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Resumen

Se presentan los resultados obtenidos del uso de mezclas de aceites crudos de higuerilla, de palma y de
fritura con aceite de soja refinado, blanqueado y desodorizado (RBD) en la sintesis de resinas alquidicas.
Se emplearon las técnicas de caracterizacién indice de iodo, indice de acidez, indice de saponificacion,
humedad Karl Fisher, indice de hidroxilo, cromatografia gaseosa, transformacién de Fourier de la radiacién
infrarroja (FTIR) y andlisis termogravimétrico. Los resultados indican que las mezclas con aceite de soja
gue contienen 30, 50 y 70% en masa de los aceites mencionados permiten obtener resinas alquidicas que
cumplen con los criterios de calidad requeridos para el desarrollo de productos terminados, tales como
esmaltes, lacas y selladores para madera. Estos resultados se constituyen en una alternativa tecnolégica y
econdémicamente factible para la reduccion de costos mediante la incorporacion de estos aceites de bajo
valor dentro de la industria de resinas poliméricas tipo alquidicas o de poliéster insaturado.

Palabras clave: resinas alquidicas, aceite de palma, aceite de higuerilla, aceite de fritura, aceite de soja

Synthesis of Alkyd Resins from Castor Oil, from Palm Oil and
from Frying Oils, Mixed with Soybean Oil

Abstract

Results on the synthesis of alkyd resins from mixtures of castor oil, palm oil and frying oils with refined,
bleached and deodorized (RBD) soybean oil are presented. lodine value, acidity nhumber, saponification
number, moisture content, hydroxyl number, gas chromatography, Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) and thermogravimetric analysis were used to characterize raw materials and products. It was found
that mixtures containing 30, 50 and 70% by mass of these oils, balancing with RBD soybean oil, allow
obtaining alkyd resins that comply with the quality criteria required for the development of finished products
such as sealants and wood coatings. These results represent a technologically and economically feasible
alternative for cost reduction by incorporating these crude oils in industries that produce polymeric resins or
unsaturated polyester alkyd resins
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INTRODUCCION

Las resinas alquidicas son las mas importantes resinas sintéticas pues su volumen total utilizado en
recubrimientos de superficies supera ampliamente a las demas. Se usan en casi todos los tipos de
recubrimientos de superficies, pinturas, esmaltes, lacas y barnices. Las principales materias primas para su
produccion son aceites refinados y/o acidos grasos altamente insaturados como el aceite de soja y el aceite
de linaza, la mayoria importados para la produccién de resinas alquidicas en Colombia. La produccién
nacional de aceites se basa en aceites poco insaturados como el aceite de palma, que no cumplen los
estandares para fabricacion de resinas, sin embargo podrian mezclarse parcialmente, previa modificacion
guimica, con insaturados (como por ejemplo aceites de soja) sin afectar la calidad de los productos
obtenidos (Isaam, et al 2009). Sumado a esto, otros tipos de aceites como el de higuerilla, que es un aceite
con propiedades relativamente importantes en cuanto a su composicién en acidos grasos tan especial (con
un alto contenido de &cido ricinoleico), y la posible reutilizacién de aceites usados comestibles, son
alternativas importantes a explotar para la generacion de productos de interés comercial a partir de materias
primas autéctonas de mas bajo costo. (Wallace, 1978; Bakker, et al 2004; Jinkyung, et al 2007)

Como otra alternativa para reducir los costos y el impacto ambiental se ha investigado la obtencion de
resinas alquidicas utilizando PET (poli etilen tereftalato) reciclado, el cual se genera en una gran cantidad a
nivel mundial. El uso del PET ha permitido producciéon de resinas alquidicas en emulsion, buscando la
disminucién de las emisiones de compuestos organicos volatiles, principalmente en paises con alto
desarrollo industrial en la comunidad Europea en general. (Karayannidis, et al 2005; Torlakoglu, et al 2009;
Dullius, et al 2006; Murillo, et al 2011)

Hoy en dia, la mayoria de los aceites de fritura se vierten en el sistema de alcantarillado de las ciudades.
Esta practica contribuye a la contaminacién de rios, lagos, mares y aguas subterraneas, lo cual es muy
perjudicial para el medio ambiente y la salud humana (Lapuerta, et al 2008). Estos aceites podrian ser una
materia prima con muy buenas perspectivas para las industrias de los biocombustibles y los polimeros, ya
gue es una materia prima mas barata y se evitan los costos de eliminacion como residuo. Estudios
realizados en la Union Europea muestran que se recolectan 400.000 toneladas por afio de aceites de fritura
0 aceites usados y se piensa que puede llegar a las 700.000 toneladas por afio (Lafont, et al 2011,
Quifonez, et al 2003).

