cada una de las
pinturas es distinto; en la pintura formulada a base de solventes puros se utilizé
resina de PVC cuya funcion es aglutinante, como disolvente se utilizé el
compuesto ciclohexanona, como aditivo se empled mateante que opaca el brillo
de la pintura en su aplicacion final, el compuesto cloruro de metileno se utilizd
para mejorar la dispersion; los compuestos tolueno y acetona se emplearon
como diluyentes, y se escogio el color negro a conveniencia, debido a que los
solventes residuales estan sucios, por lo que solo se pueden utilizar en colores

0oScuros y para tener una comparativa se escogio dicho color.
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En la pintura formulada a base de solventes residuales se utilizo la mezcla
de solventes sucios que se generan en el lavado y purgas de las maquinas de
pintado industrial y residuos de pinturas sobrantes en produccidn, estos
compuestos se almacenan en un envase especifico y cabe destacar que no se
separan por tipo de compuesto, por lo que contiene residuos de resinas de
poliuretano, polivinilo de cloruro, solventes, diluyentes y aditivos.

Para la pintura que incluye un porcentaje de solventes residuales en su
formulacion, se encontr6 el porcentaje Optimo en 53 %; se llegd a ese
porcentaje después de una serie de pruebas variando los porcentajes en cada
una de ellas; se determin6 como 6ptimo, ya que a un porcentaje mayor de
solvente residual, la pintura presentd carencias en la prueba de adhesion y

flexioén.

Al comparar las diferentes propiedades evaluadas entre la pintura
formulada a base de solventes puros y de la que incluye cierto porcentaje de
solventes residuales en su formulacion, se obtuvo que los valores de la
densidad no difieren significativamente una de otra, aunque el porcentaje de
sélidos en la pintura con solventes residuales es mayor; por lo que la densidad
va a depender de los compuestos individuales que componen la pintura y no

Unicamente de los sdlidos en dispersion.

Comparando la viscosidad difieren una de otra, pero no afecté al momento
de su aplicacion final, dado que mientras mas viscosa sea una pintura, al
momento de su aplicacion con pistola provocara una textura rugosa conocida
como piel de naranja, por lo que las viscosidades obtenidas se consideran
aceptables; asimismo, la adhesién a la superficie y resistencia a la flexion que
presentaron ambas pinturas fue aceptable debido a que no se desprendié ni se

rajo la pelicula de pintura después de quitar la cinta adhesiva antes y después
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de someter al flexdmetro la suela pintada, estas propiedades dependen

Unicamente de la resina o aglutinante utilizado.

El rendimiento de la pintura con solventes residuales fue mejor que la
pintura formulada solo con solventes puros, ya que se empleé menos masa de
pintura para pintar un area definida; de igual forma la prueba de intensidad del
color present6 el mismo comportamiento, como se aprecia en la tabla V; esto se
dio debido a que la pintura que solo tiene solventes residuales, también tiene
residuos de pigmentos y colorantes en la mezcla, por lo que contiene una base
de solidos dispersos, mientras que la pintura formulada con solventes puros,
contiene Unicamente el porcentaje dado en la férmula, por lo que la
concentracion de pigmento y colorante es menor que la pintura que contiene
solventes residuales. Al momento de agregarle mas pigmento y colorante para
ajustar el color en la pintura que contiene solventes residuales, se aumenté la
concentracion de compuestos colorantes teniendo como resultado una mejor

cobertura lo que significa mejor rendimiento e intensidad en el color.

Con respecto al tiempo de secado y el tiempo de la separacién de la
dispersién difieren una de otra, siendo la pintura con solventes residuales la que
seca mas lento y se separa o asienta mas rapido, siendo la diferencia de dos
segundos y tres minutos respectivamente, esto en una linea de produccién no
afecta significativamente dado que el producto pintado se pasa por un horno, y
el contenedor de pintura se mantiene en constante agitacién, por lo que los

resultados obtenidos son aceptables.

