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RESUMEN

La presente tesis trata sobre la sintesis y caracterizacion de resinas
alquidicas largas, usando como materia prima el aceite de sacha inchi (70 % w/W).
Las resinas fueron sintetizadas por poliesterificacion con pentaeritritol y anhidrido
ftalico o acido isoftalico, mediante dos métodos; alcoholisis y aciddlisis. Resinas
alquidicas largas en aceite de linaza fueron sintetizadas por ambos métodos para
fines comparativos. Fueron evaluadas propiedades fisicoquimicas de las resinas,
tales como el numero &cido, viscosidad, densidad y color. Ademas, la obtencion de
las resinas alquidicas se confirmé mediante técnicas espectroscopicas de FTIR y
'H-RMN. Las resinas sintetizadas fueron aplicadas sobre vidrio y lienzo, y se
estudié la influencia de la concentracion del secante superficial de cobalto, sobre el
tiempo de secado. Por ultimo, las propiedades térmicas de las resinas alquidicas
obtenidas fueron estudiadas mediante analisis termogravimétrico. Los resultados
muestran que las resinas alquidicas largas en aceites de sacha inchi y linaza
presentan propiedades fisicoquimicas similares. Sin embargo, se observa un efecto
favorable del acido isoftalico sobre el nimero &cido, la viscosidad y el color de las
resinas, frente al anhidrido ftalico. Las resinas alquidicas largas en aceite de sacha
inchi presentan colores mas claros que sus similares a base aceite de linaza. Las
peliculas que se obtienen a partir de las resinas sintetizadas presentan similares
tiempos de secado. Las resinas a base de sacha inchi presentaron ligera mayor

estabilidad térmica que las resinas a base aceite de linaza.

Palabras Claves: Resina alquidica, sacha inchi, éleo alquidico.



ABSTRACT

This thesis deals with the synthesis and characterization of long alkyd resins,
using as a raw material sacha inchi oil (70% w / W). The resins were synthesized
by polyesterification with pentaerythritol and phthalic anhydride or isophthalic acid,
by two methods; alcoholysis and acidolysis. Long alkyd resins in flaxseed oil were
synthesized by both methods for comparative purposes. Physicochemical
properties of the resins were evaluated, such as acid number, viscosity, density and
color. In addition, the obtaining of alkyd resins was confirmed by spectroscopic
techniques of FTIR and 1 H-NMR. The synthesized resins were applied on glass
and canvas, and the influence of the concentration of the cobalt surface secant on
the drying time was studied. Finally, the thermal properties of the alkyd resins
obtained were studied by thermogravimetric analysis. The results show that long
alkyd resins in sacha inchi and flaxseed oils have similar physicochemical
properties. However, a favorable effect of isophthalic acid on the acid number,
viscosity and color of the resins, compared to phthalic anhydride, is observed. Long
alkyd resins in sacha inchi oil have lighter colors than their similar ones based on
flaxseed oil. Films obtained from synthesized resins have similar drying times.
Sacha Inchi-based resins showed slightly greater thermal stability than flaxseed oil-

based resins.

Key words: Alkyd resin, sacha inchi, alkyd-oil.
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1. INTRODUCCION
La quimica y el arte tienen una trascendental relacion en la historia de la
humanidad. La inspiracion de los hombres se refleja en diversas obras, concretadas
por esta ciencia, las cuales se han transformado en testimonios de historia y cultura
de la sociedad. El arte no subsistiria sin la quimica, ya que este ultimo provee al

primero herramientas para su creacion, conservacion y restauracion.

Desde el siglo XIX, las resinas alquidicas clasificadas como 6éleos alquidicos
o0 resinas largas en aceite, son empleadas como aglutinantes en la formulacién de
pinturas artisticas. La caracteristica principal de esta pintura es combinar muy bien
las propiedades estéticas de las pinturas al 6leo, con menores tiempos de secado
comparadas con los 6leos originales, siendo la linaza el aceite mas usado para este

tipo de pinturas.

La quimica moderna tiene como desafio ampliar el conocimiento en el campo
de los polimeros, con mayor énfasis en los obtenidos por materia primas
renovables, como las resinas alquidicas que son sintetizadas tradicionalmente con
el aceite de linaza. Numerosas investigaciones se han orientado a la busqueda de
nuevos aceites y su uso en formulaciones alquidicas. No obstante, las peliculas
obtenidas a partir de dichos aceites requieren mayor tiempo de secado que el
obtenido con el aceite tradicional, propiedad atribuida a la alta proporcion de acidos

grasos polinsaturados presente en la linaza.

La ventaja de usar un aceite originario del pais, como el sacha inchi, es que
respecto a otros aceites presenta una estructura quimica con un alto grado de
poliinsaturacién equivalente al aceite tradicional. De acuerdo a nuestra revision de

la literatura, hasta la fecha no se evidencian estudios de resinas 6leo alquidicas
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gue hayan sido sintetizadas por modificacion con aceite de sacha inchi,

pentaeritritol, anhidrido ftalico y &cido isoftalico.

Por tal motivo, el presente trabajo propone la obtencion de resinas de sacha
inchi a partir de la poliesterificacion del aceite sacha inchi, pentaeritritol y anhidrido
ftalico o acido isoftélico, que de ser evaluadas y presentar caracteristicas similares
0 mejores que las resinas obtenidas con aceite de linaza, el sacha inchi podria
convertirse en una nueva fuente de materia prima renovable para pinturas
artisticas. Esto udltimo muy importante porque lograria conferir mayor valor

agregado al aceite originario del Peru.
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2.1.

2. OBJETIVOS
Objetivo general

Sintetizar y caracterizar resinas alquidicas largas en aceite de sacha inchi

con posibles aplicaciones para pinturas artisticas.

2.2.

Objetivos especificos
» Sintetizar resinas alquidicas largas en aceite de sacha inchi y linaza.

» Evaluar la influencia del tipo de poliacido utilizado, sobre las propiedades
fisicoquimicas; numero de acidez, viscosidad, densidad y color de las resinas

sintetizadas.

» Evaluar la influencia de la concentracion del secante de cobalto sobre el
tiempo de secado de las peliculas obtenidas a partir de las resinas

sintetizadas.

» Caracterizar estructuralmente mediante espectroscopia FTIR y *H-RMN las

resinas sintetizadas.

» Analizar la estabilidad térmica mediante el analisis termogravimétrico de las

resinas sintetizadas.

13



3. HIPOTESIS

Es posible la obtencion de resinas alquidicas largas en aceite de sacha inchi,
con similares propiedades que las resinas alquidicas largas en aceite de linaza,
mediante la poliesterificacion del aceite de sacha inchi, pentaeritritol y anhidrido

ftalico o acido isoftalico,
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4. MARCO TEORICO
4.1 Resinas alquidicas
4.1.1 Antecedentes

La historia de las resinas alquidicas se origina en el afio 1921, donde ya se
conocia sobre la tecnologia de produccion de gliptales, obtenidos a partir de
reacciones entre el glicerol con acido tartarico, los cuales fueron sintetizados
accidentalmente por Jons Berzelius en 1847. Pero la fragilidad de estos materiales
limitd su uso comercial. Sin embargo, fue Kienle quien unificé esta tecnologia con
sus conocimientos empiricos sobre pinturas oleorresinosas y modificé los gliptales
con acidos grasos como el acido oleico y aceites vegetales a las que llamé
“alquidos” (‘al' para alcohol y 'cid' para acido, mas tarde 'cid' fue alterado a 'kyd') por

Roy Kienle (Karak, 2012).

Una década mas tarde se implemento la produccion comercial a gran escala
que comenz6 cuando Bayer en 1927 descubrié como los aceite podian reaccionar
mediante reacciones de transesterificacién y asi poder usar los en reemplazo de
los acidos grasos, con la finalidad de reducir costos de produccion. A partir del afio
1935, las resinas alquidicas disfrutaron de un crecimiento explosivo, por presentar
mejores propiedades a un mejor precio, comparadas con otras resinas. Su
peculiaridad esta en que, al cambiar la longitud del aceite y agregar otros aditivos
a la formulacion, se pueden disefar resinas alquidicas con una amplia gama de
aplicaciones. Es mas, su gran versatilidad permite mezclarlas con una gran serie

de polimeros debido a que es una resina muy compatible (Hofland, 2012).

Una década después en Estados Unidos se empezaron a comercializar

masivamente pinturas decorativas, conocidas con el nombre de esmaltes
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alquidicos. Seguido por Europa donde se incorporaron al mercado recien después
de dos décadas. La obra de arte mas antigua y famosa, Mujer desnuda en sillén
rojo, pintada por Pablo Picasso en 1932 quien uso resinas alquidicas para plasmar
su inspiraciéon. Tiempo después, en la década de los sesenta, algunas empresas
formularon diversos medios y pinturas, conocidos como 6leo alquidicas o también
llamadas resinas alquidicas largas en aceite. La principal ventaja de este tipo de
pinturas artisticas es su rapido secado comparado con los 6leos tradicionales y
presentar mejores propiedades finales que las pinturas acrilicas. Fue asi que
muchos artistas comenzaron a incorporar estos materiales a sus obras de arte y

hasta la fecha son los materiales pictoricos mas populares (Espinosa, 2015).

El aceite vegetal méas utilizado para la fabricacién de las resinas 0leo
alquidicas es el aceite de linaza y en menor proporcion el aceite de soya. No
obstante, diversos cientificos vienen investigando la aplicacion de nuevos aceites
para su uso como materia prima en la sintesis de este tipo de resinas. Entre ellos
se encuentran los estudios con las plantas de karanja (Bora et al., 2014), karawila
(De Silva et al., 2012; Prashantha et al., 2017), tung (Thanamongkollit et al., 2012),
H. crepitans (Ezeh et al., 2012), jatrofa (Odetoye et al., 2012; Saalah et al., 2017),
R. Heudelotii (Assanvo et al., 2015), Camelina sativa (Nosal et al., 2016), girasol
refinado (Pranali & Amitoe, 2016), tabaco (Mukhtar et al., 2007; Ogunniyi &
Odetoye, 2008) y palma (Uzoh et al., 2016). No obstante, las peliculas obtenidas a
partir de estos aceites requieren mayor tiempo de secado que el obtenido con el
aceite de linaza. Debido a que no presentan una proporcion similar de acidos grasos

poliinsaturados, principal propiedad que influye en el tiempo de secado.

