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RESUMEN

A través de los siglos la fabricacion de recubrimientos como son las pinturas ha
evolucionado a la diversa y moderna industria de pinturas que utiliza cientos de compuestos
quimicos. Los recubrimientos mas utilizados actualmente son las pinturas base aceite

(alquidalicas) y las base agua (vinil-acrilicas).

Los numerosos componentes utilizados en las distintas clases de pintura ha generado el
desarrollo de estrategias de caracterizacion cualitativa y cuantitativa de los distintos
componentes empleados en su formulacién, asi como de algunas propiedades como la
temperatura de transicion vitrea y el coeficiente de permeabilidad. Sin embargo, se ha
descrito Unicamente el analisis independiente de las fracciones: disolventes, cargas,

pigmentos y polimero.

El presente trabajo propone un esquema secuencial de separacion y caracterizacion de los
componentes principales contenidos en la fraccion de no-volatiles en pinturas del tipo vinil-
acrilicas de color blanco, gris y azul. Las fracciones se caracterizaron mediante técnicas
reportadas como FTIR, *H-RMN y AAS. Adicionalmente se aplicaron por primera ocasion la
voltamperometria ciclica y el analisis por inyeccién en flujo en el andlisis de muestras de

pintura.

Se identificaron como monémeros principales de la fraccion polimérica al acetato de vinilo,
acrilato de butilo y metacrilato de metilo. Los pigmentos encontrados fueron el TiO; y
ftalocianina de cobre (Il), mientras que como carga mayoritaria se encontrdé al SiO,. Se
determin6 que el coeficiente de permeabilidad para CO, es mayor que para SO,. Los
resultados obtenidos sientan las bases para el desarrollo de nuevos recubrimientos, asi

como de la metodologia de analisis de éste tipo de muestras.
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1.- ANTECEDENTES

1.1 Historia de los recubrimientos

Desde la antigiiedad el hombre ha empleado la pintura como medio de expresion
artistica y de proteccion. La primera referencia del uso de pintura se sitia en la
cueva de Altamira localizada en la comunidad de Cantabria, Espafia. Las pinturas,
de méas de 30000 afios de antigliedad, representaban imagenes de la vida diaria,
mostrando imagenes de animales y actividades cotidianas. Los colores: negro, rojo
y amarillo, eran fabricados a partir de la mezcla de agua y pigmentos naturales como

oxidos de hierro, 6xido de manganeso, carbonato de calcio y carbon [1].

Los egipcios (3000-600 A.C.) fueron unos de los primeros en mejorar la formulacion
de las pinturas. Aunque muchos de los pigmentos utilizados estaban disponibles en
su entorno, desarrollaron la sintesis del azul egipcio (CaCuSisO10) a partir de la
fundicion del carbonato de calcio, 6xido de cobre y silice. Una de sus principales
aportaciones fue el disefio de recubrimientos con la finalidad de decorar y de
proteger superficies, que se logro utilizando una formulacién basada en la mezcla

de cera de abeja y pigmentos [2].

Los griegos y los romanos (600 A.C.-400) entienden que la pintura no puede ser
sé6lo utilizada para decorar objetos, sino también para preservar los mismos, y fue
cuando se prepararon los barnices a base de aceites de origen vegetal de secado
rapido. El barniz se fabricé mediante la combinacion de resinas naturales (derivados
del 4cido abiético) con aceites de secado rapido, de linaza o nuez principalmente.
La metodologia se perfecciond, utilizandose diferentes mezclas de componentes
naturales hasta la Edad Media (400-1500).

En el Renacimiento (alrededor de 1400-1600) las pinturas de aceite, principalmente

de linaza, fueron ampliamente utilizadas en las bellas artes. Las pinturas se
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adelgazaban con disolventes derivados del petréleo, que hoy son de uso comun

para las obras de arte.

Durante la Revolucién Industrial (1700-1900), la industria de la pintura empezo a
tener un aumento significativo en la produccion debido a la necesidad de proteger
de la corrosion las estructuras fabricadas con hierro y acero. Las pinturas fueron
elaboradas a partir de pigmentos a base de sales de plomo y zinc dispersos en

aceite de linaza.

En 1918 aparece el 6xido de titanio (TiO2) en el mercado de las pinturas, que se
utilizé dos afios mas tarde como alternativa al problema ambiental relacionado con
el uso de sales de plomo como pigmento blanco, como el carbonato basico de plomo
(PbCO3-Pb(OH)2), el cual es toxico. En la década de 1970 las sales ricas en plomo
se habian sustituido casi por completo en todo el mundo por TiO2. Actualmente es
el TIO2 el pigmento blanco utilizado en una gran diversidad de recubrimientos,
debido a que no es toxico, su bajo indice de refraccion que permite cubrir superficies
de manera adecuada y su actividad fotocatalitica que permite inhibir el crecimiento

de algunos microorganismos [3].

Los disolventes halogenados y aromaticos de bajo punto de ebullicién, conocidos
como compuestos organicos volatiles (VOC), que afectan a la salud y al medio
ambiente han sido parcialmente sustituidos por agua. Los polimeros utilizados en
pinturas base agua se sintetizan mediante polimerizacion en emulsion de

monomeros como el estireno, compuestos vinilicos y acrilicos.

Algunas deficiencias como la rapida degradacion bioldgica, la alta tension superficial
y la elevada permeabilidad del agua se han mejorado con el uso de diferentes

aditivos.

El Instituto Nacional de Estadistica y Geografia reporté que en el afio 2003 en

México la produccion global de recubrimientos fue de 572 millones de litros, de las
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cuales un 55 % corresponden a pinturas base agua, siendo las pinturas vinilicas las
de mayor produccion, seguidas de las vinil-acrilicas y las acrilicas. La produccion
global de pinturas se muestra en la Figura 1 [4].

200 1
180 1

160 1

140 1
120 1
100 -
80 -
B0 1
40 1
20 1
0 - T T T T

Actiicas winilicas Winil-scrilicas Acrilicas Alguidalicas

Millones de litros

Figura 1. Produccién de pinturas en México durante el afio 2003. (®) base agua. (H)

base disolvente.

1.2 Composiciéon de recubrimientos

A través de los siglos la fabricacion de pinturas ha evolucionado de un arte gremial
que empleaba unas cuantas docenas de materiales, a la moderna industria de
pinturas que utiliza literalmente cientos de compuestos quimicos, materiales y

equipos.

No muy lejana esta la época que se hablaba solamente de pinturas de “cal’, de
temple, pinturas de caseina y pinturas de “aceite”; en la actualidad cualquier fabrica
de mediana importancia maneja por lo menos cinco veces mas tipos de pinturas
gue los expresados, habiendo algunas que cuentan con veinte o mas lineas
deferentes. Actualmente se formula con extrema precision con el objeto de obtener

acabados adecuados para cualquier tipo de condiciones.
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La diversidad de acabados requiere el uso de cantidades considerables de materia
prima de caracteristicas muy variables. Sin embargo, una pintura esta compuesta
por dos partes: la primera relacionada con el color (compuestos no volétiles) y la
segunda con la proteccion (polimero disperso y aditivo). En la Figura 2 se muestra
un esquema global que aplica para todo tipo de formulacion de pinturas, en esta
figura se muestra la subdivisién de cada uno de los componentes que conforman
un recubrimiento [5]. A continuacion se describe cada uno de los componentes de

las pinturas base agua.

Pintura
Fase sélida Fase liquida
. Formadorde . I
Pigmento Cargas , ) Disolventes Aditivo
peliculaé
Polimero

Figura 2. Componentes principales de pinturas

1.2.1 Disolventes

Los disolventes se pueden definir como fluidos volatiles o mezcla de los mismos
capaces de disolver o dispersar otras sustancias. En el caso de las pinturas los
disolventes tienen como funcién principal formar agregados moleculares de baja

viscosidad con aceites y resinas [1].