Los resultados de las pruebas realizadas a la pintura formulada solo de
solventes residuales no fueron aceptables, las pruebas principales, por las que
se determiné esto, fueron las de aplicacion final, siendo estas la adhesion y la

resistencia a la flexion debido a que la pelicula de pintura se desprendio y rajo;
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esto se le atribuye a la mezcla de resinas y otros componentes que hacen que
la pelicula al secarse tenga una consistencia rigida. De igual forma en las
demas pruebas realizadas, difieren de los resultados obtenidos en la evaluacion
de la pintura formulada a base de compuestos puros; por lo que no fue viable

utilizar la mezcla de solventes residuales como tal.

En la tabla VI se presentan los coeficientes de variacion en la toma de
datos, dicha variacion es el error humano que se introduce al momento de
hacer una repeticion de medicién bajo las mismas condiciones, se observa que
los valores no sobrepasan el diez por ciento, por lo que el error humano en la

toma de datos no es significativo.

El analisis de varianza se realizo para brindar al investigador un criterio al
término de la evaluacién, pero en ninguna manera fue para determinar una
conclusién con respecto a los objetivos de la investigacion; en la tabla VIl se
muestran las comparaciones de las varianzas obtenidas entre las tres distintas
pinturas; las varianzas entre cada prueba realizada entre las tres diferentes
pinturas dan una diferencia significativa y dado que la prueba calculada no esta
dentro del rango de aceptacién tomando un intervalo de confianza del noventa y
cinco por ciento; se rechazan las hipoétesis nulas y se aceptan las hipotesis
alternativas, ya que al cambiar los compuestos en cada formulacién cambiaran

significativamente las propiedades y caracteristicas analizadas en cada pintura.

Con respecto a los resultados obtenidos en el analisis de varianza se
comprueba que, aunque difieran las propiedades entre las tres distintas pinturas
en el caso de densidad, viscosidad, rendimiento y tiempo de secado, las
variables concluyentes son las cualitativas, tales como adhesién, resistencia a

la flexién y colorimetria.
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CONCLUSIONES

Es factible utilizar la mezcla de solventes residuales para formular una
pintura sin que las propiedades y caracteristicas de esta se vean

afectadas al utilizarla en el acabado de suela de calzado.

El porcentaje 6ptimo de la mezcla de solventes residuales que se puede
utilizar para formular una pintura sin que esta presente carencias en las

propiedades y caracteristicas es del 53 %.

El porcentaje de solidos disueltos en la pintura formulada con 53 % de
solventes residuales fue un 8,92 % mayor al porcentaje de solidos
disueltos en la pintura formulada con solventes puros, esto no afecté en
las caracteristicas y propiedades deseadas al momento de aplicarla en la

suela de calzado.

La densidad de la pintura formulada con el 53 % de solventes residuales
fue un 1,07 % mayor que la densidad en la pintura formulada con
solventes puros, por lo que la densidad no depende Unicamente de la
cantidad de sélidos que contiene cada pintura, sino de cada componente

individual presente en la formulacién.

Al aplicar las dos distintas pinturas en la suela de calzado, la superficie
no presentd rugosidad sino que presentd una capa uniforme y lisa, por lo
gue la viscosidad de las pinturas fue aceptada dado que es la

caracteristica que controla dicho efecto en la superficie.
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10.

La capacidad de cobertura y el rendimiento son caracteristicas que se
relacionan directamente, para la pintura formulada con el 53 % de
solventes residuales ambas caracteristicas presentaron una mejora de
un 7,73 %, con respecto a la pintura formulada con solventes puros, por
lo que se necesita menos cantidad de pintura para pintar un area

determinada.

El tiempo de secado y separacion de la dispersion difiere un 25 % en
ambos casos entre la pintura formulada con solventes puros y la pintura
formulada con un 53 % de solventes residuales, esta diferencia no afectd

al aplicar la pintura en la suela de calzado.

La pintura formulada con un 53 % de compuestos residuales no presenté
carencias en los resultados de aplicacion de la misma, presentando

buena adhesion a la superficie y resistencia a la flexion.