Recientemente, estudios sobre la semilla de sacha inchi (Plukenetia volubilis L..),
planta oriunda de la amazonia peruana, revelan que son fuentes de acidos grasos
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poliinsaturados. Al respecto, el Instituto de Corrosion y Prevencion, viene realizando
estudios de aplicacion del aceite de sacha inchi como fuente de materia prima para
la sintesis de resinas alquidicas. Hasta la fecha se ha reportado un Unico estudio
sobre la sintesis de resinas alquidicas cortas y medianas a partir del aceite de sacha
inchi, glicerol y anhidrido ftalico. Cuyas propiedades y aplicacién para pinturas
anticorrosivas se compararon con las resinas sintetizadas a partir del aceite
tradicional. El estudio concluye en que las resinas obtenidas con este aceite
amazonico presentan similares propiedades semejantes a las obtenidas con este

altimo aceite (Flores, 2018).
4.1.2 Clasificacién
4.1.2.1 Por el tipo de aceite

Las resinas alquidicas son poliésteres de polialcoholes y acidos
bifuncionales combinados quimicamente con los acidos de los aceites. Se pueden
clasificar por el tipo de aceite, secante 0 no secante, utilizado como materia prima
durante el proceso de sintesis. Entre ellas, las alquidicas secantes, o también
llamadas oxidantes, presentan en su estructura acidos grasos en suficiente
cantidad como para permitir curar la pelicula de la resina mediante reacciones de
oxidacion al ambiente. En cambio, las no secantes 0 no oxidantes presentan una
cantidad muy baja de grasas insaturadas, disminuyendo la polimerizacion total de

la pelicula en presencia de oxigeno a temperatura ambiente (Barrios, 1997).
4.1.2.2 Por su contenido de aceite

La clasificacién tradicional y mas ampliamente utilizada es por su contenido
de aceite utilizado en la formulacion, al cual se le conoce también como longitud de

aceite, es decir, por el porcentaje en peso de aceite empleado en la sintesis.
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En este sentido, las alquidicas clasificadas como “cortas en aceite” tienen entre
35 % -45 %, las “medias en aceite” tienen de 46 %-55 %, mientras que las “largas
en aceite” van del 56 %-70 % y las “muy largas en aceite” presentan mas del 70 %
en peso de aceite, ver Tabla 4.1. La proporcién de acidos grasos presente en el
aceite proporciona importantes propiedades a la resina, como el potencial de
reticulacion, flexibilidad, compatibilidad con los solventes y el control de la

solubilidad (Ploeger et al., 2008).

Tabla 4.1 Clasificacion y propiedades de las resinas.

Contenido de aceite (%) Curado normal Aplicacion

Cortas 35-45 horno soplete
Medianas 46-55 aire soplete
Largas 56-70 aire brocha, rodillo
Muy largas >70 aire brocha, rodillo

4.1.3 Materias primas

Las resinas alquidicas se pueden formar por la combinacién de tres
componentes principales, el aceite natural o acidos grasos, el poliol y el acido
polibasico. La mezcla de estos componentes reacciona mediante polimerizacion
por condensacion y las propiedades finales del producto depende de cada materia

prima utilizada por lo que es mucha importancia su eleccion.
4.1.3.1 Aceites

Los aceites vegetales son triglicéridos quimicos productos de la
esterificacion total de la glicerina con acidos grasos de cadena larga (C12-C18).
Los &cidos grasos contienen en su estructura enlaces etilénicos dobles
(insaturados) y totalmente saturados. La proporcion entre ambos determinan en

gran parte las caracteristicas de la resina y su aplicacion. Tanto los aceites como

18



sus acidos grasos pueden ser usados como equivalentes en peso al sintetizar las

resinas alquidicas, sin embargo, los primeros son mas econdémicos que los ultimos.

La Tabla 4.2 presenta los aceites comunmente usados como fuente
renovable en la sintesis de resinas alquidicas. Los aceites vegetales presentan dos
funciones importantes que deben ser tomadas en cuenta al momento de formular
unaresina alquidica, proporcionan un mecanismo por el cual la pelicula secay cura,
ademas, cambian la solubilidad de las resinas (de solventes costosos como la

acetona a solventes mas econdmicos como el xileno).

Tabla 4.2 Contenido de &cidos grasos en diferentes
aceites vegetales (Prashantha et al., 2017).

Porcentaje de acidos grasos (%)

Oleico Linoléico Linolénico Eleostearico Palmitico

(18:1) (18:2) (18:3) (18:3) (16:0)
Linaza 18,51 17,25 53,23 - 6,58
Goma 24,6 39,6 16,3 - 10,2
Soya 22,75 54,45 6,9 - 11,2
Tabaco 34 8,9 0,4 - 28,9
Tung 4 8,5 - 82 5,5
Girasol 9,7 81 - - 7,2
Palma 42,5 10,3 0,11 - 39,96

Los aceites secantes son usados en obras pictoricas desde el siglo Xll 'y dan
lugar a la técnica denominada pintura al éleo, también definida como el arte de
aplicar pigmentos disueltos en aceites secantes, como la linaza, sobre un soporte
adecuado para crear una obra artistica. El secado de la pintura es lento y ocurre
mediante el proceso de autoxidacion (reaccion con O2) de los acidos grasos
presentes en el aceite, especificamente en los dobles enlaces. El color se altera
poco, lo que permite igualar, mezclar o degradar los tonos y hacer correcciones con

facilidad (Peris, 2008).
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La Figura 4.1 muestra la estructura quimica de los acidos grasos insaturados
del aceite de linaza, aceite tradicionalmente usado en las pinturas al 6leo, debido a
qgue es el aceite secante por excelencia, con el cual es posible obtener resinas

alquidicas con buenas propiedades de secado.

Acido oleico
P PN
3 Acido linoleico
o Acido linolénico

K Fa ..',.__ \\z ':\" \ '-._ /.;- P
W 4 " W "

Figura 4.1 Estructura quimica de los acidos grasos del aceite de linaza.
4.1.3.2 Polioles

Los polioles son alcoholes polihidricos que tienen en su estructura dos 0 mas
grupos hidroxilos, de donde se deriva la funcionalidad (numero de grupos
reactivos). En general, los polioles que tienen funcionalidades de 2 a 4 se usan
principalmente en formulaciones de las resinas alquidicas (Mishra & Patel, 2015).
La Figura 4.2 muestra la estructura quimica de dos polioles comercialmente
empleados en la produccion de alquidicos, siendo el glicerol el poliol méas utilizado.
Cabe sefalar que las resinas alquidicas obtenidas de polioles con tres 0 menos
grupos hidroxilo forman polimeros unidireccionales o lineales, con menor capacidad

de curado (Nosal et al., 2016).

Una alternativa al glicerol es el pentaeritritol de funcionalidad 4 y es la mejor
opcion tetrafuncional para la formar polimeros ramificados, el cual puede impartir
alta viscosidad, secado rapido, mayor duracién, mejor brillo, retencion de brillo y

resistencia superior al agua (Prashantha et al., 2017).
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Las propiedades de este poliol se deben principalmente a su configuracién
molecular y funcionalidad. El pentaeritritol presenta cuatro grupos metilol (CH20H)
distribuidos simétricamente y junto con el carbono central forman un tetraedro
regular. Durante la esterificacion, la estructura geométrica de poilol, le permite una
rapida y facil reaccion lo que le permite superar en velocidad de reaccion a la
glicerina. La razén se debe principalmente porque la glicerina tiene dos alcohole
primarios y uno secundario. La relacion de velocidad entre un alcohol primario con

un alcohol secundario es de dos a tres veces superior (Carpena, 2006).

I;O H HO— OH
¢ ~OH HO—" “—OH
OH

Glicero Pentaeritritol

Figura 4.2 Principales polioles constituyentes de las resinas alquidicas.

4.1.3.3 Acidos polibasicos

El &cido de mayor uso es el ftalico por ser el de menor precio y tener mejor
facilidad de manejo debido a la baja temperatura de fusion que tiene (131 °C).
Generalmente, se emplea en su forma anhidra, lo que le permite esterificarse por
reaccion de apertura de anillo a menor tiempo y produciendo agua. No obstante, el
acido ftalico tiene otros dos isémeros, el acido isoftalico y acido tereftalico, ver
Figura 4.3, los cuales también pueden emplearse para la sintesis de resinas

alquidicas (Udayakumara & Gunapala, 2015).

El acido isoftalico es el segundo acido mas usado por las buenas
propiedades que imparte sobre las resinas alquidicas. Sin embargo, su alto punto
de fusién de 330 °C requiere una temperatura mayor y un tiempo de reaccién mas

prolongado. Mientras que el uso del acido tereftalico no es recomendable durante
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la obtencion de alquidicos por su elevada temperatura de fusion y baja disolucion

(Mishra & Patel, 2015).

El uso del acido isoftalico emplea el método de aciddlisis, el cual no es
aplicable para el anhidrido ftalico, porque se forman anhidridos y una excesiva
volatilizacion de los componentes debido a las altas temperaturas empleadas
durante todo el proceso (Patton, 1962). Las resinas hechas de acido isoftélico son
mas resistentes a la hidrdlisis que los del anhidrido ftalico a un pH de 4-8, el rango
mas importante para la durabilidad exterior de los productos terminados y son
adecuados para recubrimientos resistentes, de secado rapido y altamente

resistentes a quimicos (Karak, 2012).

El acido isoftalico reacciona mas facil que el acido tereftalico, pero su
velocidad inicial es mas lenta que el anhidrido ftalico. Para formular alquidicos, la
eficiencia funcional es un punto muy importante ya que muchas veces difiere de la
funcionalidad de los componentes. Por ejemplo, la funcionalidad del anhidrido
ftalico y acido isoftalico es dos, pero la funcional del primero es menor que dos y

del segundo es exactamente dos (Patton, 1962).

O 0 J'LC_
P ~ _|I:I)k©)'LC._ HO__ N/©

Acido ftalio Acido isoftalico Acido tereftalico

Ve

Figura 4.3 Estructura quimica de los isdmeros del acido ftalico.
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4.1.4 Quimica de las resinas alquidicas
4.1.4.1 Reaccion de policondensacion

Los polimeros de condensacion engloban a una extensa categoria de
materiales producidos mediante el ataque nucelofilico o electrofilico entre los
mondmeros generando un intermedio de reaccion que se deshidrata para obtener
el producto final (en general una molécula pequefia). Las reacciones de
condensacion mas habituales son la esterificacion, amidacion, eterificacion,
alddlica, etc. Todas ellas estdn catalizadas en medio basico o &cido. La
polimerizacion sélo es posible si los mondmeros incluyen dos o mas grupos
reactivos en su estructura. El tipo de mondmeros y reacciones de polimerizacion
involucradas en la sintesis influyen directamente en las caracteristicas del polimero

final (Peris, 2008).

Las resinas alquidicas son polimeros poliéster de acidos grasos, compuesto
de un alcohol polihidroxilado y acido policarboxilico que se combina quimicamente
con varios aceites en diferentes proporciones. La reaccion basica involucrada en la
preparacién de la resina alquidica es la esterificacion (Uzoh et al., 2013).
Esqueméticamente la policondensacion entre alcoholes monohidroxilicos con
acidos monocarboxilicos es sencilla, produce un polimero lineal, ver Figura 4.4,y

se puede expresar mediante la siguiente ecuacion elemental de esterificacion:

R. 0O IH R 0
[+ R = Y
JH O—R*
Acido Alcohol Ester

+ H20

Figura 4.4 Reaccion de policondensacion.

La reaccion de policondensacion es un equilibrio entre los reactivos y la

formacion del éster mas agua. Por tanto, para que la reaccidn prosiga es necesario
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la remocién continua del agua y asi alcanzar la mayor conversion posible. Ello se
logra con ayuda del flujo de un gas inerte y un equipo de destilacién, la aplicacion

de vacio o mediante el empleo de un solvente azeotropico, como el xilol o tolueno.