Existen una gran variedad de disolventes en la industria de la pintura como son:

terpenos, hidrocarburos aromaticos, alcoholes, esteres, cetonas, éteres,
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nitroparafinas, cloroparafinas, mezcla de de hidrocarburos alifaticos y el agua. El
agua es el ingrediente principal de la fase continla de una emulsién de pintura

quedando asi el polimero como la fase dispersa [5].

La eleccion de los disolventes se hace de acuerdo a las caracteristicas Unicas que
se quieran en la pintura, dadas por los componentes utilizados por el formulador.
Las formulaciones se hacen de acuerdo a las propiedades fisicas y quimicas del
polimero que se intenta diluir considerando el tamafo del polimero y las cargas

electrostaticas.

1.2.2. Formador de pelicula

El formador de pelicula, puede ser una resina, un aceite, o un polimero sintético,
como su nombre lo indica su principal funcién es formar una pelicula sélida y

continua al secar. Los principales formadores de pelicula en recubrimientos son:

1.2.2.1 Resinas naturales

El uso de las resinas secretadas por los arboles como formadoras de peliculas se
remonta a la época de los egipcios e incas. Con el avance de la tecnologia de

pinturas, su uso se ha reducido debido a la introduccién de resinas sintéticas.

Las resinas naturales adquieren un aspecto cristalino y duro con el tiempo. La
composicién quimica de las resinas no es un campo muy estudiado, sin embargo
se conoce que contienen: oxiterpenos polimerizados, acidos, alcoholes y ésteres
resinicos. La mezcla de éstos compuestos quimicos forma los distintos balsamos,

aceites esenciales que dan lugar a la resina.

La resina que se destaca por su uso extenso en la manufactura de pinturas es la
colofonia, obtenida de la exudacion de las coniferas. La resina obtenida es insoluble

en agua, pero es soluble en disolventes organicos como: alcoholes, éteres, ésteres
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alifaticos, e hidrocarburos alifaticos. La utilizacion de la resina de colofonia disuelta
en hidrocarburos alifaticos funciona como el vehiculo de pigmentos blancos como
el TiO2 y PbCO:s.

La colofonia comercial se compone de hasta un 5% de aceite de madera, la mezcla
contiene &cidos grasos lineales de longitud de cadena entre 18 y 20 &tomos de
carbono y acidos resinicos como por ejemplo el &cido abiético (Fig.3). La capacidad
de polimerizar de esta mezcla se debe a la reactividad de los grupos carboxilicos y
a los dobles enlaces que forman polimeros que pueden copolimerizar con aditivos

naturales y sintéticos [6].

Figura 3. Estructura del 4cido abiético.

1.2.2.2 Aceites vegetales y derivados

Los aceites vegetales fueron los formadores de pelicula mas utilizados en la
antigiiedad, de manera general estan compuestos de un poliéster formado de
glicerol y uno o varios acidos grasos saturados y/o insaturados. Algunos de los mas

utilizados en la industria de la pintura son: aceite de linaza, soya y girasol.

El interés que se tiene por los aceites como formadores de pelicula se debe a su
propiedad de cambiar del estado liquido al sélido cuando esta en contacto con el
oxigeno del aire. El Oz atmosférico genera la oxidacion de las instauraciones
contenidas en la estructura de los acidos grasos que forman los triglicéridos dando
lugar a la polimerizacion que da origen a la formacion de una pelicula de estructura

tridimensional y rigida.
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La sintesis de alquidales (poliéster) modificados es una de las estrategias mas
utilizadas en la industria de la pintura para la mejora de la resistencia y brillo de las
peliculas formadas. Su principal uso es en recubrimientos base aceite, donde se
utilizan compuestos organicos como disolventes y su sintesis se basa en la reaccion
de esterificacion, en un medio organico, ocupando como materia prima un
mondmero bifuncional (anhidrido ftalico), un polialcohol (glicerina) y un &cido graso

monoreactivo (acido linolénico).

En la industria, la sintesis de alquidales se lleva a cabo utilizando aceites naturales
(regularmente de linaza) en lugar de &cidos grasos libres. La sintesis de alquidales
comienza con la formacion del monoglicérido, resultado de la mezcla del aceite con
el polialcohol. Posteriormente se afiade anhidrido ftalico, dando lugar a la reaccion
de esterificacion formandose asi la resina alquidalica. EI medio de reaccién utilizado
es nafta o compuestos derivados del benceno. En la Figura 4 se muestra la reaccién

global de sintesis alquidales [7].

o)
R
o) =
° I, e L "
E—
R” “OH HO\)\/OH o 0\)\/0 * HC
o]
o) o)

n

R= Palmitico (-C 15H31), Oleico (-C17Hs33), Linoleico (-C 17H31), Linolénico (-C 17H5g)

Figura 4. Reaccion global de sintesis de alquidales

La reaccion de formacion de pelicula es similar a la descrita para los aceites, es una
reaccion catalizada que utiliza radicales libres y el oxigeno atmosférico para
polimerizar los &cidos grasos no conjugados contenidos en el alquidal [7]. Las

etapas requeridas para la formacién de la pelicula son:
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e Iniciacion: Un radical libre (Xe) sustrae uno de los atomos de hidrégeno
intermoleculares de la posicion no conjugada de los dobles enlaces del acido
graso que forma parte del alquidal (R-H). La reaccion genera un radical

secundario y un radical inhibido.

R-H + Xe — Re + X-H

e Formacion del hidroperoxido: el radical formado reacciona con el oxigeno
formando un radical R-O-Oe, que sustrae otro hidrogeno de la posiciébn no

conjugada de otro 4cido graso para formar el hidroperoxido.

Re + O2- - R-O-Oe
R-O-Oe + R-H —» Re + R-O-O-H

e Descomposicion del hidroperoxido: La ruptura del hidroperdxido forma especies
radicalarias. La descomposicion de los hidroperéxidos es un proceso lento, que
se cataliza mediante la adicion de algunos catalizadores metalicos, lo que
permite incrementar las especies radicales que pueden abstraer mas hidrogenos

aumentando la produccion de hidroperoxidos.

R-O-O-H— R-Oe+ ¢O-H
2 R-O-O-H— R-Oe+ R-O-Oe+ H20
R-Oe + R-H —> Re + R-O-H
R-Oe + R-H — Re + H20

e Entrecruzamiento: la formacién de enlaces covalentes es variada, formando

eteres (R-O-R), peroxidos (R-O-O-R) y enlaces carbono-carbono (R-R)

2Re - R-R
2 R-Oe —» R-0O-O-R
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2 R-O-Oe¢ —» R-O-O-R + O2
Re + R-Oe —» R-O-R
Re + R-O-Oe —» R-O-O-R
R-Oe + R-O-Oe —» R-O-R + O2

1.2.2.3 Polimeros sintéticos

Otro tipo de compuestos muy utilizados en la industria de los recubrimientos son los
derivados acrilicos y vinilicos, que se sintetizan mediante polimerizacion por
radicales libres. Cuando el polimero se sintetiza en medios organicos, se conoce
como polimerizacién en solucion. Los polimeros formados se utilizan en el desarrollo

de esmaltes pigmentados de alto brillo.

La tendencia actual de disminuir el consumo de VOC ha permitido la modificacion
de la via de sintesis, donde la polimerizacidén se lleva a cabo mediante radicales
libres, utiliza agua como disolvente y surfactantes como formadores de micelas que
estabilizan tanto a los mondmeros como al polimero formado. Una caracteristica de

los recubrimientos base agua es su acabado mate.

Los surfactantes son ingredientes esenciales en la polimerizacién por emulsion de
gran diversidad de monomeros, con frecuencia derivados acrilicos y vinilicos. Su
funcién es la de dispersar homogéneamente los monémeros en agua mediante la
formacion de micelas, ademas de estabilizar en toda la disolucion las particulas de
polimeros. Los surfactantes poseen un grupo polar (hidrofilico) que es afin al agua
y un grupo hidrofobico que es afin con los compuestos no polares (polimero). Los
surfactantes mas comunes en la polimerizacion en emulsion son los

alquilfenoletoxilados [5].