La palma africana es considerada un cultivo de alto rendimiento, no solo por la cantidad de aceite que su
fruto produce por hectarea sino también por la variedad de productos que del mismo y de otras partes de la
planta se generan y por su utilizacion (actual o esperada) en la industria. En condiciones ideales, los cultivos
pueden producir hasta 20 toneladas de racimos por hectarea y por afio, de los cuales se puede extraer
hasta el 25% de aceite de palma (cinco toneladas) y el 5% de aceite de palmiste (una tonelada). Esta
cantidad es mayor que la cantidad producida por cualquier otra fuente de aceite vegetal. Algunas fuentes
citan ademas una posible utilidad de la palma africana como sumidero de fuente de carbono y
consecuentemente su posible empleo para atenuar la emision de gases del efecto invernadero.

El aceite de higuerilla se usa ampliamente en la industria oleoquimica. Se usa para la produccion de
lubricantes, bases para tintas y barnices asi como para la produccién de adhesivos y polimeros. Este aceite
ha sido considerado como una buena materia prima para la industria oleoquimica por que no se usa para
alimentos y porque no requiere condiciones agricolas exigentes para su cultivo y porque la productividad de
las plantas de higuerilla es muy alta en los paises tropicales. El aceite de higuerilla es quimicamente muy
diferente a los otros aceites considerados en este estudio, porque tiene grupos hidroxilo (-OH) pegados a la
cadena hidrocarbonada. Estos grupos hidroxilo le confiere propiedades fisicoquimicas muy diferentes e
interesantes (Zuleta et al 2012).

La posible utilizacion del aceite de palma, de higuerilla y de aceites recuperados contribuiria a disminuir las
importaciones de insumos para la fabricacién de resinas alquidicas de grado comercial en Colombia, con lo
cual las mdltiples empresas que en nuestro pais se encargan de comercializar o de procesar resinas
alquidicas para su posterior aplicacion en pinturas y recubrimientos se harian mas competitivas frente a los
retos que imponen los tratados comerciales entre los paises latinoamericanos y a nivel mundial. (Hlaing, et
al 2008).

Las resinas alquidicas son materiales poliméricos derivados de la reaccion de polioles y poliacidos, y
modificados con aceites y acidos grasos naturales (principalmente insaturados) o sintéticos que se
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caracterizan por su secado oxidativo a temperatura ambiente en presencia de catalizadores (Panda, 2010).
En general, en la elaboracién de recubrimientos, las resinas alquidicas se mezclan con frecuencia con otros
productos tales como las amino-resinas eterificadas (resinas derivadas de la reaccién entre el formol, el
isobutanol y la urea) o son modificadas con resinas poliuretanicas, poliamidas, siliconas, monémeros
acrilicos y estirénicos o reducibles en agua por emulsificacion para mejorar su velocidad de curado, la
dureza y el aspecto, generandose productos de bajo costo, facil aplicacion y buen desempefio (Marrion,
2004)

En el presente articulo, se evalla la sustitucion total o parcial del aceite de soja por diferentes aceites
crudos y usados de bajo costo, en la elaboracion de las resinas alquidicas. Se determind el efecto de dicha
sustitucion en las propiedades finales de la resina polimérica. Los aceites de bajo costo evaluados fueron el
de higuerilla, palma y el aceite de fritura. Se buscoé la obtencién de resinas alquidicas que cumplan con los
estandares de calidad para Colombia (NTC 1651).