Cuando los reactivos son polifuncionales, la policondensacion tiene lugar en
tres dimensiones posibilitando el entrecruzamiento (crosslinkage) dando como
producto final poliésteres mucho mas complejos. El uso de un componente
trifuncional puede conducir a la gelificacién (peso molecular infinito de solo una
fraccion de la masa polimérica) antes de que se complete la reaccion de

poliesterificacion (Williams, 2000)

Respecto al comportamiento de reticulacion en sistemas con mas de dos
grupos funcionales que reaccionan en la esterificacion, Sandle, 1994 afirma que
Carothes fue quien formul6 por primera vez una explicacion para dicho
comportamiento y por medio de una ecuacion simplificada indica que, a medida que
el peso molecular se vuelve infinito, p = 2/f (donde p es la extensién de la reaccion
y f es el grado promedio de funcionalidad), se considera que solo interactian los
grupos funcionales equivalentemente estequiométricos. Por tanto, el exceso de
grupos funcionales, como el hidroxilo, no es realmente reactivo, ya que no hay
grupos carboxilo con los que puedan reaccionar. Ademas, en sistemas con una
funcionalidad de 3 0 mas, se puede evitar la gelificacion limitando el alcance de la
reaccion o utilizando proporciones que se desvien de las proporciones
estequiométricas. Este método se usa comunmente con reactivos monofuncionales
(acidos grasos) para reducir la funcionalidad general, debido a que los acidos
grasos reducen los puntos de entrecruzamiento, haciendo que estos puntos se

encuentren mas distantes, evitando asi la gelificacion (Sandler & Karo, 1994).
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4.1.4.2 Mecanismo de formacién

La formacion de las resinas alquidicas se basa en las reacciones de
esterificacién. EI mecanismo de esterificacion de una resina alquidica a partir del
anhidrido ftalico y la glicerina se describe en la Figura 4.5. La etapa cero se inicia
con la apertura del anillo anhidro, para lo cual el —OH actia como alcoxido. Al ser
esta reaccion muy rapida no gobierna la cinética del proceso de esterificacion

(Correa & Restrepo, 2007).

Salmi y colaborados en el 2004 proponen un mecanismo de esterificacion,
que consiste en dos etapas. La primera etapa es la autoprotdlisis 1 o ionizacion del
acido carboxilico del monoéster ftalico, formando cationes e iones de monoéster
(en ausencia de catalizador, el &cido actia como agente protolizante). Sin embargo,
mientras la reaccion procede y su entorno va siendo dominado por el polimero, se
da la reaccion de autoprotolisis 2 la cual produce un ion par. Ambas reacciones de
protdlisis son rapidas. La segunda etapa es la esterificacion del glicerol con las
especies formadas en la primera etapa. El mecanismo que gobierna la
esterificacién es el ataque nucleofilico del -OH (que actia como base débil) al
cation R(OH)% o al ion par R(OH)ZRCOO~. Para casos en las que se usan trioles,
se asume el mismo mecanismo debido a que después de la apertura del anhidro

se tienen los mismos grupos funcionales (Salmi et al., 2004).
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ETAPA 0: ROMPIMIENTO DEL ANILLO ANHIDRO

/ 0 OH o} OH
o) S A 20 N\ A o—\ M
& &, \
HO o= HO OH HO
o (@)
Anhidrido ftalico  Glicerina Monoéster ftalico
ETAPA 1:
HO——\/
Q.
H
AUTOPROTOUISIS 1 x OH
H = w
HO—~°
> Q Cation del monoéster Anion del monoéster
N OH +H-O ' RC(OH)F + RCOO~
o/ il OH
A ( HO—~
S~
on o ) 0
. 0. (0]
Monoéster ftalico Monoéster ftalico AUTOPROTOLISS 2 USISZ ((i:)H -O ™
RCOOH - RCOOH ,E o UNoH
l Z OH
lon par
RC(OH)IRC00~
ETAPA 2: ESTERIFICACION
OH H OH OH

K HO
HO— /OH OH OH OH
{ HO { HO— ( HO

O
OH +/—> 0 —> 0 + -
/O OH OH§ =2 <A<:>Hoe Hfo d<=
\OHHO 4
OH HO*
, H30
Cation del monoéster Glicerina
RC(OH)3 ROH

OH

HO—~ o OH
) 0 ( HO HO“’
(0]

O, (0] OH

OH -
& 0N +{1/z/0’* a # W0
R OH H
H OH
lon par Glicerina Ester ftalico Monoester ftalico
RC(OH)ZRCOO~ ROH RCOOR RCOOH

o 0

Ester ftalico
RCOOR

kOH
g

HO

(0]

+ HO*

Figura 4.5 Mecanismo de esterificacion entre el anhidrido ftalico y la glicerina

(Salmi et al., 2004).
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1.4.3 Métodos de sintesis
Los métodos mas comunes para la produccién de resinas alquidicas son

tres, el &cido graso o reaccion de esterificacion, la alcoholisis y la aciddlisis.

El método de esterificacion emplea acidos grasos provenientes de aceites
vegetales, los cuales se cargan al reactor de sintesis junto con el poliol y el di4cido
a temperaturas entre 230 °C y 250 °C. Los acidos grasos presentan grupos
carboxilicos capaces de reaccionar directamente con el poliol, durante el proceso.
De tal forma que la policondensacion se inicia sin la necesidad de otra etapa como
en la alcoholisis o0 la aciddlisis. La mezcla se mantiene a dicha temperatura de
reaccion por un determinado tiempo hasta que la reaccion se complete. La Figura
4.6 muestra la reaccion de poliesterificacion entre el anhidrido ftalico, el glicerol y
un monoglicérido proveniente del aceite vegetal, y se obtiene una posible estructura
de la resina alquidica modifica (donde X simboliza las distintas estructuras que
genera la secuencia polimérica). Los tres componentes pueden reaccionar juntos

desde el inicio de la reaccion y no requiere de un procedimiento previo.

-
-

. 4 LH
|-|/;;:_ I:--_'-‘lll:{l--- + I>

{4 HO—%

Anhidrido ftalico Glicerol l T Monoglicérido HO
L
—~ O + H:O

Resina alguidica modificada (polimero)

Figura 4.6 Reaccién de poliesterificacién para una resina alquidica.
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Cuando la resina alquidica se sintetiza a partir de aceites vegetales
(triglicéridos) y no de acidos grasos (monoglicéridos) se requiere de una reaccion
previa de modificacion de los triglicéridos para que puedan intervenir en la
esterificacion, a este método se le conoce como alcoholisis, ver Figura 4.7. En la
primera etapa, se incorpora un catalizador a la mezcla del aceite y el polialcohol, el
cual se calienta con el fin de que dos de los grupos ésteres del triglicérido logren
intercambiarse con el hidroxilo para producir el monoglicérido. Luego, en la
segunda etapa el monoglicérido reacciona con el anhidrido ftalico, a través de
reacciones de poliesterificacion, y forma la resina alquidica (donde R significa el
resto alquidico proveniente del aceite). A pesar de que realiza esta etapa adicional,
al compararlo con el método de acidos grasos, este método es mas econémico y el

mas empleado en la industria alquidica.

Primera etapa: Formacion de monogliceridos

C b R
R
{ 14 = I_’Jl. R
vl :' SR R : }_
Glicerol Aceite Monoglicérido

Segunda etapa: Polimerizacion mediante la formacion de ésteres

»iv \~’\:jkm

R \-0
OH 4 == : ~ RESINA
Vi - ~~ o} {
— 0H ¢ o> ALQUIDICA

Mof;oglicérido Anhidrido ftalico

Figura 4.7 Representacion de la reaccion de alcoholisis (Nicks, 1990).
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La aciddlisis es el tercer método de fabricacion de resinas alquidicas que se
da también en dos etapas. Primero se calienta el aceite junto con el acido dibasico
a alta temperatura para obtener una reaccion de intercambio y la liberacion de
acidos monobasicos del aceite, ver Figura 4.8, (Bat et al., 2005). La aciddlisis es
una reaccion opuesta a la alcoholisis, pero tiene el mismo propdésito, lo que implica,
cambiar los aceites de triglicéridos neutros en compuestos que puedan esterificarse
con los otros componentes alquidicos y formar una resina alquidica (Carlston,
1960). La aciddlisis no es aplicable para el anhidrido ftalico, porque se forman
anhidridos y una excesiva volatilizacion de los componentes debido a las altas

temperaturas empleadas durante todo el proceso (Patton, 1962).

L)
- ” ' . 1
L
- %,

" 'S “ A OH O
_ :l’L}_ ~R — B .\_F"u R + HO HR
I.\._' E ::I 1%
Aceite Acido isoftalico -

Figura 4.8 Representacion de la reaccion de aciddlisis (Bat, 2005).

4.1.5 Aplicacion en obras contemporaneas

En la pintura tipo caballete, las pinturas alquidicas, ocupan el tercer lugar de
pinturas mas utilizadas por artistas contemporaneos. Como se indicé anteriormente
el componente principal de este tipo de pinturas son las resinas alquidicas
(aglutinante sintético) y distribuye comercialmente en tres presentaciones, tales
como esmalte alquidico, pinturas 6leo alquidicas y mediums alquidicos. Cuya
caracteristica principal es combinar muy bien las propiedades estéticas de las
pinturas Oleo tradicionales, pero con menores tiempos de secado de las pinturas,
volviendose una alternativa muy atractiva para los artistas contemporaneos

(Espinosa, 2015).
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4.1.5.1 Mediums alquidicos

La obtencion de los mediums se da a partir de la mezcla de resinas
alquidicas con un solvente adecuado, como la trementina, para alterar o realzar los
colores. Ofreciendo al artista la opcién de mejorar las caracteristicas de la pintura

como el incremento de brillo, de fluidez o de textura, con un secado mas rapido.

Durante los afios cincuenta los mediums empleados por los artistas eran los
obtenidos a partir de resinas naturales como el dammar, copal y mastic, hasta que
la empresa Winsor & Newton incorporo al mercado un producto llamado Liquin, que
a base de resinas 6leos alquidicas. La principal ventaja de este ultimo, comparado
con los tradicionales, es que reducian a la mitad el tiempo de secado de las pinturas

al 6leo. Actualmente el Liquin es el medium méas empleado para pinturas al dleo.

La Tabla 4.3 describe los componentes y valores respectivos del medium
Liquin Original de la marca Winsor & Newton, ver ficha técnica en el Anexo 1. El
antioxidante que se usa en la formulacion es la 2-butanona oxima, cuya funcion es
retardar el tiempo de secado de la pintura. Al contrario del carboxilato de cobalto y
zinc, que actia como agente secativo, acelerando el tiempo de secado de la
pintura. Las diferentes concentraciones de ambos componentes influyen en la

estabilidad superficial de las pinturas y en los tiempos de secado final de cada color.

Tabla 4.3 Composicion del medium Liquin Original.

Componente Valor (%)
2-Butanona oxima Menos 1
Carboxilato de cobalto Menos 1
Disolvente 30-60
Resina 6leo alquidica 30-60

30



El alto contenido de disolvente es necesario para tener la viscosidad
adecuada que le permita mezclarse con el 6leo (el cual tiene alto contenido de
pigmento). La resina alquidica empleada es del tipo 6leo alquidico, larga en aceite

de linaza.

4.1.5.2 Oleo alquidico de rapido secado

El éleo alquidico de secado rapido es una pintura hecha de pigmento y resina
alquidica modificada con aceite, clasificada como 6leo alquidico por su alto
contenido de aceite, lo que le permite asemejarse a las pinturas al 6leo
tradicionales. Particularmente esta pintura es comercializada con el nombre de Fast
Drying Oil Griffin de la marca Winsor & Newton con una formulacién unica que le

permite secar mas rapido que la mayoria de los 6leos (Winsor & Newton, 2017).

La Tabla 4.4 describe los componentes y valores respectivos del 6leo
alquidico Fast Dry Oil Griffin, ver ficha técnica en el Anexo 2. Al igual que en el
medium contiene el antioxidante 2-butanona oxima, el catalizador carboxilato de
cobalto y zinc, destilados de petréleo como disolventes y la resina 6leo alquidica.
El alto contenido de disolvente es necesario en la formulacién debido al alto
porcentaje de pigmento y que se necesita disolver antes de su uso. Cabe mencionar
que la diferencia para completar el 100 % lo compone el pigmento y carga

especifica utilizado en la formulacion (Espinosa, 2013).