Una de las variables mas importantes al momento de realizar la sintesis de
polimeros es la seleccidon de la temperatura de transicion vitrea (Tg) deseada para

la pelicula. La Tg puede definirse como el cambio de temperatura que genera un
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cambio termodinamico que fisicamente se refleja en la deformacién de materiales
vitreos, poliméricos y amorfos; es decir la transicion de rigido a blando. Cuando se
desea obtener un material rigido, se escoge un homopolimero (polimero sintetizado
a partir de un monémero) que tenga un valor alto de Tg y se combina con otro

homopolimero que tenga un valor similar [9].

Los valores de Tg para algunos homopolimeros comunes se muestran en la Tabla
1. La sintesis de co-polimeros, combinacion de dos 0 mas monoémeros, en distintas
proporciones da lugar a un sinfin de posibilidades con respecto a la dureza de los
polimeros. La Tg de co-polimeros se puede calcular mediante la siguiente

expresion:

d_m m
Tg Tg, Tg,
donde: mz es la fraccion de masa monomeérica 1 en el copolimero
m2 es la fraccion de masa monomérica 2 en el copolimero
Tg1 es la Tg del homopolimero 1 en el copolimero

Tgz es la Tg del homopolimero 2 en el copolimero

Tabla 1. Temperatura de transicion vitrea (°C) de homopolimeros

Homopolimero Te
Estireno + 107
Metacrilato de metilo + 105
Acetato de vinilo + 42
Acrilato de n-butilo -43
Acrilato de 2-Etilhexilo - 58

Los mondmeros mas utilizados en la industria de los recubrimientos, asi como sus

caracteristicas se presentan a continuacion:

e Acetato de vinilo (CH2>=CH-O-CO-CH3), abreviado como VA

11
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El VA se utiliza en la fabricacion de homopolimeros conocidos como pegamento
blanco para trabajos de madera. La pelicula seca de dispersiones del VA se
caracteriza por su dureza, elevada absorcion de agua (hasta 100% en 24 h) y su
baja resistencia a medios alcalinos debido a la saponificacion del polimero formando

alcohol polivinilico y iones acetato, ambos solubles en agua.

e Mondmeros acrilicos y metacrilicos

Los acidos acrilico (H2C=CH-COOH) y metacrilico (H2C=C(CH3)-COOH) se usan
en pequefios porcentajes como monomeros auxiliares en casi todas las
dispersiones. Tienen la funcién de estabilizar la dispersion. En las peliculas del

polimero estos componentes aumentan la sensibilidad al agua.

Los ésteres de estos acidos tienen una participacion muy importante en la
composicidon de dispersiones plasticas por presentar una gran variedad, asi como
tener propiedades apropiadas. El éster mas utilizado en recubrimientos es el acrilato

de n-butilo (BA) debido a que su homopolimero es flexible.

Los monomeros acrilicos otorgan en general a la pelicula del polimero una
resistencia a la saponificacion, reduccion a la sensibilidad al agua y una resistencia
a la intemperie, pero su principal desventaja es el aumento de costos. La solucion
a este problema es el uso de co-polimeros, si la mezcla se trata de una combinacién
de acrilatos y/o metacrilatos forma polimeros llamados acrilicos, sin embargo
cuando se combinan con estireno o acetato de vinilo forman resinas estiren-acrilicas

y vinil-acrilicas respectivamente.

1.2.3 Pigmentos

Los pigmentos son compuestos incluidos en la formulacion de pinturas y su funcion

es la de proporcionar color, mejorar la fuerza de la pelicula, mejorar la adherencia,
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aumentar el tiempo de vida de la pintura y proteger de la corrosion. Los pigmentos
utilizados en la formulacién de pinturas pueden ser de origen natural y/o sintético, a
Su vez este puede tener un origen quimico organico o inorganico dependiendo de
los elementos que lo componen. La eleccidn del pigmento depende de las
caracteristicas deseadas en la pintura como lo son: la fuerza de tefido y el poder
de recubrimiento que estan relacionadas con propiedades fisicas como el indice de
refraccion, el tamafio y forma de particula, el peso especifico, la reactividad quimica

y la estabilidad térmica.

La mayoria de los productos terminados tienen como base la modificacion de la
pintura color blanco mediante la adicion de pigmentos de color especifico. Es asi
que el pigmento blanco es el mas utlizado, actualmente el TiO2 se usa
recurrentemente debido a excelente opacidad, alto indice de refraccion y baja
toxicidad. Este compuesto puede ser utilizado tanto en pinturas base agua como
alquidalicas ya que sus propiedades fisicas y quimicas no se ven alteradas con los
diferentes disolventes que se utilizan. Las pinturas que contienen TiO2 son muy
recomendables para uso en pinturas de exteriores ya que tienen estabilidad fisica y
quimica, durabilidad elevada y puede ser repintable en comparacion a otras pinturas
[10].

1.2.3.1 Pigmento negro

Los pigmentos negros son de origen organico 6 metalico dependiendo de las
caracteristicas que quiera resaltar el formulador de pinturas para la produccién de
éstas [11].

Existe una gran variedad de pigmentos negros, los cuales varian de acuerdo con su
proceso de fabricacion. La magnetita (FesO4) y principalmente el negro humo
(carbono) son los compuestos mas utilizados en formulaciones de pinturas base

agua que tienen como formador de pelicula derivados acrilicos.
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La obtencién del negro humo se realiza comunmente mediante la combustion
parcial (1260-1427 °C) de hidrocarburos que son subproductos de la refinacion del
petrdleo especialmente aceites. Los sélidos provenientes de éste proceso tienen un
tamafo de particula en el intervalo de 25-73 nm, lo que facilita su dispersion en las

formulaciones de los recubrimientos.

1.2.3.2 Pigmento azul

Las ftalocianinas son atractivas para el sector industrial debido a sus propiedades
fisicas tal como sus tonalidades variantes desde el azul oscuro hasta el bronce
metélico, las cuales absorben entre 600-700 nm, y poseer una elevada estabilidad
quimica y térmica [12, 13]. La fatlocianina es un subproducto de las reacciones de
conversion de algunos derivados o-bencénicos sustituidos que generan un
macrociclo que puede albergar cationes metalicos como el Li*t, Cu*?, etc. La
ftalocianina de Cu(ll) (Figura 5), es la mas utilizada en la industria de las pinturas
acrilicas base agua debido a su baja solubilidad, elevado poder de recubrimiento y

su resistencia hacia acidos fuertes como el acido tricloroacético y el acido sulfarico

concentrado.
& )
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Figura 5. Estructura quimica de la ftalocianina de cobre (I1)
1.2.4 Cargas

Otra parte que conforma a la pintura son las llamadas cargas, las cuales son

materiales minerales inertes micronizados, que a diferencia de los pigmentos tiene
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un indice de refraccion menor a 1.7 lo que contribuye a un poder de recubrimiento

menor.

La influencia de las cargas en el acabado de una pintura depende de la estructura
morfologica, la granulometria y su absorcién al aceite, criterios que afectan la
compactacion de un recubrimiento y con ello caracteristicas como: viscosidad y
fluidez del producto, formacion de grietas al secado, poder cubriente, acabado
superficial (mate, sedoso o brillante), porosidad, resistencia a la humedad y

permeabilidad al agua y gases [5].

Existe una gran diversidad de cargas que pueden ser naturales y sintéticas, siendo
las cargas naturales las materias primas mas abundantes y utilizadas en la industria
de las pinturas y recubrimientos plasticos. Se usan en la industria por su facil
disponibilidad en cantidades masivas con una calidad homogénea y constante a
bajo costo. Las cargas mas utilizadas son las que provienen del carbonato de calcio
las cuales se diferencian por su estructura morfolégica generando variedades como
la calcita, creta y dolomita. Los materiales como el talco y el cuarzo son los

segundos mas utilizados en la industria de los recubrimientos materiales.