MATERIALES Y METODOS
Reactivos

Se emplearon como aceites para la reaccién de glicerdlisis: palma crudo, higuerilla crudo, residual de fritura,
y soja refinado; los polioles empleados fueron: Pentaeritritol (BellChem), etilenglicol (Merk) y glicerina
comercial grado USP; se emplearon Anhidridos (Panreac) ftalico y maleico, como fuente de poliacidos;
como catalizador para la reaccidn de glicerdlisis se empleé hidréxido de sodio (Merk)

Equipos

Para analizar las materias primas y los productos se emplearon: Un equipo infrarrojo (Shimadzu Prestige
21), un cromatografo de gases (Agilent 7890), un analizador termogravimétrico (LINSEIS STA Platinum
Series), un medidor de brillo (BYK Micro-Tri-gloss 1088865), un titulador automatico (Titrino 848Plus,
Metrohm), un colorimetro Gardner (BYK TKD8-02) y un viscosimetro Gardner (BYK ,ASTM D1725)

Adecuacion y caracterizacion de aceites

El aceite crudo de higuerilla fue sometido a un proceso de desgomado a 80 °C con agua acidulada con
Hs;PO,, con una etapa posterior de neutralizacion con solucion alcalina de NaOH, seguida de centrifugacion
a 8000 rpm por 30 min y lavado con agua y posterior secado por evaporacion (Sevim, et al 2005). El aceite
de palma crudo fue sometido a un proceso de neutralizacion de la acidez libre empleando solucién alcalina
de NaOH (hasta pH 7-8), el aceite de fritura fue sometido a un proceso de desecacién con agitacion
constante empleando NaCl y Na,SO, (0.5% en peso del aceite) a una temperatura entre 75-80°C durante
una hora con posterior decoloraciéon con carbén activado, decantacién y filtracion de las impurezas sélidas
usando carbon activado como material absorbente y finalmente neutralizando la acidez remante. Los
productos obtenidos fueron caracterizados de acuerdo a la Tabla 3.

Preparacion y caracterizacion de la resinas alquidicas

Etapa de glicerdlisis

La preparacion de la resina se realizé una etapa previa de glicerdlisis (Fig. 1), empleando las mezclas de
aceites, para lo cual se utiliz6 como catalizador hidréxido de sodio en una cantidad de 0.05 %mol con
respecto al aceite (Patton, 1962; Cardona, et al 2010). La relacidon molar glicerol/aceite fue 2.4 para todos
los ensayos. Para determinar la composicidn de los productos obtenidos en la etapa de glicerdlisis se utilizd
un cromatografo de gases con detector FID y una columna DB-5HT de 15 metros; en la preparacion de las
muestras se utilizaron como agente derivatizante MSTFA (Sigma Aldrich), tetradecano (Merk) como
estandar interno y como patrones de referencia (Sigma Aldrich) el gliceril palmitato, gliceril estearato, gliceril
oleato y glicerol monoricinoleato. También se verific6 una prueba cualitativa evaluando la solubilidad
completa de producto en una relaciéon 1:3(v/v) en metanol (Cardona, et al 2010).

Etapa de policondensacion:
Las diferentes sintesis de las resinas se realizaron empleando una formulacién basada en criterios de

funcionalidad promedio (Patton, 1962). Inicialmente se adecuaron los aceites para el proceso de glicerdlisis.
El proceso de glicerdlisis se llevd a cabo como se muestra en la

Fig. 2. Se fija una agitacién mayor a 80 rpm, luego de alcanzar una temperatura de 160 °C se adiciona la
glicerina, posteriormente se lleva a 190 °C y se adiciona el catalizador, luego el sistema se calienta
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lentamente a 230 °C y se mantiene de 30 a 40 minutos, se toma una muestra y se determina la solubilidad
en metanol (1 ml de muestra en 3 ml de metanol); si el sistema no solubiliza se debe mantener a 230°C por
15 minutos mas y repetir la prueba; cuando sea soluble se procede a enfriar el sistema a 150 °C y se
adicionan los otros reactivos: anhidrido ftalico, pentaeritritol, anhidrido maleico y etilenglicol, en las
concentracién mostradas en la Tabla 2.

o}
HZC—O—I-I—R

Triglicérido

H,C—OCOR H,C—OH
Glicerol HC—OH + H,C—OCOR
H,C—OH
H,C—OH H,C—OH
HC—OH o o
Alfa-monoglicérido Beta-monoglicerido
H,C—OH
-
Cat. 1
H,C—OCOR H,C—OCOR
H,C—OCOR HC—OH
H,C—OH H,C—OCOR

Alfa, beta-diglicérido  Alfa, alfa-diglicérido

Fig. 1. Reaccién de alcohdlisis de aceites vegetales

Para llevar a cabo esta reaccién se realizaron las siguientes mezclas de aceites de acuerdo a la Tabla 1.