Investigaciones sobre pinturas de Winsor & Newton revelan que poliol
utilizado es el pentaeritritol y los poliacidos son el anhidrido ftalico o el acido
isoftalico. Sin embargo, no se identifica del todo qué tipo de aceite se utilizd para

su fabricacion, linaza, soja, o una mezcla (Ploeger et al., 2008).
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Tabla 4.4 Composicion del dleo alquidicos Fast Drying Oil.

Componente Valor (%)
2-Butanona oxima Menos 1
Carboxilato de cobalto y zinc Menos 1
Disolventes 10-30
Resina 6leo alquidica 10-30

La principal ventaja de las pinturas 6leo alquidicas sobre las pinturas al 6leo
tradicional es que secan al tacto después de 18 a 24 horas de aplicacion y
generalmente estas pinturas se pueden barnizar después de 30 dias. Esta
peculiaridad permite realizar técnicas como empastes y esmaltado en menor
tiempo. Otro factor que influye sobre el tiempo de secado es el espesor superficial

de la pintura y la temperatura ambiental de exposicion (Winsor & Newton, 2017).

4.2 Sacha Inchi
4.2.1 Generalidades

Numerosos estudios en los ultimos afios han evaluado el uso de diversos
aceites vegetales como materia prima renovable y sostenible para la obtencion de
polimeros para aplicaciones industriales y tecnoldgicas. Las resinas alquidicas, por
ser a base de aceite, su obtencién y propiedades se encuentra en esta linea de

investigacién de gran interés

El sacha inchi o Plukenetia volubilis L., tiene 19 especies distribuidas en todo
el mundo 7 en Africa, 1 en Madagascar y 12 en el trépico americano, que va desde
el territorio amazédnico del Peru, Brasil, Ecuador, Bolivia y hasta Colombia. Es
considerada una importante planta trepadora perteneciente a la familia

Euphorbiaceae. (Sanchez, 2012). En la Figura 4.9 se muestra la floracion, el fruto
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verde y maduro del sacha inchi, siendo este ultimo el de interés, pues de ahi se

extrae el aceite que se usard como materia prima para la sintesis de alquidicas.

En el Perq, el sacha inchi, es conocido como mani del inca, del monte,
silvestre y como semilla nativa de la amazonia peruana. Antiguamente se cultivd
en la costa peruana desde la época prehispanica, de igual forma se han encontrado
semillas y representaciones de su fruto en ceramicos de las culturas Chimu y
Mochica. Hoy en dia, en las ruinas de Caral se viene estudiando la presencia de

esta planta ancestral (Enciso, 2013).

Figura 4.9 Planta sacha inchi Plkenetia volubilis L. (Enciso, 2013)
a) Floracién, b) Fruta verde y c) Fruta madura.

4.2.2 Composicion quimica

La Tabla 4.5 describe las propiedades de la semilla de sacha inchi y
composicién del aceite. El alto indice de yodo, 198 g 12/100 g de aceite, representa
un valor elevado de insaturacion (los dobles enlaces reaccion con el yodo)
caracteristico de un aceite secante, como el aceite de linaza cuyo valor de indice

de yodo es 188,7 (Gorriti et al., 2010). El aceite de sacha inchi esta constituido por
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acidos grasos insaturados, entre los que se destacan el acido linoleico (C18:2) y el
acido linolénico (C18:3) que en conjunto significan mas del 80 %. Se destaca

también el contenido de tocoferoles, aproximadamente 2 %.

Los tocoferoles son las moléculas antioxidantes més importantes presente
en los aceites vegetales, una molécula de tocoferol puede proteger de 10° a 108
moléculas de &cidos grasos poliinsaturados. Es decir, compiten con las grasas
insaturadas por los radicales libres y reaccionan mas rapido con ellos. Por tanto, su
principal funcién es frenar el enranciamiento de las grasas y la degradacion
oxidativa de la vitamina A o carotenoides presentes. Por tal motivo, juegan un papel

fundamental en el color y la proteccion de aceites comestibles (Sanchez, 2012).

Tabla 4.5 Propiedades y composicion del aceite de
sacha inchi (Sanchez, 2012).

Aceite crudo Valor
indice de yodo 198
indice de acidez 3
indice de saponificacion 193

Composicién de acidos grasos (%) Valor

Acido palmitico (C16:0) 4,24
Acido estearico (C18:0) 2,50
Acido oleico (C18:1) 8,41
Acido linoleico (C18:2) 34,08
Acido linoleico (C18:3) 50,41
Tocoferoles totales % 2,39

La Tabla 4.6 muestra la estructura quimica lineal de los acidos grasos mas
representativos presentes en el aceite de sacha inchi. Es evidente que las

propiedades del aceite dependen de la presencia de los dobles enlaces en la
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cadena e influyen directamente en el tiempo de secado de las peliculas obtenidas

a partir de este aceite.

Tabla 4.6 Estructura quimica de acidos grasos del aceite de sacha inchi.

. . imbol .
Nombre comun Siglas " bo y Estructura quimica
numérico
Acido estearico AE 18:0 , A A A /\)(
I‘\}_zv / ./ W/ \ / \ OH
Acido oleico AO 18:1 49 , A A /\)(
._,-"’\.-’xv."-. / _[-"L",_, Y / Y 1
Acido linoleico AL 18:249.12 _ o /\)(
.._,-"?\,’z\,ﬂdt;- . / Y -4(.';.,” Y / Y T
Acido linolénico ALA 18:349.1215

4.2.3 Aplicaciones

El Peru es el primer productor de sacha inchi con un gran porcentaje de
acidos grasos insaturados, incluso superiores a los aceites de soya, girasol, palma
y oliva, ha permitido que el sacha inchi incursione mundialmente en el sector
cosmético, alimentos funcionales, suplementos herbales y productos

fitofarmacéuticos (Gorriti et al., 2010; Vicente, 2015).

La mayoria de estudios estan enfocados en la caracterizacion del aceite,
concluyendo que el aceite de sacha inchi y el aceite de linaza presentan acidos
grasos con alto grado de poliinsaturacion, aunque con ligeras variaciones en el
contenido de cada tipo de acido graso insaturado (Guillén, 2013). Estudios
analiticos por FTIR y *H-RMN muestran que el sacha inchi contiene 47,5 %-53,3 %
de acido linolénico, 33,7 %-39,3 % de acido linoleico y 6,1 %-8,69 % de acido oleico.

Mientras que la linaza contiene 54,1 %-58,3 % de acido linolénico, 14,2 %-18,9 %
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de &cido linoleico y 17,1 %-21,7 % de acido oleico (Enciso, 2013). Se ha
demostrado también que el aceite de sacha inchi presentan mejor estabilidad

oxidativa que los aceites de ajonjoli y linaza (Sanchez, 2012).

Por otro lado, otros investigadores vienen enfocando el uso del aceite de
sacha inchi en novedosas aplicaciones. Por ejemplo, se han sintetizado
nanoparticulas de plata del rango de 4 nm-25 nm de tamafio de particula usando el
extracto de hoja del sacha inchi (Kumar et al., 2008) y nanoparticulas de oro del
rango de 5 nm-15 nm de tamafio de particula a partir del aceite de sacha inchi
(Kumar et al., 2016). Ademas, la biomasa de concha secay el aceite de sacha inchi
se utilizan en la fabricacion de nanocatalizadores de plata para eliminar diferentes

desechos de tintes sintéticos como el azul de metileno (Kumar et al., 2014).

Recientemente se ha sintetizado resinas alquidicas cortas y medianas a
base del aceite de sacha inchi para usarlas como ligante en pinturas anticorrosivas,
el producto obtenido presento6 caracteristicas similares a las resinas a base aceite
de linaza (Flores, 2018). Es por ello que el estudio y aplicacién del aceite de sacha
inchi como nueva materia prima para la produccion de resinas alquidicas largas en
aceite podria ser de gran interés, al impactar favorablemente en la cadena de

produccion del aceite y contribuyendo con la diversificacion de la agroindustria.
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5. METODOLOGIA
5.1 Planteamiento experimental

La presente investigacion se desarroll6 en el Laboratorio de Recubrimientos
y Corrosion Acelerada del Instituto de Corrosion y Proteccion de la Pontificia
Universidad Catdlica del Perq, la cual consistié en sintetizar y caracterizar resinas

alquidicas largas en aceite de sacha inchi.

Primero se realizd una revision bibliogréfica sobre resinas alquidicas largas
en aceite de linaza, como material de referencia. El porcentaje de aceite, el tipo de
polialcohol y catalizador fueron seleccionados conforme a referencias bibliogréficas
relacionadas a la sintesis de resinas alquidicas largas en aceite aplicadas a pinturas
artisticas. Fueron propuestos dos métodos de sintesis basados en el tipo de
poliacido utilizado, es decir, al emplear anhidrido ftalico la sintesis procedié por el
método de alcoholisis, mientras que al emplear &cido isoftalico la sintesis se
desarroll6 por el método de acidolisis; ambos se llevaron a cabo en dos etapas en

el mismo sistema de sintesis.

Luego se realizaron ensayos previos para determinar las condiciones
adecuadas de obtencién de las resinas alquidicas largas en aceite de linaza usando
pentaeritritol, anhidrido ftalico o &cido isoftalico; los datos sirvieron como base para
la sintesis de las resinas alquidicas con aceite de sacha inchi. Después, se
caracterizaron las resinas por FTIR, H-RMN y TGA, se evalué el efecto de los
polidcidos usados frente a las propiedades de numero acido, viscosidad, densidad
y color. Finalmente se estudié la influencia de la concentracion del agente secante

frente al secado-curado de las peliculas aplicadas sobre vidrio y lienzo.
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Las resinas alquidicas largas en aceite de sacha inchi se denominaron con
las siglas RSl y las de linaza RLZ. Ademas, a la anterior codificacion se adiciono la
numeracion 1 y 2, la cual significa que la sintesis se realizé utilizando anhidrido
ftalico (M1: alcoholisis) y acido isoftalico (M2: acidolisis) respectivamente. Por tanto,

se tendran cuatro resinas identificadas como RSI1, RSI2, RLZ1 y RLZ2.
5.2 Reactivos y Materiales

El aceite de Sacha Inchi utilizado fue provisto por la empresa Starseed-
Amazon Health productos S.A.C, mientras que el aceite de linaza extra virgen, por

la empresa Gatti de Productos Naturales comercializada por Arsenna S.A.C.

La tabla 5.1 describe las propiedades fisicoquimicas y composicion quimica
del aceite de sacha inchi con sus respectivas normas de determinacion
estandarizadas. La apariencia de este aceite vegetal es de color amarillo claro y

olor caracteristico.

Los acidos polibasicos utilizados fueron el anhidrido ftalico (CsH4O3) y el
acido isoftalico (CsHesO4), ademéas se empled pentaeritritol (CsH1204, ACS) como
poliol, todos fueron provistos por la empresa Merck Millipore (Damstadt, Alemania).
El primero es de apariencia escamosa y de color blanco, mientras que los dos

altimos son como polvo blanco granulado.

El carbonato de litio (Li2COs, ASC) fue provisto por Merck Millipore
(Damstadt, Alemania) y su aspecto es como polvo blanco. El Li2CO3 es el
catalizador basico empleado en la alcoholisis y aciddlisis, su funcion es catalizar la

reaccion de reesterificacion.
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Tabla 5.1 Propiedades fisicoquimicas y composicién del aceite de linaza.