No se puede formular una pintura utilizando solamente los solventes
residuales, debido a que presenta carencias significativas en las
propiedades y caracteristicas en comparacion a la pintura formulada con

solventes puros.
La pintura formulada utilizando solamente los solventes residuales se

puede utilizar en un porcentaje del 53 % en la formulacion de una nueva

pintura.
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RECOMENDACIONES

Determinar y cuantificar las sustancias que componen la mezcla de

solventes residuales mediante un analisis instrumental.
Realizar un estudio a nivel econémico para determinar el costo real de
utilizar la mezcla de solventes residuales y evaluar la viabilidad de la

utilizaciéon en la formulacion de la pintura.

Utilizar los solventes residuales Unicamente en la formulacion de

pinturas de color oscuro, de preferencia el color negro.
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APENDICES

Apéndice 1. Tabla de requisitos académicos
Carrera Area Curso Tematica
Quimica 3 Estequiometria.
L Expresién de
imica 4 .
Quimica concentraciones.
Area de Quimica o . Caracterizacion de
Quimica Organica 1 .
hidrocarburos
Quimica Organica 2 Compuestos bencénicos,
9 ramificacién de hidrocarburos.
Fisicoquimica 1 Equilibrio de fases.
Ingenieria Area de Disefio experimental de una
O Fisicoquimica i : N N
Quimica g Lgboratqno_ de investigacion, determinacion
Fisicoguimica 1 . ; .
viscosidad y densidad.
Area de .
. Transferencia de | ~.. .,
Operaciones Difusion, secado
= Masa
Unitarias

Area de Ciencias
Basicas y
Complementarias

Estadistica 1

Estadistica descriptiva.

Estadistica 2

Andlisis de varianza

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 3.

formulada a base de compuestos puros.

Tabulacién de datos obtenidos

A continuacion se presentan los datos obtenidos en el estudio de la pintura

Tabulacion de datos de pintura utilizando compuestos puros

Densidad
m(g) | V(mL) | p(g/mL) | Ap (g/mL) media p (g/mL) | media Ap (g/mL) | s"2 S cv
41,90 50,0 0,838 0,0429
42,50 50,0 0,850 0,0435
2190 50.0 5838 8.049 0,8395 0,0430 | 0,0001 | 0,0075 | 0,8993
41,60 50,0 0,832 0,0426

Viscosidad
t(s) v (cSt) | Av (cSt) media v (cSt) | media Av (cSt) | s"2 S cv
10,90 83,0 0,9462
10,60 77,0 0,9625
10.70 =970 09569 78,5000 0,9585 11,6667 | 3,4157 4,3511
10,50 75,0 0,9682

Solidos disueltos

mi (g) | mf(g) | %SD A%SD
98,50 10,40 10,558 0,056
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Continuacion del apéndice 3.

Rendimiento

A Cantidad AR media R | media AR
(m”2) | pintura (@) R (9g/m”"2) | (g/m"2) (g/m”2) (g/m”2) sN2 s cv
0,031 9,8000 | 316,1290 6,7118

0,031 9,6000 | 309,6774 6,6077

5031 55000 | 306.4516 55557 312.9032 6,6597 | 34,68 5,88 1,88
0,031 9,9000 | 319,3548 6,7638

Tiempo de secado

TS media TS | media ATS
(s) ATS (s) (s) (s) sn2 s cv

10,9 0,05

11,2 0,05

6 505 11,125 0,05 0,1291 0,36 | 3,230

10,8 0,05

TSE
AS (min) IC RF
buena resistencia, 60000 Flexiones

Buena adhesion 20 min Buena intensidad Russ

Fuente: elaboracion propia, con base en las ecuaciones 4-15.
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Apéndice 4.

formulada a base de compuestos residuales.

Tabulacion de datos obtenidos

A continuacion se presentan los datos obtenidos en el estudio de la pintura

Tabulacion de datos de pintura utilizando compuestos residuales

Densidad
media Ap
m(g) | V(mL) p (g/mL) Ap (g/mL) | media p (g/mL) | (g/mL) s"2 s cv
43,54 50,00 0,87 0,04
43,57 50,00 0.87 0,04 0,87 0,04 | 0,00 | 0,01 0,71
42,98 50,00 0,86 0,04
43,08 50,00 0,86 0,04
Viscosidad
media v
t(s) v (cSt) Av (cSt) (cSt) media Av (cSt) | s"2 S cv
11,50 95,00 0,92
11,80 98,00 0,90 96,75 0,91 2,25 | 1,50 1,55
11,80 98,00 0,90
11,60 96,00 0,91
Sélidos disueltos
mi (g) | mf (g) %SD A%SD
70 9,25 13,21 0,00081
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Continuacion del apéndice 4.