El gran empleo de las comunmente llamadas cargas en la fabricacion de los
pigmentos se debe a su gran capacidad para generar estructuras tridimensionales
que disminuyen la utilizacién excesiva de pigmentos, asimismo se reduce el costo

de produccion de la pintura.
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1.2.5 Aditivos

Los aditivos son parte indispensable en la formulacion de pinturas, su funcion
principales es la de humectar y dispersar. Algunos aditivos caracteristicos son:
espesantes, co-disolventes, biocidas, antiespumantes y agentes neutralizantes. La
accion de humectacion y dispersion se basa en la incorporacion de las cargas y los
pigmentos en un medio acuoso donde las particulas estén dispersadas de forma
homogénea en el sistema. Los productos mas utilizados en la industria son los
fosfatos y los poliacrilatos, aunque también existen dispersantes acrilicos. Los
dispersantes mencionados no tienen influencia sobre la tension superficial y no

tienden a la formacién de espuma.

Los espesantes son una mezcla de compuestos naturales o sintéticos que ajustan
la viscosidad del recubrimiento, ademas de ayudar a disminuir el asentamiento y
sedimentacion de cargas y pigmentos. Los mas utilizados en la industria de los
recubrimientos son los 6xidos de silice pirogénica, celulosa purificada, poliuretanos,

copolimeros acrilicos y metacrilicos dispersados en un medio acido, entre otros.

Ademas del disolvente que se utiliza mayoritariamente (el agua), existen otro tipo
de disolventes usados en una menor proporcion los cuales tienen la propiedad de
solvatar polimeros ayudando a la dispersion del polimero en la fase acuosa, este
grupo de compuestos se les conoce como co-disolventes. Algunos ejemplos
caracteristicos son: etilenglicol, propilenglicol, butilglicol. Las ventajas que genera el
adicionar co-disolventes en la formulacion de pinturas son: la disminucién en el
tiempo de secado, la reduccion de la formacion de escamas durante el secado asi

como la disminucion o aumento de la viscosidad de la pintura [1,5].

Existen irregularidades en los acabados de las peliculas cuando estas secan, a
causa del efecto de los tensoactivos, humectantes y dispersantes utilizados en el

proceso de fabricacion, contribuyendo de igual manera la dispersion de polimeros y
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cargas. Para evitar las micro y macro espumas (moléculas de aire atrapadas), la
industria de las pinturas ha optado por reducir los métodos mecéanicos de
eliminacién de espuma introduciendo microparticulas de silice antes de agregar las

cargas en la premezcla de productos liquidos.

Los recubrimientos plasticos son susceptibles a que se produzca el crecimiento de
microorganismos, causando cambios en su formulacion como: perdida de la
viscosidad, cambio del pH, formacién de gases, malos olores y decoloracién. Esto
se ha reducido utilizando sustancias activas llamadas biocidas, entre ellas las mas
utilizados: el 5-cloro-2-metil-4-isotiazolin-3-ona, 2-metil-4-isotiazolin-3-ona y el 1,2-
benzoisotiazolin-3-ona, Figura 6, ofrecen actividad frente a levaduras, mohos y

pseudomonas [14].

0 0 S
/ / / J “NH
c/@ "~ :s/N ~ é)
(A) (B) ©

Figura 6. Estructuras de los biocidas: A) 5-cloro-2-metil-4-isotiazolin-3-ona, B) 2-metil-4-

isotiazolin-3-ona y C) 1,2-benzoisotiazolin-3-ona

1.3 Métodos analiticos aplicados a la caracterizacién de componentes
principales de pinturas

1.3.1 Disolvente

La cromatografia de gases acoplado a espectroscopia de masas ha sido una opcion
muy rentable en la cuantificacidén y caracterizacion de VOC contenidos en pinturas.
La técnica de analisis se basa en la calibracién del instrumento con disolventes que

tienen estructuralmente entre Cs y Cio que se hacen pasar columnas capilares de
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50 metros de longitud; la deteccion de los compuestos volatiles se realiza

principalmente mediante espectrometria de masas [15-17].

1.3.2 Formador de pelicula

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) se ha convertido
en la metodologia més utilizada en la caracterizacion inicial de polimeros. Mediante
esta metodologia es posible distinguir entre polimeros naturales y sintéticos, debido
a los grupos funcionales contenidos en las macromoléculas. Este método de analisis
es muy recurrido por su costo y confiabilidad en sus resultados, sin embargo la
evolucion de los recubrimientos ha generado sintesis de polimeros mas complejos,

gue ha requerido el desarrollo de nuevas métodos y técnicas de analisis [18-19].

Una de las alternativas mas utilizadas en la caracterizacion de una gran diversidad
de polimeros sintéticos es la pirdlisis acoplada a cromatografia de gases con
espectrometria de masas (Py-GC/MS). Esta técnica ofrece una sensibilidad
analitica alta utilizando cantidades de muestra pequefias (en el orden de png), sin
necesidad de tratamientos complejos de la misma. La metodologia se basa en
someter el polimero a altas temperaturas (290-300 °C) en atmésferas inertes. Los
compuestos volatiles generados se hacen pasar a través del sistema
cromatografico, donde se separan y posteriormente se detectan. La metodologia
descrita es una herramienta recurrida para el analisis principalmente de pinturas
acrilicas, las cuales generan los monémeros de partida cuando se realiza la pirdlisis
[19-21].

Otra metodologia ampliamente utilizada en la caracterizacion completa de
polimeros, de diverso origen, contenidos en pinturas es la espectroscopia de
resonancia magnética nuclear monodimensional (RMN *H, 13C) y bidimensional
(COSY, HETCOR). Mediante RMN se han caracterizado peliculas formadas por
aceites de linaza, témperas de huevo y derivados acrilicos. La metodologia

empleada es sencilla ya que las muestras de pintura se colocan en acetona
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deuterada (de), analizandose la fraccion soluble separada mediante filtracién. Los
espectros de 'H-RMN dan informacion de la estructura de los polimeros que existen
en la formulacion de la pintura [22].

Existen métodos que permiten el calculo del nUmero de hidroxilos en la molécula
mediante la formacion de derivados de fosforo, los cuales se cuantifican mediante
31P_-RMN [23].

1.3.3 Pigmentos y cargas

La metodologia mas utilizada en la caracterizacion global de pigmentos y cargas
contenidos en la fraccion no volatil es la espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FT-IR), seguida de la difraccion de rayos-X (DRX) y
finalmente la espectroscopia de absorcion atomica (AAS).

La caracterizacion de sales metalicas utilizadas como pigmentos en pinturas base
aceite y temperas de huevo en peliculas con mas de 10 afios de haber sido
aplicadas han sido estudiadas por espectroscopia FT-IR, formandose una base de
datos para la caracterizacion de pigmentos basados en Ti(IV), Mn(ll y 11I), Cu(ll),
Pb(I1), Cd(ll), y Zn(ll) [24].

La espectroscopia de FT-IR no puede determinar de forma certera los componentes
en la mezcla de la fraccion de no volatiles, por lo que se requiere una separacion de
los sélidos. La técnica de analisis mediante FT-IR ha permitido la identificacién de
distintos pigmentos inorganicos; hematita que da el color rojo, limonita para el
amarillo; cenizas obtenidas de la calcinacion de madera o huesos para el color
negro. De la misma manera se han determinado de forma puntual el TiO2 y también
cargas como lo son la calcita, dolomita y 6xido de calcio que forman parte de la

formulacién del color blanco [24-25].
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La DRX de polvos permite identificar de forma especifica la estructura cristalina del
TiO2 para el color blanco y CdS para el color amarillo [26], y de igual manera ha
identificado cargas como el talco, la dolomita y carbonato de calcio en las muestras
de pinturas. El analisis cuantitativo se realiza mediante espectroscopia de absorcion
atomica (AAS), la cual ha adquirido una extensa aplicacion a nivel laboratorio en la
cuantificacion de componentes metdlicos de pintura, tal es el caso de la
cuantificacion de pigmento blanco TiO2, asimismo permite la cuantificacion de

cargas como el CaCOsy SiO2 [27].