Propiedad Valor Norma
) AOCS Cc 7-25, 6 th
Indice de refraccion 20 °C 1,4808 edition 2000
ISO 6883 (2007)
Animal and
Densidad 20 °C 0,9257g/mL  \egetable fats and
oils
Numero &cido (expresado como 031 % AOCS,Sa'A'O’ 6th
4cido oleico) edition 2009
) AOCS Cd 3-25, 6 th
indice de saponificacion 191,37 mg KOH/g edition 2009
) AOCS Cd 1d-92 6th
indice de yodo 189,82 g/100g edition 2009
AOCS Cd 8b-90, 6 th
Valor de perdxido No detectable edition 2009
Composicién de acidos grasos Valor (%) Norma
Acido oleico C18:1 1559
Acido linoleico C18:2 30897
Acido linolénico C18:3 (i
Acido palmitico 4,36 ISO 5808 (E) 1990
Animal and Vegetable
Acido estedrico 3,23 fats and oils, AOCS.
Acidos saturados 7,59
Acidos monoinsaturados 11,46
Acidos poliinsaturados 80,75
ISO 9936 AOAC
Tocoferoles 1900 ppm 971.30.

El xilol (C¢H4(CH3),, ASC) fue provisto por Merck Millipore y es usado como

solvente en la reaccion de esterificacion. Al ser un disolvente azeotropico

proporciona ciertas ventajas, entre ellas se vaporiza, pero se mantiene en el

sistema mediante un condensador de reflujo, que permite que salga el agua de la
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reaccion, pero no el disolvente. Por tanto, reduce el tiempo de reaccion y posibilita
que el tamafio del polimero sea méas uniforme. Ademas, se emplea para la

preparacion de la solucion neutra con el metanol para la titulacion.

La trementina destilada o aguarras vegetal fue de la marca Winsor & Newton
provisto por Faber-Castell. Es un aceite transparente muy refinado y se empleo

como diluyente por ser el mas recomendando para pinturas al 6leo.

El agente secante utilizado fue octoato de cobalto
([CH3(CH2)3CH(C2Hs)COO]2Co), grado técnico, fue provisto por la empresa LAR
Representaciones SAC; su apariencia es liquida de color azul violeta y con olor a
disolvente. Es un agente secativo superficial que cataliza la formacién y/o

descomposicion de peroxidos durante el proceso radicalario de secado.

El reactor de sintesis utilizado consistio en un balén de fondo redondo de
cuatro cuellos, con una capacidad de 500 mL, una manta de calentamiento, un
agitador mecénico con una paleta plegable, una trampa tipo Dean Stark,
condensador de bolas, termémetro, un sistema de reflujo y una entrada para el
nitrégeno gaseoso, el cual mantendra una atmadsfera inerte a la mezcla de reaccion,

ver Figura 5.1.
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5.3 Desarrollo experimental

La sintesis de las resinas alquidicas se llevd a cabo mediante la mezcla de
las materias primas descritas en la seccion anterior. En la Tabla 4.2 se recogen las
cantidades empleadas en la formulacion de la resina alquidica larga en aceite de
linaza usando anhidrido ftalico (RLZ1), usando como referencia una formulacién de
Patton, 1962. Dicha formula se replico para la obtencién de RLZ2, RSI1y RSI2. Los
diferentes reactivos se pesaron en una balanza analitica con sensibilidad de 0,1 mg

y capacidad maxima de 120 g.

Tabla 5.2 Formulacion para sintesis de una resina alquidica.

Peso
Componentes
P @)
Linaza/Sacha inchi 70

Anhidrido ftalico/acido isoftalico 12

Pentaeritritol 18
1 % w/W aceite Carbonato de litio 0,7
9 % w/W total Xilol 10
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5.3.1 Sintesis
5.3.1.1 Método de alcoholisis

Primera etapa: Se peso el aceite y se calentd hasta 180°C. El sistema se

mantuvo a una velocidad de agitacion de 350 rpm bajo atmoésfera de N2. A esas
condiciones se agrego el carbonato de litio y se homogenizé por 15 minutos. Luego
se agrego el pentaeritritol y se calentd hasta 230 °C-240 °C. El fin de esta etapa se
determind con el ensayo de solubilidad, el cual consistié en hacer una dilucion
volumétrica de la mezcla en etanol, a una proporcion de 1:3 respectivamente, hasta

obtener una solucion transparente, libre de particulas.

Segunda etapa de esterificacion: La mezcla de la primera etapa se enfrio

hasta 180 °C-190 °C y se agreg0 el anhidrido ftalico e inmediatamente después el
xilol. El sistema se mantuvo a una velocidad de 350 rpm, bajo atmésfera de N2y a
una temperatura de 230 °C -240 °C. El término de la reaccion se verifico al alcanzar
un numero acido menor de 10mg KOH/g. En la Figura 5.2 se describe el

procedimiento realizado durante la sintesis por el método de alcoholisis.

( N\
Solubilidad en Acglte .de Imaga/sacha T=160°C,
etanol inchi+ catalizador t =10 min
\ Y,
( N\
. T =230°C-240°C
Pentaeritritol
t~ 9 horas
\ Y,
Tadicion = 160 °C
NA <10 mg KOH/g | Anhidrido ftalico +xilol o aoec
reaccion — d
t~2:30 h

Figura 5.2 Esquema de sintesis de las resinas alquidicas
mediante el método de alcoholisis.
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5.3.1.2 Método de aciddlisis

Primera etapa: Se calent6 el aceite con el &cido isoftalico hasta 270 °C. El

sistema se mantuvo a una velocidad de agitacion de 430 rpm y atmédsfera de Noa.
Para continuar con la siguiente etapa, se realizé la titulacion y se verifico que el

namero acido de la mezcla sea menor de 100 mg KOH/g.

Segunda etapa: A la mezcla anterior se agregé el carbonato de litio y se

homogenizo6 por 15 min. Después, se enfrié hasta aproximadamente 200 °C y asi
se agrego el pentaeritritol y 20 mL de xilol, el sistema se mantuvo a 260 °C-270 °C.
El término de la reaccién se verificd al alcanzar un nimero &cido menor de 10 mg
KOH. En la Figura 5.3 se describe el procedimiento realizado durante la sintesis

por el método de aciddlisis.

-Acelte de r=270°C,
linaza/sacha ¢ =120 min
NA=100 mgKOH/g inchi+ IPA
Catalizador t =25 min
Tadicion = 220 °C
NA <10 mg KOH/g PE+ X”OI adicion
Treaccion = 270°C,
t =85 min

Figura 5.3 Esquema de sintesis de las resinas alquidicas
mediante el método de acidolisis.
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5.3.2 Ensayos y técnicas de caracterizacion
5.3.2.1 Determinacion del numero de acidez

El avance de la reaccion de esterificacion se monitorea me la determinacion
del nimero de acidez o indice de acidez. Es decir, cuantifica los grupos acidos
libres presentes en la mezcla, el cual va disminuyendo mientras la reaccion de
esterificacién avanza, formando grupos éster provenientes de la reaccion entre los
grupos hidroxilos y carbonilos. El ensayo se bas6 en la norma ASTM D3644-06
AOAC 1984 y consistio en extraer 1 g de la mezcla la cual se disolvié en 25 mL
de solucién neutra (50 % xileno-50 % metanol). Luego se adicioné de 2 a 3 gotas
de fenolftaleina y se titul6 con una solucion alcohdlica de KOH 0,084 N, ver Figura
4.4. La solucion se torno ligeramente grosella y mantuvo por lo menos 30 segundos.
Finalmente, se anot6é el volumen gastado de KOH con el cual se determina el

namero acido, segun la siguiente ecuacion:

VmL KOH X N KOH % 56,1
W g muestra

Numero de acidez =

Figura 5.4 Montaje realizado para la titulacion de las muestras.
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5.3.2.2 Medicion de la viscosidad de burbuja Gardner

El ensayo se baso en la norma ASTM D1545 y se realizé mediante el método
de Gardner, el cual consistié en comparar la viscosidad de la muestra con valores
estandar, ver Figura 5.5. Primero la muestra se adicioné en un tubo estandar,
dejando un volumen vacio y se dejo reposar. Luego se invirtié el tubo y el volumen
vacio en forma de burbuja de aire fue ascendiendo a través de la resina a una
determinada velocidad; la velocidad de ascenso es dependiente de la viscosidad
de laresinay es comparada con los estandares de viscosidad para obtener el rango

adecuado.

Figura 5.5 Ensayo para determina la viscosidad Gardner.

5.3.2.3 Determinacion de la densidad de copa Gardner

El ensayo se bas6é en la norma ASTM D1475-13 y se utilizé una copa
Gardner WG-SS-8,32 de volumen especifico. Primero se peso la copa con tapa sin
muestra (seca y limpia). Luego se llené la copa con la muestra eliminando toda
burbuja que se pudiese formar, ver Figura 5.6 y finalmente se pesé. La densidad

se reporté en kg/galon y se calculé6 mediante la siguiente ecuacion:

W g bruto — W g tara

D idad =
enstaa Volumen del envase mL
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Figura 5.6 Copa Gardner WG-SS-8,32 y llenado de
resina para la medicién de la densidad.

5.3.2.4 Determinacion del color Gardner

El ensayo se baso6 en la norma ASTM D1544-04 y se utilizaron estandares
liquidos que van desde el #1 hasta el #18 segun la serie Gardner CL-CG-6724, ver
Figura 5.7. El procedimiento consiste en comparar visualmente la muestra de
resina con estandares de color Gardner, en un equipo con un sistema de
iluminacién adecuado. La escala de los estandares de color va de 1 a 18, donde el

color 1 equivale al mas trasparente y el 18 al mas oscuro y rojizo.

Figura 5.7 Serie Gardner CL-CG-6724.
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5.3.2.5 Evaluacién del tiempo de secado

Las muestras se prepararon utilizando 2 gramos de cada resina sintetizada
y se mezclaron con diferentes proporciones 0 %, 1 %, 2 % y 3 % del agente secante
de cobalto. La proporcion de secativo/resina que se utilizd, se encuentra entre el
rango de cantidades utilizadas por los artistas y recomendadas por los fabricantes

(maximo 5 %).

a) Aplicacion sobre vidrio

El ensayo se baso en la norma ASTM D1640 y consisti6 en colocar una
pequefia cantidad de muestra sobre un area delimitada por un aplicador de acero
inoxidable. La muestra liquida fue extendida sobre una placa de vidrio mediante un
movimiento uniforme y haciendo presion sobre el vidrio con el aplicador, obteniendo

asi una pelicula homogénea, sin pliegues.

Mientras la pelicula seca, se realiz0 la primera evaluacion de secado al tacto
(set to touch), tocando ligeramente la pelicula con la punta de un dedo, el cual luego
se toca sobre un area del vidrio limpio sin resina. Se consider6 el secado al tacto
de la pelicula, al tiempo necesario para que la resina no sea transferida a la

superficie del vidrio aun existiendo pegajosidad, pero no adherencia en el dedo.