Rendimiento

A Cantidad AR media R media AR
(m”2) | pintura (g) | R(g/m"2) | (g/m"2) (g/m"2) (9/m"2) sh2 S cv

0,03 8,90 287,10 6,24

0,03 9,00 290,32 6,30 290,32 6,30 | 6,94 | 2,63 0,91

0,03 9,10 293,55 6,35

0,03 9,00 290,32 6,30

Tiempo de secado
media TS media
TS (s) | ATS (s) (s) ATS (s) s"2 s cv
24,30 0,05
23,90 0,05 24,20 0,05 0,07 0,26 1,07
24,10 0,05
24,50 0,05
AS TSE (min) IC RF
mala resistencia, 15000 Flexiones
mala adhesion 12 min mala intensidad Russ

Fuente: elaboracion propia, con base en las ecuaciones 4-15
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Apéndice 5. Tabulacion de datos obtenidos

A continuacion, se presentan los datos obtenidos en el estudio de la

pintura que incluye compuestos residuales en su formulacion.

Tabulacion de datos de pintura que incluye compuestos residuales
Densidad
media Ap
m(g) | V(mL) p (g/mL) | Ap (g/mL) | media p (g/mL) | (g/mL) s"2 S cv
41,90 50,00 0,84 0,04
40,90 50,00 0.82 0.04 0,83 0,04 0,00 0,01 | 1,08
41,50 50,00 0,83 0,04
41,80 50,00 0,84 0,04
Viscosidad
media v
t(s) v (cSt) Av (cSt) | (cSt) media Av (cSt) | s"2 s cv
11,10 87,00 0,94
11,30 90,00 0.93 90,75 0,93 32,25 5,68 6,26
11,20 99,00 0,93
11,10 87,00 0,94
Sélidos disueltos
mi (g) | mf(g) %SD A%SD
80 9,2 11,5 0,00070
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Continuacion del apéndice 5.

Rendimiento

Cantidad
A pintura R AR media R media AR
(m"2) (9) (9/m"2) | (g/m"2) (9/m"2) (9/m"2) snh2 S cv
0,03 9,00 290,32 6,30
0,03 8,90 287,10 6,24 288,71 6,27 17,34 4,16 | 1,44
0,03 9,10 293,55 6,35
0,03 8,80 283,87 6,19
Tiempo de secado
media media
TS (s) ATS (s) TS (s) ATS (s) S22 s2 cv
13,20 0,05
14,80 0,05 14,03 0,05 0,47 0,68 4,88
13,80 0,05
14,30 0,05
TSE
AS (min) IC RF
Buena adhesion 15 min Buena intensidad buena resistencia, 60000 Flexiones Russ

Fuente: elaboracion propia, con base en las ecuaciones 4-15.
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Apéndice 6.

Tabulacién del andlisis de varianza

A continuacion se presenta el analisis de varianza para la variable

densidad de las pinturas.

Andlisis de varianza de un factor
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma | Promedio | Varianza
Columna 1 4| 3,463 0,8658 | 3,7477E-05
Columna 2 4| 3,358 0,8395 5,7E-05
Columna 3 4| 3,322 0,8305 8,1E-05
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de Grados | Promedio Valor
las Suma de de de los critico
variaciones | cuadrados | libertad | cuadrados F Probabilidad | paraF
Entre
grupos 0,002700 2 0,001350 | 23,0793 0,0002863 | 4,25649
Dentro de
los grupos 0,000526 9 0,000058
Total 0,003226 11

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Office Excel 2013.
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Apéndice 7.

Tabulacién del andlisis de varianza

A continuacion se presenta el analisis de varianza para la variable

viscosidad de las pinturas.