1.3.4 Permeabilidad de gases en sistemas poliméricos

El comportamiento de la difusion de gases a través de la pelicula de pintura tiene
impacto directo en las aplicaciones de la misma. La permeabilidad de moléculas
sencillas en polimeros depende de los materiales del que esta fabricado, un ejemplo
es el transporte de los diversos aditivos a traves de polimeros.

Existe una diversidad de métodos y dispositivos experimentales para la
determinacion del coeficiente de permeabilidad en peliculas de polimeros, sin
embargo la base de todos es la evaluacion de las sustancias que permean a través
de la pelicula a temperatura ambiente y presion atmosférica. Un tipo de técnica
utilizada es la que ocupa trazadores marcados radiactivamente, sin embargo

aunque es precisa su costo es elevado.

Existen también prototipos en los que se cuantifica la sustancia que ha permeado
mediante un método analitico, obteniendo un perfil de concentraciones en funcion
de la superficie. Los métodos de analisis que se han utilizado son la espectroscopia
de infrarrojo y ultravioleta, cromatografia de gases, resonancia magnética nuclear,
analisis térmico diferencial [28]. En este sentido las determinaciones mediante
analisis en flujo basadas en la permeabilidad de analitos han sido bien recibidas en
el andlisis por ejemplo de SO2 y COz en vinos [29], sin embargo no existe reportado

su aplicacion en el analisis de pinturas.
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2.

OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

¢ Disefiar una ruta de separacion y caracterizacion cualitativa - cuantitativa de

los componentes principales de pinturas base agua del tipo vinil-acrilicas

2.2 Objetivos especificos

Conocer el contenido de disolventes, polimero, pigmentos y cargas en
muestras comerciales de pintura base agua color blanco, gris y azul.
Caracterizar la fraccion polimérica extraida mediante técnicas
espectroscopicas a fin de establecer la composicion monomérica de la resina
contenida en las diferentes muestras de pintura.

Implementar la caracterizacion de pigmentos y cargas mediante
voltamperometria ciclica en electrodo de pasta de carbono y espectroscopia
de absorcion atémica.

Desarrollar una nueva metodologia de analisis para la determinacion del
coeficiente de permeabilidad para SOz y CO2 en peliculas de pintura base

agua basado en analisis en flujo.
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Metodologia experimental

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Extraccién y caracterizaciéon de componentes principales

3.1.1 Fracciéon no volatil

Se analizaron tres muestras comerciales de pinturas del tipo vinil-acrilico de colores
blanco, gris y azul. La extraccion de los componentes de las pinturas comienza con
la separacién de los componentes no volatiles (pigmento, cargas y polimero) de los
volatiles (agua y VOC). El procedimiento utilizado consiste en colocar una muestra
de aproximadamente tres gramos en un crisol de porcelana (previamente pesado),
posteriormente se coloca en una estufa a 110 °C por cuatro horas. Transcurrido el
tiempo de secado se coloca el crisol y la fraccion sélida en un desecador hasta
alcanzar un peso constante. La fraccion sdélida se almacena para su posterior

tratamiento. La fraccion de no volatiles se calcula mediante la siguiente expresion:

100(W, e — W
W, - W

crisol)

%NV =

inicial ¥ Vcrisol

Donde: %NV= % No Volatiles
W 1o00°c= Peso de crisol mas muestra después del tratamiento a 100°C
Werisoi= Peso del crisol vacio

Winiciai= Peso del crisol mas muestra inicial

El % de de compuestos volatiles (%V) se calcula como: %V=100-%NV.
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3.1.2 Fraccion polimérica

Se pesa un gramo de la fraccion solida obtenida del andlisis de %NV, la cual se
coloca en un sistema de extraccion Soxhlet durante 12 horas, utilizando
tetrahidrofurano (THF) como disolvente y un matraz balén (previamente pesado)
para colectar la mezcla disolvente-polimero. Transcurrido el tiempo de extraccion
se evapora el THF en un rotavapor a 40 °C. El matraz se coloca en una estufa a 40
°C durante 30 minutos y posterior se coloca en un desecador hasta peso constante.
La fraccion sélida remanente se guarda para su posterior analisis. El contenido de

polimero en la muestra inicial se obtiene a partir de la siguiente expresion:

(Wextraido — Wmatraz)(%NV)
(W

%Polimero =

muestra)

Donde: Wexraido= Peso de matraz mas polimero extraido
Whatraz= Peso inicial del matraz
Wmuestra= Peso de muestra analizada

%NV= % no volatiles

Los polimeros obtenidos de cada una de las muestras analizadas se caracterizaron
mediante espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) vy
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protén (*H RMN).

Un gramo del polimero obtenido se disolviéo en 10 mL de THF, y posteriormente se
formd una pelicula utilizando un rasador de 7.0 mils (0.18 mm) de espesor. Las
muestras se dejaron secar a temperatura ambiente y posteriormente se enmarcan
en armazones de carton de 4 cm x 4 cm. Los espectros de FT-IR fueron obtenidos
en un espectrofotdmetro Perkin Elmer modelo Spectrum GX. Las frecuencias

utilizadas comprenden un intervalo de 4000 a 400 cm™*.
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Para el andlisis de los distintos polimeros mediante 'H RMN las muestras de
polimero se disuelven en 0.5 mL de CDCls en tubos de 5 mm (d.i.) para RMN. Los
espectros de 'H-RMN fueron obtenidos con un tiempo de relajacion de 4 s 'y 26
escanes en un espectrometro de RMN Jeol Eclipse 400 conectado a una

computadora equipada con el software Delta version 4.3.6.

3.1.3 Pigmentos y cargas

La fraccién solida obtenida posteriormente a la extraccion Soxhlet, que contiene los
pigmentos y cargas, se analiz6 mediante FT-IR. Los andlisis se realizaron en un

equipo Perkin EImer modelo IRDM en pastillas de KBr.

Posteriormente la fraccibn se analiza mediante voltamperometria ciclica en
electrodos de pasta de carbono. Los electrodos fueron preparados de la siguiente
manera: se pesan 0.1000 g de grafito ultrapuro en polvo y entre 0.0010-0.0020 g de
muestra. Ambos soélidos se mezclan de forma homogénea, adicionando 40-50 uL
de medio electrolitico (HCI 1M), que hace las veces de aglutinante para formar las
pastas de carbono. Esta pasta se transfiere a la copilla del electrodo “J” y se
compacta cuidadosamente con una varilla de vidrio, sobre la que posteriormente se

coloca un tapén pequefio de algodon.

El medio electrolitico utilizado fue HClI 1 M y las condiciones de trabajo para la
obtencién de los voltamperogramas fueron: tiempo de purga 60 s, velocidad de
barrido de 10 mV/s. La ventana electroquimica utilizada fue de —0.6 a 0.4 V para las
muestras blanca y azul, mientras que para la muestra gris fue de -0.6 a 0.7 (vs
Ag/AgCl) [30].

Las muestras se caracterizaron de manera cuantitativa mediante espectroscopia de
absorcion atémica en llama (AAS). Las fraccibn se mineralizé siguiendo la
metodologia propuesta por M.G.A. Korn y col [31], que consiste en pesar 0.05 g de

muestra que se colocan en un matraz aforado de teflon de 100.0 mL de capacidad,
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posteriormente se afiaden 5.0 mL de HF (50% v/v) y 5.0 mL de H2SOa4 concentrado.
Las muestras se dejan en reposo durante 8 horas y posteriormente se aforan con
agua desionizada.