La segunda evaluacion de secado duro (Dry hard time) consistié en tocar la
pelicula con el extremo del pulgar ejerciendo una presién sobre el vidrio (sin giro).
Se considero el secado duro de la pelicula, al tiempo necesario para que la huella

del pulgar sea completamente eliminada con la accion del frote con un pafio suave.

b) Aplicacion sobre lienzo
La aplicacion se realizé siguiendo el mismo procedimiento descrito

anteriormente, pero se evaluod solo el secado al tacto (set to touch), En el ensayo
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se utilizdé un lienzo comercial, con el fin de asemejar el ensayo a la aplicacion
artistica de las resinas 6leo alquidicas. Los lienzos fueron de lino, con una
preparacion tradicional para pinturas al 6leo, la cual consistié en una primera capa

de cola y tres capas posteriores de pintura acrilica blanca.
5.3.2.6 Espectroscopia infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica analitica que se basa en
parametros fisicoquimicos, la cual en los Ultimos afios se viene aplicando en la
industria de materiales artisticos. Se basan en la deteccion y comparacion de las
absorciones vibracionales caracteristicas de grupos funcionales especificos
obtenidos en cada una de las reacciones quimicas realizadas durante el proceso
de sintesis, proporcionando datos Utiles relacionados con las variaciones

estructurales experimentadas.

Los espectros infrarrojos fueron obtenidos del espectrofotometro Perkin
Elmer FTIR modelo Spectrum Two del Instituto de Corrosién y Proteccion (ICP-
PUCP), ver Figura 5.8, dentro del rango de 4000 cm™' a 550 cm™, con una
resoluciéon de 1 cm™. La muestra se depositd sobre una pastilla de KBr dejando

evaporar el disolvente.

Figura 5.8 Equipo de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).
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5.3.2.7 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (*H-RMN)

Se utiliz6 la Resonancia Magnética Nuclear de Protén (*H-RMN) para
caracterizar la estructura quimica de las resinas sintetizadas. Los cuales fueron
medidos en el espectrémetro Bruker Avance IlI-HD Ascend que trabaja a 500 MHz
del laboratorio de Resonancia Magnética Nuclear de la Seccion de Quimica, ver
Figura 5.9. Las muestras se disolvieron en CDCl3z (0,5 mg de muestra en 700 pL

solvente), usandose tetrametilsilano (TMS) como referencia interna.

)
|

Ascend™500

Figura 5.9 Equipo de resonancia magnética nuclear (RMN).
5.3.2.8 Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) se basa en la medida de la variacion de
la masa de una muestra (pérdida o ganancia de masa) frente a un calentamiento

continuo y en una atmosfera controlada.

Los termogramas fueron medidos en un equipo analizador termogravimétrico
marca Linseis modelo STAPT 1600 de la facultad de Fisica de la Universidad
Nacional Mayor de San Marcos, ver Figura 5.10. Las mediciones se efectuaron a
una velocidad de 10 °C/min en atmaésfera de aire en el rango de 25 °C-600 °C en

un crisol de alimina y cantidad de 20 mg-25 mg de muestra.
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Figura 5.10 Equipo para analisis termogravimétrico (TGA).

51



6. RESULTADOS Y DISCUSION

Las resinas alquidicas sintetizadas se analizaron para caracterizarlas
estructuralmente y determinar su numero é&cido, viscosidad, densidad, color y

tiempo de secado.
6.1 Caracterizacién fisicoquimica de las resinas alquidicas
6.1.1 Numero acido

Para todas las resinas sintetizadas, las reacciones fueron detenidas cuando
el numero acido era aproximadamente 8 mg KOH/g resina, lo que es un buen
indicativo para la reaccion quimica entre el pentaeritritol, anhidrido ftalico o acido
isoftalico y los &cidos grasos del aceite. Sin embargo, después de una semana
dicho valor se redujo debido a que la ramificacion de la resina siguié su curso
incluso a baja temperatura. Por tal motivo, se volvié a determinar el nimero &cido
de las resinas después de una semana de ser sintetizadas y se registraron en la
Tabla 6.1. En dicha tabla se observa que el nimero acido de RLZ1y RSIles6y 7
respectivamente, por el contrario, para RLZ2 y RSI2 es 4. La diferencia se debe a
que las primeras resinas fueron sinterizadas por el método de alcoholisis usando
anhidrido ftalico donde el proceso de esterificacidbn genera mayor nimero de grupos

carboxilos libres, en comparacion con los obtenidos por el método de acidolisis.

Tabla 6.1 Valores de numero acido finales de las resinas alquidicas.

Peso reina Volumen KOH -
Namero acido

(9) (mL)
RLZ1 1,05 1,20 6
RSI1 1,00 1,42 7
RLZ2 1,01 0,82 4
RSI2 1,00 0,88 4

*Numero &cido final después de una semana de preparacion de las resinas alquidicas.
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6.1.2 Viscosidad de burbuja Gardner

Se ajusto la proporcion de resinas y solvente con el fin de obtener los valores
de viscosidad caracteristicos de resinas comerciales alquidicas largas en aceite,
cuyo rango va desde Y-Z1 (Patton, 1962). En la Tabla 6.2 se muestra la
comparacion de los valores de viscosidad entre las resinas sintetizadas a base de
sacha inchi y linaza. Las resinas a base de aceite de sacha inchi (RSI1 y RSI2)
presentaron menores viscosidades que sus pares base aceite de linaza (RLZ1 y
RLZ2); dichas resinas requirieron menor cantidad de solvente para alcanzar la
viscosidad adecuada dentro del rango. Asimismo, las resinas con anhidrido ftalico

necesitaron solo un 10 % de diluciéon para alcanzar los rangos de viscosidad

deseados.
Tabla 6.2 Viscosidad de las resinas alquidicas.
Pe;o weey Por,cgntaje Viscosidad Viscosidad
resina solvente solidos B Stokes
@) (9) (%)

RLZ1 13,01 1,49 90 Z-1 29,1
RSI1 13,00 1,49 90 Y 17,4
RLZ2 13,01 7,01 65 Z-1 29,1
RSI2 13,01 6,97 65 Z 22,9

6.1.3 Densidad de copa Gardner

La Tabla 6.3 muestra la comparaciéon de densidades entre las resinas RSl y
RLZ. De manera general, el valor de densidades es similar para las cuatro resinas,
con una ligera variacion. Siendo RLZ2 y RSI2 los que presentan menores valores

de densidad, debido a que contienen menor porcentaje de solidos (65 %).
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Tabla 6.3 Densidad de las resinas alquidicas.

Soélidos Peso Peso Densidad Densidad

(%) total (g) resina (g) (g/mL) (kg/galén)
RLZ1 90 46,0289 8,3289 1,0011 3,79
RSI1 90 46,0085 8,3085 0,9986 3,78
RLZ2 65 45,7813 8,0813 0,9713 3,68
RSI2 65 45,7359 8,0359 0,9659 3,66

6.1.4 Color Gardner

La Figura 6.1 muestran las resinas alquidicas largas sintetizadas a base de
aceite de linaza y sacha inchi cuyos colores difieren notoriamente entre si. Las
resinas a base de sacha inchi presentaron colores mas claros, que las resinas a
base de aceite de linaza. Estos datos concuerdan con los resultados obtenidos por
Nosal y colaboradores quienes encontraron una relacion directa entre la proporcion
de &acidos grasos libre y el aumento del valor del color en la escala Gardner (Nosal

et al., 2015).

Figura 6.1 Resinas obtenidas a partir del aceite de Linaza y Sacha inchi.
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La Tabla 6.4 resume los valores de color de la escala Gardner de las resinas
RLZ1, RLZ2, RSI1 y RSI2, estas ultimas presentaron mejor retencién del color
compradas con las primeras. Particularmente, las resinas sintetizadas con IPA,
presentaron menores valores de color, debido a que este acido polib4sico aumenta
la funcionalidad de la reaccion, lo que resulta en la obtencién de polimeros mas
ramificados y de mejor estabilidad térmica, como se explica en la seccion

correspondiente al TGA.

Tabla 6.4 Color Gardner de las resinas alquidicas.

Color Gardner

RLZ1 15
RSI1 12
RLZ2 11
RSI2 9

6.1.5 Tiempo de secado

6.1.5.1 Evaluacién del tiempo de secado sobre vidrio a diferentes

concentraciones de secante.

El secado quimico de las peliculas se lleva a cabo de forma auto-oxidativa.
Ello significa que los a&tomos de hidrogenos doblemente alilico pueden extraerse
facilmente de la cadena de acidos grasos insaturados no conjugados, dando como
resultado la formacion de radicales. El oxigeno molecular atmosférico reacciona
con el radical, formando hidroperéxidos cuya composicién y otras reacciones

posteriores conducen a estructuras de red reticuladas (Ramanen & Munu, 2014).
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La Tabla 6.5 muestra la comparacién de los tiempos de secado al tacto y
duro para las resinas RLZ1, RLZ2, RSI1 y RSI2, las cuales fueron mezcladas con
el secante de cobalto, a concentraciones del 2 % y 3 %. Estas cantidades se
utilizaron debido a la bibliografia consultada recomienda usar el secante de cobalto

a concentraciones menores del 5 %, ver ficha técnica en el Anexo 3.

Tabla 6.5 Tiempo de secado sobre vidrio.

Secado al tacto Secado al duro
(h) (h)
2% 3% 2% 3%
RLZ1 20 9 22 11
RSI1 21 9 23 11
RLZ2 27 11 29 13
RSI2 28 11 30 13

Al analizar los valores de la Tabla 6.5 se tiene que los tiempos de secado
para RLZ1 y RSI1 son similares, al igual que entre RLZ2 y RSI2. Ademas, al
aumentar la concentracién del secante de cobalto (de 2 % a 3 %), el tiempo de
secado se reduce notoriamente, debido a que una mayor concentracion de cobalto,
favorece la mayor cantidad de oxigeno durante las reacciones de polimerizacion
radicalaria, favoreciendo la auto-oxidacion de los dobles enlaces de los &cidos

grasos incorporado en la estructura polimérica de las resinas (Llamas, 2012).

El mayor tiempo de secado de las resinas RSI2 y RLZ2 (sintetizadas por
acidolisis con IPA) puede deberse a que el IPA puede producir resinas alquidicas
mas ramificadas debido a que su funcionalidad ha sido estimada ser mayor que

para el PA. El octoato de cobalto, al ser un secativo superficial, puede favorecer el
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entrecruzamiento de una resina mas ramificada bloqueando el ingreso de oxigeno

y aumentando, por tanto, el tiempo de secado.

6.1.5.2 Evaluacion del tiempo de secado sobre lienzo a diferentes

concentraciones de secante.

En esta seccion se estudié el comportamiento de secado de las resinas
sintetizadas, Sl1, RSI2, RLZ1 y RLZ2, frente a diferentes concentraciones del
secante de cobalto (1 %, 2 % y 3 %). Los distintos recuadros obtenidos de las
peliculas 6leo alquidicas aplicadas al tiempo cero de secado, se observan en la
Figura 6.2. Los cuales pueden ser comparados con el comportamiento de secado

de las resinas sintetizadas sin secante de cobalto, que se observa en la Figura 6.3.

Dado que la apariencia es un punto de vital importancia para la intension
artistica de las resinas, el estudio se ha centrado en el andlisis de los cambios de
apariencia superficial de las peliculas por un periodo de dos semanas, como se
observa en la Figura 6.4. Después de la evaluacion visual de las probetas secadas
por dos semanas, se observo que el amarillamiento de todas las peliculas aumenta
proporcionalmente con la concentracion del agente secativo, efecto que no se

observa cuando no se usa el secante de cobalto (Llamas, 2012).
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Figura 6.2 Muestras recién aplicadas sobre lienzo a diferentes concentraciones
de secante de Co (1 %, 2 % y 3 %). a)RSI1, b)RSI2, c)RLZ1 y d)RLZ2.

Figura 6.3 Muestras recién aplicadas sin secante de Co.
a) RSI1, b)RLZ1, c)RSI1 y d)RLZ2.