Tabla 1: Porcentajes de mezclas de aceite de soja con otros aceites como palma, higuerilla y fritura.

Ensayo Aceite soja % Otro aceite (%)
1 0 100 (Higuerilla)
2 70 30 (Fritura)
3 70 30 (Higuerilla)
4 70 30 (Palma)
5 50 50 (Fritura)
6 50 50 (Palma)
7 50 50 (Higuerilla)
8 100 0
9 0 100 (Palma)
10 0 100 (Fritura)
11 30 70 (Fritura)
12 30 70 (Palma)
13 30 70. (Higuerilla)

Tabla 2: Formulacion de resinas alquidica

Materia prima % Peso Estructura genérica de la resina alquidica
Aceites 20-25 R

Etilenglicol 3-6 é:o
Anhidrido ftalico 20-22 1 (,)—‘—\ o
Pentaeritritol 7-12 ° @ Q 0
Anhidrido Maleico 05-2 OXO OA\:/Lo 04%;&0
Xilol 2-5

Solvente de dilucion Xilol 40 "

Luego de cargar las materias primas se debe mantener a 150 °C hasta homogenizacion del sistema, se
aumentan lentamente la temperatura hasta 220 °C para que se dé la poli- condensacion y periédicamente
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se chequea la acidez con el fin de conocer el estado del proceso, luego de que la resina esta en una acidez
menor de 10 mg KOH/g muestra y presenta una viscosidad Gardner mayor de Z3, se procede al descargue
de la resina lo cual se realiza en el solvente de dilucién (xilol) y disminuyendo la temperatura; posterior al
proceso de polimerizacion, la identificacion y control de estos valores de acidez y viscosidad son la
evidencia de la formacién de un poliéster alquidico constituido fundamentalmente por cadenas que enlazan
di-acidos, polioles y los productos de la reaccion de glicerdlisis; en la Tabla 2 se presenta la estructura
genérica de una resina alquidica con esta formulacion.

L) Adecuaclén |5y e o do alicerSlisis 3) Etapa de policondensacién
de aceites

240 e e -

220 Adicic’:n del
Catalizador

Solubilidad 1:3
Completa

200 - Chequeo

de Acidez

= =

(=) co

[=) )
L L

-

B

=}
L

Cargue de
Glicerina 10% Cargue de materias primas

para la policondensacién
100 A

Temperatura (°C)
=
N
o

Descargue

80 A
sabre solventes

60 A
40
20

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480 520 560
Tiempo (min)

Fig. 2. Proceso general para la produccién de una resina alquidica.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion fisicoquimica de los aceites vegetales
Las caracteristicas fisicoquimicas de los aceites crudos y de fritura empleando normas ASTM son

presentadas en la Tabla 3. Asi mismo se muestra la composicion tipica de cada aceite, expresado como
perfil de metilésteres.

Tabla 3: Composicién quimica y propiedades fisicoquimicas de aceites después de tratamiento.

indice Norma aplicada Fritura Palma Higuerilla Soja RBD
Yodo (g 1/100 g muestra) ASTM D5554 100,2 56,5 88,5 139,1
Saponificacion (mg KOH/g muestra) ASTM D5558 191,40 198,3 181,5 193,3
Acidez (mg KOH/g muestra) ASTM D1980 1,65 0.35 0,53 1,02
Hidroxilo (mg KOH/g muestra) ASTM D1957 n.a n.a 162.5 n.a
Humedad (% peso) ASTM D4377 0,076 0.084 0,082 0.906
Laurico 0,00 0,07 0,00 0,00
Miristico 0,54 0,83 0,00 0,08
Palmitico 16,36 41,72 0,87 11,34
Palmitoléico 0,85 0,13 0,00 0,08
Estearico 5,87 4,77 0,63 3,87
(;qmposicién qui[nica en términos de Oléico 37.45 41,31 4,09 2263
acidos grasos Método interno Linoléico 37,56 10,09 3,87 55,23
(cromatografia gaseosa) T
Linolénico 0,86 0,90 0,45 6,77
Ricinoleico 0,38 0,00 89,93 0,00
Eicosanoico 0,05 0,07 0,06 0,00
Eicosenoico 0,08 0,11 0,10 0,00
Saturados 22,82 47,46 1,56 15,29
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Monoinsaturados 38,38 41,55 94,12 22,71
Poliinsaturados 38,80 10,99 4,32 62,00