Las muestras mineralizadas se analizaron a 364.3 y 351.6 nm para la determinacion
de titanio y silicio, respectivamente. Los analisis se realizaron en un
espectrofotometro de absorcion atémica modelo SpectrAA 880, Marca Varian
utilizando una llama de 6xido nitroso-acetileno. La concentracion de las muestras
se determiné mediante interpolacion en la linea de calibrado preparada en el

intervalo de concentraciones de 50-250 mg L.

3.1.4 Determinacion del coeficiente de permeabilidad

La metodologia utilizada se basa en la formacién de una pelicula de pintura sobre
la superficie de un vidrio utilizando un rasador de 7.0 mils de espesor en humedo,
dejandose secar a temperatura durante 1, 15 y 30 dias. Las peliculas formadas se
adaptan a una unidad de difusion gaseosa para flujo la cual se coloca en el sistema

FIA que se muestra en la Figura 7.

La disolucion cromofora (DC) para la determinacidén de SO2 que difunde se prepara
disolviendo 0.02 g de p-rosanilina en 5 mL de etanol, posteriormente a la mezcla
obtenida se le afiaden 6.8 mL de HCI (37 %) y 1.0 mL de formaldehido (37%)
aforandose a un volumen de 100.0 mL. Se realizaron lineas de calibrado a 520 nm

utilizando disoluciones estandar de SO: preparadas a partir de Na2SOs3 [32].

Durante los estudios de difusién de CO2 se utilizé una disolucion cromdfora de azul
de bromotimol (28.0 mg L) disuelta en disoluciéon tampén de carbonatos (0.1 mM,
pH 7.8). Se realizaron lineas de calibrado a 420 nm utilizando disoluciones de pH

conocido [29].
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En ambos casos se utiliza acido clorhidrico (1.0 M) para dar lugar a la formacion del

SO2y el COz, un volumen de inyeccion de 100 uL, un caudal de trabajo constante

de 1.0 mL min! y una longitud de reactor de 70 cm.

BP

Vi

M
R1
HCI
M T —

DC
D w

Figura 7. Esquema del montaje FIA utilizado en la determinacion de la constante de
permeabilidad de gases. BP, bomba peristaltica; M, muestra; HCI, acido clorhidrico (1.0
M); DC, disolucion croméfora; VI, valvula de inyeccion; R1, reactor 1; GDU, unidad de
difusion gaseosa; D, detector; W, desechos.

La concentracion del SO2 que permea se calcula por interpolacién en la linea recta,
calculandose el coeficiente de permeabilidad mediante la siguiente expresion:

Coeficiente de permeabilidadso2 = 0.00625 (Vi) ([SO2])

Donde: 0.00625= Constante que incluye el area de la pelicula
Vi = Volumen de inyeccion (pL)
[SO2] = Concentracién de SO2 determinada (mg L™?)

Para el caso de la difusion de CO: se determina el pH de la disolucion hacia la cual

difunde el gas, el cual se modifica de acuerdo a la siguiente reaccion.
CO2+ H20 5 HCO;

La concentracion del COz: y el coeficiente de permeabilidad del gas se calculan a

través de las siguientes expresiones:

[CO2]=10%""61:  Coeficiente de permeabilidadco2= 400 (Vi) ([CO2])
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Donde: 400 = Constante que incluye el area de la pelicula
pH = Valor de pH de la disolucién permeada
Vi = Volumen de inyeccion (pL)
[CO:2] = Concentracion de CO2 (mol L)

De manera general el esquema de separacion y andlisis de muestras de pintura

base agua del tipo vinil-acrilicas se muestran en la Figura 8.

Pelicula 7 mils
Muestra
. ————" Permeabilidad FIA
Pintura Tambiente
100 °C
Fraccién Fraccién
volatil No vol atil
) Polimero, cargas
Disolventey VOC ]
y pigmentos
Soxhlet, 12 h
THF
So6lido
Liquido
Polimero Cargas y pigmentos
Evaporaci 6n
Caracterizaciéon Caracterizac ién
FT-IRylH-RMN AAS, FT-IRy CV

Figura 8. Esquema de separacion y andlisis de componentes de pinturas base agua del

tipo vinil-acrilicas
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Andlisis global

Se analizaron tres muestras de pinturas comerciales base agua de color (azul, gris
y blanca) por triplicado para cada uno de los métodos descritos en el capitulo
anterior. Los resultados del analisis composicional se muestran en la Tabla 2, en
donde se presentan los valores de las fracciones de los componentes principales
de la pintura. Los valores de % de desviacion estandar relativa (DER) son menores

al 10%, lo que manifiesta la precision de los resultados obtenidos.

Tabla 2. Contenido de componentes volétiles, polimero, pigmentos y cargas (%p/p, media

y DER, n=3) en muestras de pintura base agua comerciales

Pigmentos y

Muestra Volatiles Polimero cargas
Azul 71.46 (0.07) 18.43 (3.57) 10.11 (6.52)
Gris 64.85 (0.66) 18.48 (1.85) 16.67 (3.29)
Blanca 51.06 (0.01) 21.76 (3.52) 27.18 (2.82)

De manera general se observa que la muestra de pintura azul es la que presenta
mayores diferencias en el contenido de compuestos volatiles respecto a las dos
muestras restantes. Este hecho en un inicio podria suponer una dilucion de la
muestra por parte del proveedor, sin embargo el contenido de polimero en la misma
es alrededor del 20%. Las formulaciones para cada uno de los colores, difiere
debido a la capacidad de recubrimiento de los pigmentos utilizados, 1o que se ve
reflejado en el contenido de pigmentos y cargas, donde a menor contenido se tienen

pigmentos con una mayor capacidad de recubrimiento.
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Cabe resaltar el hecho de que la capacidad de proteccion de un recubrimiento esta
intimamente relacionada con el espesor del mismo. Es decir que la pintura blanca
tiene una capacidad protectora mayor debido a que el contenido de compuestos no
volatiles (polimero, pigmentos y cargas) es el mayor de las tres muestras

analizadas.

4.2 Analisis de fraccion polimérica

4.2.1 Espectroscopia FT-IR

La espectroscopia de absorcion en el infrarrojo se basa en la medicion de los
cambios energéticos producidos por en las transiciones de las moléculas de estados
de energia vibracionales y rotacionales, dichas transiciones son especificas para
cada tipo de especies moleculares. Las muestras fueron preparadas segun se

describe en el apartado 3.1.2.

Los espectros FT-IR de los polimeros, obtenidos después de la extraccion Sohxlet
de las muestras de pinturas, se muestran en la Figura 9. Las sefiales asociadas son:
la vibraciéon del grupo O-H (~3500 cm™) que puede se debe a la presencia de
alcoholes, acidos carboxilicos, o bien al agua en polimeros hidrofilicos [33]. Las
bandas de absorcién por debajo de 3000 cm™ (2924 y 2850 cm?) corresponden a
las vibraciones de C-H (sp®). La sefial debida a la vibracion de tension del enlace
C=0 (~1770 cm™). La deformacién de flexiéon del grupo metilo se observa alrededor
de 1370 cm, mientras que las vibraciones de tensiéon C-O-C se presentan a 1241
y 1023 cm. La sefal observada en ~607 cm™ se puede atribuir a la presencia de
grupos sulfonico -SOs', el cual esta presente en el emulsificante utilizado durante la

sintesis del mismo.
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Figura 9. Espectros FT-IR de la fraccion polimérica de las muestras de pintura

Los perfiles de los espectros obtenidos permite confirmar que las muestras de los
polimeros presentan patrones similares, lo que sugiere una composicion
monomeérica parecida en los polimeros de las pinturas analizadas. Las pinturas base
agua vinil-acrilicas utilizan como monémero principal al acetato de vinilo (VA). El
espectro FT-IR de acetato de polivinilo (VA) se muestra en la Figura 10 [34], el cual
presenta sefiales caracteristicas de vibraciones en ~3000 cmt, ~1760 cm™ y 1470-
1015 cm?, asignadas a los grupos funcionales contenidos en éste monémero. Los
perfiles obtenidos son similares para las muestras extraidas y la reportada, por lo
gue puede deducirse el VA es uno de los componentes que constituyen al polimero

de las pinturas.
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Figura 10. Espectro FT-IR del acetato de polivinilo [34]

4.2.2 Espectroscopia *H RMN

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es utilizada en la determinacion
de estructuras organicas, se basa en la medida de la absorcién de la radiacion
electromagnética en la region de las radiofrecuencias. En contraste con la absorcion
ultravioleta, visible e infrarroja, en el proceso de absorcién estan implicados los

nucleos de los atomos en vez de los electrones exteriores.