58



1% 2% 3%

Figura 6.4 Muestras secadas, duarnte 2 semanas, sobre lienzo a diferentes
concentraciones de secante de Co (1 %, 2 % y 3 %). a)RSI1, b)RSI2, c)RLZ1y
d)RLZ2.

La Tabla 6.6 detalla los tiempos de secado al tacto sobre lienzo de las
peliculas obtenidas a partir de las resinas sintetizadas, RSI1, RSI2, RLZ1 RLZ2.
Los tiempos de secado de las resinas RLZ1 y RSI1 son similares, y menores a las
resinas RLZ2 y RSI2. Por otro lado, al aumentar la concentracion del secante de
cobalto de 1 % al 2 % se reduce el tiempo de secado de todas las resinas. Se
observa también, que el tiempo de secado de todas las resinas es similar para 2 %

y 3 % de secativo. Por tanto, no seria necesario usar 3 % de secante de cobalto.
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Tabla 6.6 Tiempo de secado al tacto sobre lienzo.

Secado al tacto (h)

0% 1% 2% 3%
RLZ1 143 25 17 17
RSI1 144 26 18 17
RLZ2 528 100 62 62
RSI2 528 101 63 62

6.2 Andlisis estructural de las resinas alquidicas

6.2.1 Andlisis mediante espectroscopia infrarroja con transformada de

Fourier (FTIR)

En esta seccion es discutido el analisis FTIR de las resinas alquidicas largas

en aceite de sacha inchi, obtenidas a partir de anhidrido ftalico (RSI1) y acido

isoftalico (RSI2, las cuales son comparadas con los espectros infrarrojos de las

resinas alquidicas largas en aceite de linaza (RLZ1 y RLZ2).
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Los valores del numero de onda y grupos funcionales obtenidos de los
espectros FTIR de la Figura 6.5, se resumen en la Tabla 6.7 y confirman la
obtencién de resinas alquidicas sintetizadas a base de aceite de sacha inchi (RSI1)
o linaza (RLZ1), mediante proceso de alcoholisis-esterificacion con anhidrido
ftalico. El principal hallazgo que confirma la formacion de una resina alquidica
(poliéster) es la formacion del enlace éster indicado por la presencia del pico intenso
en 1739 cm, correspondiente a la frecuencia de estiramiento C=0 (Chiplunkar &

Pratao, 2016).

También se observan dos bandas simples entre 1279 cm2-1074 cm para
la frecuencia de estiramiento del oxigeno C-O-C unido al resto alifatico y aroméatico
del grupo éster (Boruah et al., 2012). Ademas, las frecuencias de estiramiento del
enlace C=C aromatico, presentes en el rango de 1580-1599 cm formando un
doblete indican la presencia del sistema ftalico en la estructura del polimero
(Chiplunkar & Pratap, 2016; Patton, 1962). Las bandas entre 2855 cm2-2927 cm* se
atribuyen a los grupos alifaticos simétricos y asimétricos —CH(CHz2) (Ploeger et al.,
2008). Finalmente, se tiene una amplia banda de absorcién en 3503 cm* atribuida
al enlace O-H y una banda en 1042 cm™ correspondiente al enlace C-O, ambas

bandas caracteristicas de los alcoholes (Pranali & Anito, 2016; Patton, 1962).
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Tabla 6.7 Principales picos IR y grupos funcionales de resinas alquidicas

N°. de ondacm Origen de la banda Referencia
3503 O-H Pranali
3010 C-H olefinico Nosal

C-H alifatica simétrica y
2855-2927 asimeétrica Ploeger
1739 C=0 éster Chiplunkar
1581-1599 C=C aromatico Chiplunkar
1464 C-H alqueno Nosal
1042 C-O (O-H) Patton
C-O-C oxigeno unido a resto
1074-1279 alifatico y aromético Boruah
742 CH:2 Pranali

La Figura 6.6 muestra los espectros FTIR de las resinas alquidicas
isoftalicas sintetizadas a base de aceite de sacha inchi (RSI2) o linaza (RLZ2). En
ambos espectros se observan doblete entre 1581 cm™? y 1599 cm?, ligeramente
mas intenso comparado con el doblete que aparece para RSI1 y RLZ1. Ademas,
aparece una banda de absorcién intensa en 730 cm™. Finalmente, las bandas
simples que aparecen entre 1279 cmy 1074 cm™ para RSI1 y RLZ1 en la Figura
6.5 dan paso a dobletes en las resinas alquidicas isoftalicas y se observan entre

1306 cm?y 1239 cm, y 1100 cm y 1050 cm* (Patton, 1962).
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6.2.2 Resonancia Magnética Nuclear (*H-RMN)

Una estructura simplificada de la resina alquidica de sacha inchi se presenta
en las Figuras 6.7 y 6.8, donde se muestra la esterificacion entre el pentaeritritol
(PE), anhidrido ftalico (PA) y/o acido isoftalico (IPA) y los acidos grasos del aceite
de sacha inchi (ASI), siendo este ultimo el componente de interés de este trabajo.
Cabe mencionar que todas las resinas alquidicas sintetizadas son tipicamente muy

ramificadas y se presenta una posible unidad de repeticion de dichos polimeros.

El grado de ramificacién se ve afectado por el PE, quien tiene cuatro grupos
OH en su estructura y puede haber una a tres moléculas IPA y/o PA con acidos
grasos incorporados en varias combinaciones. Los triglicéridos del aceite de sacha
inchi utilizado estan compuestos principalmente por tres acidos grasos insaturados,
43,49 % de acido linolénico, 37,07 % de &cido linoleico y 11,27 % de &cido oleico,

denominado en forma general como R (ver ficha técnica en Anexo 4).

Algunos grupos OH sin reaccionar pueden permanecer en el PE, lo que
permite una amplia variedad de estructuras presentes en el producto final.
Adicionalmente las diferentes proporciones de los dobles enlaces presentes en los
acidos grasos del aceite reaccionan con el PE de forma variable. Por dltimo,
siempre hay algunos &cidos grasos libres y sin reaccionar presentes en el sistema
alquidico. Esto es una consecuencia del aumento de la viscosidad mientras que
avanza la reaccion, lo que impide la finalizacion de la reaccién (Ramanen & Maunu,

2014).

65



S 0

—O00p R J\
HO OH HO 0" "R
_O”H\R § X — X
0 HO—"\—OH HO—"\—OH
L ollg
Triglicerido de Pentaeritritol
sacha inchi

Wﬁ\:ﬂzf\;\ /\/ Linolenato (43,49 %)

R= \,fv\‘=/'\ ___fv Linoleato (37,07 %)
VANV VY oleato (11,27 %)

i

0 / i
! W Le
0

0 .0
ﬂ\ ) r—) 0 OH
HO— ~0" ™R ﬁ’} / | ofl“;{
\ AG
R

Anhidrido ftilico Resina alquidica a base de aceite de sacha inchi
Figura 6.7 Posible ruta sintética y posible unidad de repeticion para RSI1.

66



0

X

—() O R

Wm . W k
“'S"W“b“ Acido isoftalico
sacha inchi

\ Linolenato (43,49 %)

R= \/\/\_/\_/\/\/\/ Linoleato (37,07 %)
VAL NS/ VNN oleato (11,27 %)

k N O/\,\_OO
0 R"HO OHZ f §"\ 0

Pentaeritritol Resina alquidica de aceite de sacha inchi

Figura 6.8 Posible ruta sintética y posible unidad de repeticion para RSI2.

67



La Figura 6.9 ilustra los espectros de 'H-RMN de las resinas alquidicas
obtenidas del aceite de sacha inchi con diferentes acidos polibasicos PA (Figura
6.9b) e IPA (Figura 6.9c). En ambos casos, la sefial 1 entre dH 0,84 ppm-1,05 ppm
se deben a los protones metilicos (-CHs) de los grupos acilo saturado, oleico n-9 'y
linoleico n-6, junto con otros grupos potenciales acilo n-6 (dH 0,81 ppm-0,93 ppm)
y los protones metilicos de los grupos acilo linolenico n-3 (6H 0,93 ppm-1,05 ppm)

(Guillen et al., 2012).

La sefial 2 que aparece entre d6H 1,22 ppm-1,45 ppm se atribuyen a los
protones de metileno, la intensidad de esta sefial pude relacionarse con los grupos
internos —CH2- presentes en los grupos acilo. La sefial 3 del proton ubicado en la
posicion 3 del carbonilo se observaron con cambios quimicos de dH 1,54 ppm-1,80 ppm.
La sefial 5 del proton ubicado en la posicion a del carbonilo se observaron entre 6H
2,28 ppm-2,38 ppm, como lo observé Vicente y sus colaboradores (Vicente et al.,

2015).

La sefal 4 que aparece entre 6H 1,92 ppm-2,15 ppm se atribuye a los
protones en relacion con un solo enlace, también llamado protones alilicos —CH2—
(sefal multiple de trilinolenina). La sefial 6 que aparece entre dH 2,75 ppm-2,95 ppm
corresponde a los protones alilicos dobles —CHz de CH=CHCH2CH=CH (Guiillen et al.,
2003; Barison et al., 2010). Los picos que aparecen entre 6H 4,10 ppm-4,36 ppm,
sefial 7 de la Figura 6.11a, se atribuyen a los protones de los grupos glicerilo
(CH20COR) en las posiciones 1,3. La sefal 8 entre dH 5,24 ppm-5,45 ppm, es
atribuible a los protones del doble enlace, lo que confirma la presencia de
insaturacién en la estructura polimérica formada (Vicente et al., 2015). También

representa los protones de los grupos glicerilo -CH=CH en la posicion 2.
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La sefial 13 y 14 que se muestran en los espectros de *H-RMN de las RSI1
y RSI2, ver Figuras 6.9b y 6.8c respectivamente, aparecen en la region de campo
bajo (8H 6,5 ppm-9,0 ppm). La aparicion de estas sefiales se debe a las
propiedades arométicas originadas a partir de los fragmentos de los esteres ftalicos
e isoftalico de las resinas alquidicas sintetizadas. La resonancia de los protones
-CH2- para el PA aparece entre dH 7,50 ppm-7,80 ppm (dos picos) y del IPA
aparecen en dH 7,50 ppm-8,75 ppm (tres picos), estas observaciones concuerdan

con los resultados de Rd&manen & Maunu, 2014.

Las sefiales 9 y 11 se atribuyen a los protones del grupo —CH2 del PE que
forman la red polimérica, el pico del grupo —CH2-OH aparece en dH 3,7ppm y del
—CH2-O- aparece en 6H 4,2 ppm. Alrededor de 6H 4,0 ppm, aparece la sefial 10,
atribuida a los protones metilénicos unidos a grupos ésteres (-CH200R), ello
confirma la viabilidad de la poliesterificacién entre el PE y PA o IPA (Spyros, 2003;

Ramanen & Maunu, 2014).

El nimero de picos que aparece en la region media para RSI1 es menor en
comparaciéon con RSI2, probablemente debido a que uno o mas grupos OH sin
reaccionar podrian haber estado presentes entre la estructura de los polimeros. Sin
embargo, la mayor cantidad de picos se atribuye a una mayor variedad de
estructuras formadas a partir de los polimeros mas ramificados obtenidos a partir
de la reaccién del PE con IPA. Ello se debe, principalmente porque el IPA presenta
una mayor funcionalidad comparado con el PA (Raméanen & Maunu 2014; Patton,

1962).