n.a=No aplica.

Caracterizacion de las resinas alquidicas

Las propiedades fisicoquimicas de las resinas alquidicas obtenidas de las mezclas propuestas son
presentadas en la Tabla 4.

Tabla 4: Propiedades fisicoquimicas finales de las resinas alquidicas

Viscosidad Co_lor indice
Gardner comparativo ;
Acidez

(BYK TKD8-02) (ASTM D1639)

Ensayol No volatiles. Gardner

(%, ASTM D1644) (ASTM D1725)

1 57,01 Q-R 1 4,20
2 56,85 Z9-710 7-8 6,1
3 56,41 22-73 5-6 51
4 57,43 72-73 6 7,8
5 57,55 Z4-75 5-6 52
6 55,26 z2 5-6 2,8
7 57,81 Z4 6 3,2
8 58,36 Z4-75 3 4,4
9 54,09 W-X 5-6 5,6
10 56,96 Z-71 7-8 7,0
11 57,25 26-Z7 6-7 0,71
12 57,03 71-72 5-6 0,97
13 57,00 Z6 4-5 0,92

'Condiciones indicadas en la tabla 1

En cuanto al porcentaje de volatiles, el valor recomendado para resinas alquidicas es de 57,0 = 2,0 %,
segun los requerimientos de calidad de las normas técnicas NTC 1651. El porcentaje de volatiles de todos
los ensayos de la tabla 4 cumple con este criterio de calidad.

Para recubrimientos alquidicos la viscosidad se establece segun requerimientos de la norma NTC 996, que
busca garantizar la calidad en la aplicacién de recubrimientos (diluir hasta Y-Z1) tipo alquidicos (nivelacién y
chorreo); de esta manera los ensayos 1y 9 tienen viscosidades muy bajas que nos son favorables para la
aplicacion.

El parametro de color debe tener un valor no mayor a 3, en escala de color Gardner, para aplicaciones en
lacas, barnices y esmaltes para acabados; mientras que valores mas altos de color se pueden usar en
preparadores de superficie como anticorrosivos para metales y selladores para madera. Este punto por lo
general es establecido por criterios de calidad de las empresas y se referencia en el numeral 3.4. de la
norma NTC 1651. Solo los ensayos 1 y 8 conducen a resinas aptas para lacas, barnices y esmaltes para
acabados.

El rango de acidez se estableci6 de acuerdo a la experiencia propia y a la consulta de otros autores
(Khurshid, 2006). El indice de acidez se mide con base en la resina solventada (no en base seca) y se
recomiendan indices de acidez no mayores a 10. Los indices de acidez de todos los ensayos estan por
debajo de este valor.

De acuerdo a la tabla 6 y a los valores reportados en la literatura técnica (Valencia, 2005 y Khurshid, 2006)
la mayoria de las resinas sintetizadas cumplen con los parametros de calidad establecidos en la industria de
las resinas alquidicas; se exceptla el valor de la viscosidad del ensayo 1 que pueden ocasionar problemas
de aplicacién como chorreo y mala nivelacion del recubrimiento debido a su baja viscosidad.