De acuerdo a los resultados obtenidos previamente mediante FT-IR, la fraccion
polimérica de las pinturas base agua debe contener como mondmero principal al
VA, el cual se mezcla con derivados acrilicos para proporcionar resistencia a la
pelicula, sin embargo debido a la similitud que existe en sus grupos funcionales es
dificil de asigna. Con la finalidad de identificar correctamente los mondémeros
contenidos, las muestras se analizaron mediante espectroscopia de resonancia

magnética nuclear (*H-RMN).

La Figura 11 muestra los espectros obtenidos de la espectroscopia de'H-RMN de
los polimeros extraidos de las muestras de pintura. Los perfiles obtenidos son
similares y a partir de los mismos se identifican protones caracteristicos del

polimetacrilato de metilo (MMA) a 3.6 ppm, poliacrilato de butilo (AB) a 4.3 ppm y al
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acetato de polivinilo (VA) en 5.0 ppm [35]. Adicionalmente se pueden observar
seflales comprendidas entre 0.5 y 2.5 ppm que corresponden a los metilos y

metilenos de las macromoléculas y que son dificilmente asignables.

Hva i GHs
CH,-C CH,-C CHy-C

T T n H T

o " €=0 MMA ¢=0 -"

c=0 0

I I
CHy CHoAB CH3MMA

Gris N n _,,JL .,

Blanco N . JL

6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0

3 (ppm)

Figura 11. Espectros de *H-RMN del polimero extraido de las muestras de pinturas base
agua. VA: acetato de polivinilo, AB: poliacrilato de butilo, MMA: polimetacrilato de metilo.
25°C, CDCls.

La composicibn monomérica se calculé mediante sumatoria de area por proton de
las tres sefales mencionadas. El area por protdn se obtiene a partir del cociente del
area bajo la curva y el nUmero de protones que le corresponden a cada sefial. Con
la finalidad de corroborar la asignacién de los protones, se calcul6 el area por protén
de la sefial obtenida a 2.0 ppm, la cual corresponde a los protones que se
encuentran en el carbono a al carbonilo (4 protones). Dicha sefal se corresponde a
la sumatoria del area por protén del acetato de polivinilo y poliacrilato de butilo, por

lo que la asignacion es correcta.
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Los resultados de la determinacion de la composicibn monomérica se presentan en
la Tabla 3, la composicidén para las pinturas gris, blanca y azul es similar a las
reportadas para otras pinturas base agua comerciales [27]. El mondémero principal
es el acrilato de vinilo, lo que resulta Iégico debido a ser el mas econémico de los

tres componentes de partida.

Tabla 3. Composicion monomeérica (% p/p) y Tg calculada (°C) del polimero contenido en

las muestras de pinturas.

Muestra %MMA %AB %VA Tg (°C)
Azul 29.00 10.00 61.00 42.7
Gris 16.00 6.00 78.00 43.6
Blanca 12.00 5.00 83.00 45.2

MMA; metacrilato de metilo, AB; acetato de butilo, AV; acetato de vinilo.

La sefial correspondiente al Has de la muestra color azul se encuentra desplazada
con respecto a las sefiales equivalentes para las muestras blanca y azul. El acrilato
de butilo es un monémero que tiende a ramificarse, por lo que el ambiente quimico
cambia produciendo desplazamiento de las sefales [36]. Este mondmero se
encuentra en mayor proporcion en la pintura color azul ya que favorece la dispersion
del pigmento azul en la pintura. Los resultados presentados son preliminares, por lo
que se recomienda confirmar la composicibn monomérica mediante otra

metodologia como Py-GC-MS.

A partir de los resultados obtenidos se calcul6 el valor tedrico de la Tg de los
polimeros contenidos en las muestras. Los valores calculados resultan similares en
las tres muestras, lo que indica que independientemente de la composicion
monomeérica el valor de Tg debe situarse alrededor de 43°C. Los polimeros
extraidos son termoestables y por lo tanto los recubrimientos no sufriran

deformacion a temperaturas menores al valor de la Tg.
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De los resultados obtenidos mediante espectroscopia *H-RMN podemos establecer
que: la composicidn monomérica esta estrechamente relacionada con los cambios
térmicos representados con la Tg. Este hecho permite plantear estrategias de
sintesis de nuevos polimeros para ser integrados en el desarrollo de nuevas
formulaciones de pinturas con caracteristicas que mejoren al recubrimiento segun

se requiera.

4.3 Andlisis de pigmentos y cargas

4.3.1 Espectroscopia FT-IR

Los resultados obtenidos mediante la espectroscopia FT-IR para cada una de las
fracciones de las muestras de pinturas que contienen al pigmento y cargas se
presentan en la Figura 12. Los espectros obtenidos son similares para las tres
muestras, sin embargo a partir de los mismos se identificaron algunas sefiales
atribuidas a grupos funcionales que caracterizan a los componentes de las pinturas.
La sefial para los grupos -OH, Si-OH y H20 se encuentran en la region comprendida
entre ~3200-3700 cmL. Las vibraciones C-H (sp?®) se observan a 2920 y 2870 cm-?,
mientras que el agua ocluida o de hidratacién se observa a 1600 cm™. Las sefiales
del enlace siloxano (-Si-O-Si-) se obtiene a frecuencias de ~1130 y ~1100 cm™, La

sefial caracteristica del enlace Ti-O se observa a ~471 cm™) [33, 37-38].

Mediante la metodologia propuesta la identificacion de las sefales del pigmento
azul no fue posible realizarla ya que la concentracion de mismo es muy baja en las
muestras, ademas de que las bandas producidas por los pigmentos y cargas
mayoritarias traslapan las sefiales del pigmento azul. Sin embargo, es posible
afirmar que la muestra contiene principalmente pigmento blanco (TiO2) y como

carga al oxido de silicio (SiO2).
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Figura 12. Espectros FT-IR de la fraccién pigmentos-cargas para las muestras de pintura

4.3.2 Voltamperometria ciclica en electrodo de pasta de carbono

La voltamperometria ciclica (VC) es una técnica electroquimica que se basa en la
medida de intensidad de corriente en funcion del potencial aplicado. La sefal
obtenida es el resultados de intercambio de electrones, por lo que resulta util en la
caracterizacion de especies electroactivas como lo son algunos iones metalicos. El
potencial aplicado varia de forma ciclica entre su aumento de forma lineal hasta el

maximo y disminuyendo linealmente con la misma pendiente numérica para
alcanzar su valor inicial.