Andlisis de varianza de un factor
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 4 387 96,75 2,25
Columna 2 4 314 78,50 11,66
Columna 3 4 363 90,75 32,25
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de Grados Promedio Valor
las Suma de de de los critico

variaciones | cuadrados | libertad | cuadrados F Probabilidad | para F
Entre
grupos 692,166 2| 346,08333 | 22,4891 | 0,00031558 | 4,25649
Dentro de
los grupos 138,5 9| 15,388888
Total 830,66666 11
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Apéndice 8. Tabulacion del andlisis de varianza

A continuacion se presenta el analisis de varianza para la variable
rendimiento de las pinturas.

Andlisis de varianza de un factor
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 4| 1161,290 290,322581 | 6,937218
Columna 2 4| 1251,612 312,903226 | 34,68609
Columna 3 4| 1154.,838 288,709677 | 17,34304
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de Grados Promedio Valor
las Suma de de de los critico
variaciones | cuadrados | libertad | cuadrados F Probabilidad | para F
Entre
grupos 1463,7530 2| 731,87651 | 37,2352 4,438E-05 | 4,25649
Dentro de
los grupos | 176,89906 9] 19,655451
Total 1640,6521 11

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Office Excel 2013.
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Apéndice 9. Tabulacion del andlisis de varianza

A continuacién se presenta el analisis de varianza para la variable tiempo
de secado de las pinturas.

Analisis de varianza de un factor
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 4 96,8 24,2 | 0,066666
Columna 2 4 44,5 11,125 | 0,129166
Columna 3 4 56,1 14,025 | 0,469166
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de Grados Promedio Valor
las Suma de de de los critico
variaciones | cuadrados | libertad | cuadrados F Probabilidad | para F
Entre
grupos 377,195 2 188,5975 | 850,815 | 5,5576E-11 | 4,2564
Dentro de
los grupos 1,995 9| 0,22166667
Total 379,19 11

Fuente: elaboracién propia, empleando Microsoft Office Excel 2013.
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ANEXOS

Anexo 1. Tabla de distribucién F de Fischer
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Anexo 2. Extracto manual viscosimetro

EZ™ ZAHN (ASTM) DIP CUPS
CUP #4

CONVERSION FORMULAS AND TABLE®

EZ™ viscosily cups ore designed fo comply with- requirements of ASTM D
4212 and 1o toke advontage of design changes known 1o provide best pes-
sible results. Cup dimensions aré carefully controlled ond cup calibration
conditions comply with ISONEC 17025: 2005 os opplicable. Stondard vis-
cous oils fraceable fo the National Institute of Standards and Technology are
used in colibration procadures fo insure specified efflux fime folerance.

Use this formula derived by Paul N. Gardner Company reseorch o find vis-
cosity (V) in centistokes when cup efflux time in seconds (T) is known:

V = 13.26T - (673 + T)

Use this formula fo find cup efflux time in seconds (T) when viscosity (V)
in cenfisiokes is known:

T = (V+ VV +35696) + 26.52

Results from the above formulas, solved for each tenth of o second within
tha cup range, are shown on the reversa side of this poge. To find centistoke
viscosity for a given cup efflux fime in seconds, read down the column on
the left fo find the nearest second. Then, read fo the right fo the nearest
tenth of a second column fo find centisioke vaiue. The chart may be read
In reverse fo find efflux time seconds when viscosity is known,

The EZ™ saries of five viscosity cups are produced, calibrated and soid only
by the Paul N. Gardner Company and licensed agents.

SCopyrgrt 166, Pad N Ooriw Congony

Paul N. Gardner Company, Inc.
316 N.E. 15t Street, POMPANO BCH, FL 33060
1-800-762-2478 « (954) 9456-9454 » FAX (954) 945-9309
2

—

Fuente: Manual Paul N. Gardner Company, Inc.
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Datos tabulados viscosimetro

Anexo 3.

EZ™ VISCOSITY CUP #4
EFFLUX TIME - CENTISTOKES CONVERSION TABLE®
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Anexo 4. Imagen de aplicacion de las muestras

I EaER

P

Fuente: laboratorio empresa Quimica Industrial Romana S. A.
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