Los espectros de H-RMN de las resinas alquidicas de aceite de sacha inchi,
RSI1 y RSI2, se compararon con los espectros de las resinas alquidicas a base de
aceite de linaza, RLZ1 y RLZ2. Como se muestra en la Figuras 6.10 y 6.11, las
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sefiales de ambos espectros son muy parecidas y en base a las sefiales ya
identificadas para RSI1 y RSI2, se confirma la obtencion de las resinas alquidicas

orto-ftalica (RLZ1) e isoftalica (RLZ2) a base de aceite de linaza.
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Figura 6.9 Espectros RMN-'H de a) ASI, b) RSI1y c) RSI2.
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6.2.3 Termogravimetria (TGA)

El analisis termogravimétrico se realizé para caracterizar la degradacion
térmica de las resinas sintetizadas; la Figura 6.12 muestra las curvas de andlisis
TGA del aceite de sacha inchi (ASI) y sus respectivas resinas alquidicas con
diferentes acidos poliacidos, RSI1 con PA 'y RSI2 con IPA. Ademas, la Figura 6.13

y Figura 6.14 ilustran las curvas TGA de las resinas obtenidas por el método de

alcoholisis (RSI1 y RLZ1) y aciddlisis (RSI2 y RLZ2), respectivamente.
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Tabla 6.8 Temperaturas requeridas para alcanzar determinados
porcentajes de pérdidas de peso.

TS5 % T10 % T25 % T50 % T90 %

(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
ASI 350 364 382 407 450
RLZ1 295 327 365 417 497
RSI1 283 314 366 418 501
RLZ2 320 354 397 439 600
RSI2 285 326 397 440 520

Los valores de temperatura requeridos para alcanzar porcentajes de
pérdidas de peso, entre el rango del 5 %-90 %, obtenidas de las curvas TGA de las

Figuras 6.12, 6.13 y 6.14, son presentados en la Tabla 6.8.

Al analizar los datos se observa que la reaccion de esterificacion entre el PE,
IPA y/lo PAy los acidos grasos de los aceites (sacha inchiy linaza) han reaccionado
exitosamente, consiguiendo formar una estructura polimérica ramificada, lo cual se
puede evidenciar a través del cambio del perfil de degradacion a partir de 350 °C-
400 °C (Figura 6.12). La presencia de un anillo aromético rigido, de los &cidos
polibasicos, contribuye a una mayor estabilidad térmica (Bora et al., 2014) y, como
se menciond anteriormente, el IPA aumenta la densidad reticular, lo que contribuye

a una mejor la estabilidad térmica de la resina (curva RSI2 de la Figura 6.12).

Asimismo, como se observa en la Figura 6.12 no existe diferencia
significativa en los termogramas, hasta 200 °C aproximadamente. Las pérdidas de
peso entre 40 °C a 120 °C pueden ser atribuidas a la pérdida de humedad (Rangel
et al., 2018). Luego, al alcanzar una pérdida de peso del 5 %, las temperaturas de
degradacion para el ASI, RSI1 y RSI2, son 350 °C, 283 °C y 285 °C. Esta primera

etapa puede ser asociada a la escision de las cadenas de la resina alquidica y la
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degradacion de la cadena larga alifatica de los acidos grasos presentes, ya que son
el punto mas débil de la estructura del polimero (Linga et al., 2014). La degradacion
termo-oxidativa tiene lugar en una segunda etapa a temperaturas mas elevadas,
con porcentajes de pérdidas mayores. En la Tabla 6.8, se puede observar que, para
perder un 50 % de peso inicial, la temperatura requerida para el ASI es 407 °C,
mientras que para RSI1 es 418 °C y para RSI2 es 440 °C. Por tanto, la resina RSI2
presentdé mayor estabilidad térmica, debido a que, probablemente, forma una
estructura polimérica mas entrecruzada comparada con la resina RSI1 (Patton,
1962). Finalmente, cuando el ASI, RSI1 y RSI2 pierden el 90 % de su peso inicial,
los valores de temperaturas de degradacion son 450 °C, 501 °C y 520°C,
respectivamente, y a partir de esas temperaturas el aceite y los polimeros se

degradan por completo.

Las curvas TGA de la Figura 6.13 y Figura 6.14 presentan comportamientos
de degradacion equivalentes, patron que puede atribuirse a su similitud en
estructura. Sin embargo, las resinas RSI1 y RSI2 demostraron ser ligeramente mas

estables que RL1 y RLZ2, ver Tabla 6.8.
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7. CONCLUSIONES

Se obtuvieron nuevas resinas alquidicas largas en aceite de sacha inchi, RSI1
y RSI2, aplicando el método de aciddlisis y alcoholisis. Esta nueva resina
presenta similares y hasta mejores propiedades que las resinas alquidicas

largas en aceite de linaza RLZ1 y RLZ2.

El IPA influyd positivamente en las propiedades fisicoquimicas de las resinas
alquidicas RSI2 y RLZ2, de tal manera que disminuye el NA hasta 4, aumenta
la viscosidad hasta Z1 y Z y disminuye el color, a valores 11 y 9,

respectivamente.

Las resinas a base de sacha inchi presentaron colores mas claros, que las
resinas a base de aceite de linaza. Esta puede ser una ventaja importante
frente al aceite de linaza relacionada a la aplicacién de las resinas alquidicas

como medios de pintado artistico.

El tiempo de secado para las resinas RSI1 y RSI2 fueron muy parecidos a las
resinas RLZ1 y RL2. Al aumentar la concentracion del secante de cobalto,
hasta un 2 %, se reduce considerablemente el tiempo de secado de 143 h a
17 h para RLZ1 y RSI1, mientras que para RLZ2 y RSI2 se redujo de 528 h a

62 h.

Los espectros FTIR y *H-RMN confirmaron que las nuevas resinas RSI1 y
RSI2, basadas en aceite de sacha inchi, se sintetizaron con éxito mediante el
método de alcoholisis y acidélisis, las cuales presentan estructuras similares

a las resinas RLZ1 y RLZ2.
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6. Las resinas RSI1 y RSI2 presentaron mayores estabilidades térmicas
comparadas con las resinas RLZ1 y RLZ2. El empleo de IPA aumenta la

temperatura de degradacion de las resinas.
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ANEXO 1

REVISION DATE: 21012010
SAFETY DATA SHEET
WINSOR & NEWTON LIQUIN ORIGINAL

PRODUCT NAME WINSOR & NEWTON LIQUIN ORIGINAL
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ANEXO 2
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FISK PHRASES

[ Hol Clumrbes

SAFETY PHICASES

i Coniamm 2-buismoss corme -osak oeoosam cartooyisis n ahstabe Spdrcoarbon sohrsos

Ny prodecs an allsge rescos
EU HARECTTVES

Oesgeoum Sobaisscs Drscsw SFH4ETED. Dengeesiun Preassrsbors Drescies 1ERASEAEC Taisn of spechc isioeriios eiebng o
Cesgmmm Pesperstions. 200 VSAEC

18 OTHER NFOFSATION
OATE LM T
FISE FHEASES K FLLL
=21 Harrsiul = cominct wels mlas
P23 Harrsiu o revlicaed
F3s Irmitmireg o s
REZ Limind svidescs ol 5 croeogmessr e
=21 Fak of serous demegs boayes
[k Miny oo ssrornesisre by alon conisc
-3 Harr=iut may cacss long demasgs o raalowsd
s Fapasisd sxposers mory CHLE sk Sryseas or ocking

CASCLAINMER
T hiz mforreabon elsiss cnly o e scecific moieniel Sesigneisd s=d morp reed S el for mech sl i e combesion with
mey oifer melsssly o n ey eooses. Tuch irlorrrsition i o B Seel of e comperty's kresslscips el balaf, seoursis sred

ralisbis xn of ‘e deis deeied. Howsver, O SETETy JLUEETES Or IEprETietos i mace o fe scoeorecy, reliabldy or
ampsissmm. Ha s 'y rmeponeticdy o ssialy hrosl = o B seisfsdEy ol sech mommesion = he oss sarkcsier sam
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ANEXO 3

SECATIVO COBALTO

Cadigo de producto : 091 0021

Descripcion
Acelera ef secado de los colores al dleo. De accidn rapida y enérgica.

Campos Aplicacion
Colores 3l Geo.

Datos tecnicos

Acabado Liquido oscurn

Densidad (UNE EN IS0 2811.1) 0.78-020xgn

Diluyente Esondia de rementing © Esancia de petrtion
Presemtacidn 11,250 mi. y 100 ml

Modo de empleo
RECOMENDACIONES GENERALES:
Mexclar Bien con @l color 3l e en paguetas proparciones d¢ 0.5 - 5%.

Precauciones

Artes 90 (5ar ¢ producto Rer antaments IS insrucciones 4ol envase. Para mds infarmadidn consular Ficha de Seguridad

NDUSTRIAS TITAN SA L.

v e MOS0 Pt aeotnges 1 a0 4N
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ANEXO 4

ProC

imazon Health |

No. 17023_SIAEV_CCS1

Product [ Producto

Code and Lot Numbses / Codigo y Nimero de Lote
Quantity / Cantidad
Packaging Dste [ Fecha de Envasado
Expiration Date / Facha de Vendiméento

Storseed Sacha Inchi O3
SIAEV 17023
1736550

Jaeniary, 23, 2017
22/01/19 (dd/mm/yy}

A. ORGANCLEPTIC ANALYSIS / ANALISIS ORGANOLEPTICO

Color Charactarstic Clean, dear yellow
l smell Characterstic Charactaristic
? Taste Characteratic Characterstic

B PHYSICOCHEMICAL ANALYSIS / ANALISIS FISICO-QUIMICO (*)

ANALYSIS J ANALESS BESULY / e

031 % expenssed a5 obec

< 1.0'% expressed as akeic acid.

acid,
No detectable m.eq. 02/ < 10.0 meq 02/ kg of oi
Kg of &l 1
m... and Volatile 0.06 % Maxmum 0.14 %
e Lo 7
Refractive index to 20°C"  1.4806 [ 14797 - 1.4817)
ey o y
Density to 20 °C 09257 giem [0.9230 - 0.9250] g/em’
v
" lodine index 18982 g/100 ¢ |144.35 - 138) g/100 5
‘ o c

" Saponification Index 13137 mg KOH/g

{191 -197] mg KOH/g

Arat Mol Pradvilt LA
RUC 70907 2

Cote o M O | Con Commamotn 00 W wSetins 40 & Wbuula de Lumw

Ve [ Sty Lowa 4] - PR
Te 81 SWTH
Fac 310 00 var
Lo
" eramre
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Amazon Health Products

€ MICROSIOLOGICAL ANALYSIS / ANALISIS MICROBIOLOGICO

' Acrobic Plate Count <10 UFC/g <10° UFC/g
 sakmonelia 7 Absence Absence /25 §

D. FATTY ACID COMPOSITION / COMPOSICION DE ACDOS GRASOS

127 %
| € 18:2 méic Unolelc Add 37.07 % 2120
(Omega 6)
C18:3n3 Linolenic Acd 43.09% 2420
 (Omega 3]
Satured 759% 16.50 - 2.20]
Monounsatured 1146 % [82~136]
Polyunsimured 80.75 % [800-842]

Rederarcls.  NTP 151.400. 2018 Acwits de Sacha chi, Rogeiiias, 2° F060

F5-AN0 003 2014 Sacha nchyi O, Specication AMATON WEALT SRODUCTS. 7™ Ediien

e Prdes G40

WL XTI

Cale L W O Lot 3 Con. Catiorezacitn 30 e versenind 00 3 SOR0R 20 L orw
e 2 S e &0 - PUIN

TeL 511} TS

P 20104 W37

& arriy um
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