La VC permite hacer un andlisis cualitativo de alguno de los metales que se
encuentran en los diferentes pigmentos contenidos en las muestras analizadas
(blanca, gris y azul) mediante la comparacion de los potenciales de oxidacion-

reduccion. En la Figura 13 pueden observarse los voltamperogramas obtenidos del
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analisis de pigmentos puros (muestras estandar) en HCI 1 M: A) TiOz2, B) Fe3Oas y
C) ftalocianina de cobre. Para la obtencion de los voltamperogramas Ay C, se parte
un potencial de 0.4 V y se barre hacia potenciales negativos. Posteriormente se
realiza el barrido anddico hasta el potencial de inicio. Para las muestra B, se parte
de potencial de circuito abierto hacia un potencial de 0.7 V, a continuacién se realiza
un barrido catodico hasta -0.6 V, para concluir con un barrido de oxidacion hasta
alcanzar el potencial de inicio. Las velocidades de barrido durante los andlisis fueron
de 10 mV s

El voltamperograma correspondiente al pigmento blanco (TiO2, Fig. 13.A), muestra
una sefial de reduccién irreversible (R1) a un potencial de -0.15 V, la cual se atribuye
a la reaccion Ti(IV) + e* — Ti(lll) [39].

El pigmento negro (FesOa4, Fig. 13.B) muestra inicialmente una sefial de oxidacién
(02, 0.47 V) a la cual le corresponde la sefial de reduccién (R2, 0.39 V), atribuidos

al sistema FeClz2* + 1e- = FeCl* + CI', mientras que la sefial R3 (0.12 V) se atribuye

a la solubilizacién electroquimica de la magnetita, de acuerdo a la siguiente
reaccion: Fe(ll)Fe(ll)204s) + 8H* + 3CI + 2e- — 3FeClI* + 4H20. El voltamperograma

es similar al obtenido por Barrado et al [30].
El voltamperograma obtenido para el pigmento azul (ftalocianina de cobre, Fig 13.C)

muestra una sefial de catddica (R4, 0.22 V) y su correspondiente sefial de oxidacion
(04, 0.24 V), las cuales se atribuyen al sistema Cu(ll) +e- — Cu(l) [40].
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Figural3. Voltamperograma obtenido del analisis de: A) TiO,, B) Fe;04 y C) Ftalocianina

de cobre. Condiciones: electrolito soporte, HCI 1 M; velocidad de barrido, 10 mV/s

Una vez caracterizados los pigmentos puros, se analizaron las fracciones sélidas
remanentes de la extraccion Sohxlet. Los voltamperogramas obtenidos de cada una
de las muestras se muestran en la Figura 14. Las tres muestras presentan la sefial
de reduccion R1 atribuida al Ti(IV) del TiO2, cuya presencia en los recubrimientos
actuales es imprescindible. Cabe resaltar que la muestra de color gris presenta
unicamente la sefial R1, lo que permite inferir que el pigmento de color negro es el
negro humo, el cual se trata de carbono, lo que no permite observarlo mediante esta
metodologia de andlisis. La muestra de color azul presenta las sefiales R1
(reduccion del TiO2) y R4/04 (ftalocianina de cobre). La asignacion de las sefiales

se realiz6 comparando los potenciales de sefial obtenidos con los pigmentos puros.
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Figural4. Voltamperograma obtenido de la fraccion pigmentos cargas de las muestras: A)

pintura blanca, B) pintura gris y C) pintura azul. Condiciones iguales que en Fig. 13

4.3.3 Espectroscopia de absorcién atdmica en llama

La AAS es utilizada para andlisis cuantitativos principalmente se especies metélicas
en disolucion, la metodologia se basa en la nebulizacion de la muestra y la posterior
atomizacion en la llama, los 4tomos absorben energia del haz de energia que

proporciona la lampara de catodo hueco.

A partir de los resultados obtenidos previamente mediante el analisis de FT-IRy VC,
se identificaron como componentes principales en las fracciones pigmentos-cargas

al TiO2, SiO2 y a la ftalocianina de cobre en el caso de la pintura azul. Es por ello
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gue se digestaron muestras y se realiz0 la determinacion de Siy Ti mediante AAS.
Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4, expresandose el contenido
como % TiOz2 y %SiO2 (p/p) contenido en la muestra de pintura inicial.

Tabla 4. Contenido de TiO; y SiO; (%p/p, media y DER, n=3) en las muestras de pintura

base agua comerciales

Muestra %TiO> %Si0O-

Azul 3.36(0.30) 4.64(4.86)
Gris 11.13(0.60) 6.21(1.89)
Blanca 17.06(1.61) 5.06(4.77)

La muestra que presenta un mayor contenido de pigmento blanco es la muestra de
color blanco, seguida de las muestras gris y azul. Por su parte la carga SiO:2 se
mantiene en proporciones relativamente similares. La muestra color azul tiene un
menor contenido de ambos componentes, lo que esta relacionado con el poder de
recubrimiento del pigmento (ftalocianina de cobre), permitiendo disminuir el

contenido del pigmento blanco utilizado como base de las formulaciones.

4.4 Determinacion del coeficiente de permeabilidad

Previo al analisis del coeficiente de permeabilidad, se evaluaron los pardmetros
analiticos en ausencia de pelicula de pintura, inyectando por triplicado disoluciones

estandar de CO2y SOz2. A partir de los fiagramas obtenidos (Figura 15) se calcularon

los pardmetros analiticos que se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Pardmetros analiticos de las lineas de calibrado altura (u.a.) vs concentracion

Parametro SO CO2
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Figura 15. Fiagrama obtenido para la determinacién de CO; sin pelicula de pintura

Los coeficientes de permeabilidad obtenidos del analisis de las pinturas comerciales

base agua mediante FIA se muestran en la Tabla 6. Los valores obtenidos estan en

el orden de los descritos en la literatura [28], a partir de los resultados mostrados se

puede observar una disminucién del coeficiente de permeabilidad tanto para el CO:2

y SOz conforme aumente el tiempo de secado, lo que se relaciona con disminucién

de poros en funcion del tiempo. Sin embargo los valores obtenidos demuestran una
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mayor permeabilidad para el caso del COz, lo que puede relacionarse con el tamafio

de la molécula.

Por otra parte, se describié que la composicion del polimero varia de acuerdo a la
pintura formulada, por lo que se pueden observar de igual manera diferencias con
respecto al color de la muestra inicial. El espesor de la pelicula en seco es
importante al momento de evaluar la proteccién de superficies, la pintura azul
presenta un menor contenido de compuestos no volatiles que se relaciona a
peliculas de menor espesor, produciéndose por lo tanto un aumento en el valor del
coeficiente de permeabilidad y una disminucién de la capacidad protectora del
recubrimiento a las 24 horas de haber sido aplicada la muestra de pintura.

Tabla 6. Coeficientes de permeabilidad (cm®/m?, media y DER, n=3) en peliculas de

pinturas base agua

Tiempo SO; CO2
(dias) Gris Blanca Azul Gris Blanca Azul
1 11.3(3.16) 10.6(2.03) 40.9(1.04) | 4486.5(1.17) 9483.2(0.04) 61063.1(1.43)
15 9.8(252) 10.5(3.12) 34.9(0.55) | 463.1(0.95)  56.0(0.60)  12285.6(2.48)
30 8.8(1.52) 4.2(149) 22.4(2.86) | 132.03.07)  16.8(1.81) 41.7(3.62)

La metodologia propuesta es una alternativa para evaluar la difusion de gases en
peliculas, lo que permite minimizar el tiempo de andlisis. Los resultados obtenidos

se pueden relacionar con la composiciéon y durabilidad de las peliculas.
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5.

CONCLUSIONES

Se disefio una ruta de separacién y cuantificacibn de componentes

principales de pinturas base agua de tipo vinil-acrilicas.

La caracterizacion de la fraccion polimérica permitid la identificacion de
acetato de vinilo, acrilato de butilo y metacrilato de metilo como los

monomeros principales en el polimero contenido en la pintura.

Se identific6 como pigmento principal al TiO2 y como carga mayoritaria al

SiOz2. El contenido es variable dependiendo del tipo de pintura.

Se disefid y desarroll6 una metodologia de andlisis en flujo atil en la
determinacién del coeficiente de permeabilidad para SO2 y CO:2 en peliculas

de pintura base agua.
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