Analisis Termogravimétrico (TGA)

Se realiz6 andlisis TGA sobre condiciones de aire atmosférico a una velocidad de calentamiento de 3°C/min
en un equipo LINSEIS STA Platinum Series. Los resultados de la Fig. 3 presentan pérdidas de peso
mayores en la resina con 100% de aceite de soja y menores para las mezclas con los aceite de palma,
fritura e higuerilla. Este comportamiento es esperado debido a que el aceite de soja 100% presenta mayor
contenido de acidos grasos poli-insaturados (Tabla 3) que las mezclas referidas en la Fig. 3. En general los
aceites son mas inestables térmicamente, a mayores contenidos de acidos grasos poli-insaturaciones. En
cuanto a la pérdida de peso de la mezcla con aceite de higuerilla se debera tener en cuenta la influencia del
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grupo hidroxilo que tiene en su estructura; es conocido que el aceite de higuerilla 100% tiene mayor
estabilidad térmica y oxidativa que los aceites de palma y soja (Zuleta, et al 2012); esto puede explicar la

menor pérdida de peso de la resina que emple6 la mezcla de aceite de higuerilla con soja
120

100

80

60

% PERDIDA

— = 100% A. Soja
40
— Mezcla 70% A. Soja - 30% A. Cocina

= === Mezcla 70% A. Soja - 30% A. Higuerilla

20
------- Mezcla 70% A. Soja - 30% A. Palma

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
TEMPERATURA °C

Fig. 3. Analisis TGA de resinas alquidicas con mezclas de aceite con soja al 70%

Se concluye que las resinas fabricadas a partir de las mezclas de aceite de soja RBD y los aceites de
palma, higuerilla y fritura tienen menores perdidas de peso y por lo tanto se esperaria una mayor estabilidad
térmica comparadas con las resinas producidas con aceite de soja 100%; pero sera necesario evaluar un
estudio mas detallado con otros parametros de calidad en estas resinas (mezclas del aceite de soja y otros
aceites) para definir su viabilidad técnica.

Analisis FT-IR

En la Fig. 4 se presentan los espectros infrarrojo de las resinas alquidicas con sustitucion total del aceite de
soja RBD por los aceites de palma, higuerilla y fritura. Estos analisis sélo se muestran para este tipo de
resinas y no para las de sustitucién parcial, pues los cambios observados en estas Ultimas no son
apreciables para su andlisis.
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Fig. 4. Espectros FT-IR para las resinas alquidicas: (1) soja 100%, (2) palma 100%, (3) fritura 100% y (4)
higuerilla 100%.

En el caso de la resina que empled la mezcla con aceite de higuerilla, el grupo O-H secundario de la
molécula en la cadena carbonada puede presentar mayor impedimento estérico que lo hace menos reactivo
frente al di-acido, esto ve reflejado en una intensidad mayor de la banda de los hidroxilos mostrada en el
espectro 4 (3380 cm™), en comparacion con la de los espectros 1, 2 y 3. De la misma forma los hidroxilos
secundarios de los monoglicéridos y diglicéridos (véase figura 1) pueden tener el mismo comportamiento
tal como se evidencia en los espectros 1, 2 y 3 en la banda 3380 cm™, las cuales tienen una menor
intensidad que la resina con aceite de higuerilla.

CONCLUSIONES

Las resinas alquidicas obtenidas a partir de mezclas de aceite de palma, higuerilla y fritura con aceite de
soja RBD (30%-70%, 50%-50%, 70%-30%, respectivamente) cumplen con los parametros de calidad
exigidos a las resinas poliméricas del tipo poliéster insaturado para su uso y aplicacion como materias
primas en la fabricacién de recubrimientos de preparacion de superficie y acabados. Por tanto se considera
gue el desarrollo es viable técnicamente para la sustitucion parcial y/o total del aceite insaturado de soja por
aceites de higuerilla, palma e incluso aceites de fritura en la fabricacion de resinas alquidicas tipo poliéster
para el desarrollo de recubrimientos de superficie.

Los resultados del andlisis de TGA, FTIR y color Gardner muestran que los productos obtenidos contienen
las estructuras quimicas necesarias para llevar a cabo los procesos de curado oxidativo que requiere la
resina e incluso algunas sustituciones favorecen la estabilidad oxidativa y la degradacién de la pelicula al
someterla a condiciones extremas de temperatura. Estos resultados hacen interesante evaluar estas resinas
para la fabricacion de recubrimientos de alto desempefio como esmaltes horneables para sistemas
especiales sometidos a altas temperaturas.
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