C. MANUFACTURA DE PINTURAS

Capitulo VIII. Dispersion de pigmentos
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CAPITULO VIII. DISPERSION DE PIGMENTOS
VIII.1 INTRODUCCION

Una de las etapas fundamentales en la preparacién de la pintura es la
dispersion del pigmento, la cual se lleva a cabo en un medio liquido
denominado vehiculo.

Este proceso involucra la humectacion en la cual el aire es
reemplazado por el medio dispersante (las particulas asociadas
permanecen practicamente inalteradas), la rotura mecénica de los
agregados en otros de menor numero de particulas primarias y
finalmente la estabilidad de la dispersibn que permite alcanzar un
producto que puede ser mantenido durante lapsos prolongados sin
modificaciones o alteraciones importantes en el tamafio y en la
distribucién de tamafo de las particulas asociadas.

La humectacién, la rotura mecanica y la estabilidad de la dispersion no
son necesariamente secuenciales, pero es probable que la tercera
etapa se lleve a cabo fundamentalmente cuando las primeras dos estan
sustancialmente completadas. Muchas propiedades de la pintura
liquida y en estado de pelicula seca dependen del grado de dispersién
del pigmento.

En el proceso de dispersion resultan sumamente importantes los
fendmenos que ocurren en la interfase pigmento-vehiculo y en
consecuencia para un adecuado conocimiento del proceso se requiere
un estudio de las fuerzas interfasiales.

Asi por ejemplo, entre particulas de pigmento existen fuerzas repulsivas
y atractivas debidas a las interacciones entre dipolos permanentes e
inducidos, puentes de hidrogeno, cargas electroestaticas o culdmbicas,
etc.

La interaccién entre dos particulas esta determinada por la sumatoria
de las fuerzas; si las fuerzas de atraccion exceden en magnitud a las
fuerzas de repulsion la dispersion no sera estable.

En este articulo las fuerzas citadas se consideran globalmente y estan
excluidas las interacciones debidas a las reacciones quimicas y la
influencia de la accion gravitatoria.

VIII.2 TENSION SUPERFICIAL E INTERFASIAL

Una molécula en el interior de un liquido (vehiculo) esta completamente
rodeada por otras; la atraccidon que ejercen sobre ella es entonces
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aproximadamente igual en todas las direcciones resultando una fuerza
neta nula.

En cambio, sobre una molécula del vehiculo dispuesta en la superficie
se ejerce una accion resultante hacia el interior de la masa liquida
debido a que el numero de moléculas por unidad de volumen es mayor
en el liquido que en el vapor; como consecuencia, la superficie del
liquido tiende siempre a contraerse hasta presentar la menor superficie
posible (forma esférica para pequefas gotas suspendidas en el aire).

Para extender el area, es decir trasladar una molécula desde el seno
del vehiculo hacia la superficie venciendo las fuerzas de atraccion, es
necesario realizar un trabajo.

La tendencia de un liquido a contraerse puede considerarse como la
manifestaciéon de la energia libre superficial, ya que en un proceso
espontaneo a presion y temperatura constantes en todos los casos se
registra una reduccion de la energia libre (los estados mas estables
exhiben un menor nivel energético).

La tension superficial (fuerza por unidad de longitud) es conceptual,
numeérica y dimensionalmente igual a la energia de superficie (trabajo o
energia por unidad de area).

Una de las consecuencias de la tension superficial es que la presion
sobre el lado concavo o interior de una gota es mayor que en el lado
convexo; este exceso de presion P genera una fuerza de magnitud
Pr R? que tiende a dividir la gota de radio r en mitades.

Esta accién esta contrarrestada por la tensién superficial que actia en
el perimetro de contacto entre los hemisferios y los mantiene unidos a
través de una fuerza cuyo valor es y 2 n R. En el equilibrio estas fuerzas
se igualan y se observa que el exceso de presion depende
directamente de la tensién superficial pero es inversamente
proporcional al radio de curvatura R, es decir que P = 2y/R.

Otra manifestacion del fendmeno se observa en el ascenso o descenso
de nivel en el interior de un tubo capilar de radio r cuando este se
sumerge en un recipiente donde la superficie del liquido es totalmente
plana.

Para angulos de contacto entre vidrio-liquido menores que 90°, el
menisco formado es concavo hacia arriba y como se mencionara la
presién es mayor que en el lado convexo; consiguientemente, para
lograr el equilibrio hidrostatico el menisco asciende una altura h dada
por 2ycos 6/gpr (siendo p la densidad del liquido y g la aceleracion de
la gravedad).
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Por otra parte, para angulos de contacto mayores que 90°, la superficie
libre exhibe forma convexa y por lo tanto la condicién de equilibrio se
alcanza cuando el nivel desciende una altura h definida por la ecuacion
anterior, Figura V1II 1

0>90°
6 <90°

Figura VIII.1. Tipos de meniscos formados en el interior
de un tubo capilar

Con respecto a lo mencionado anteriormente, se concluye entonces
que la razon fisica para la existencia de la elevacion y depresién capilar
es la diferencia de presion en las caras interior y exterior de una
superficie liquida de forma curva. Asimismo, el término capilaridad se
define como el movimiento de un liquido causado por su propia energia
libre superficial.

Por otra parte, la fuerza en la interfase solido-liquido (por ejemplo,
particula de pigmento-vehiculo) se denomina tension interfasial. Debido
a las fuerzas que actuan entre las propias moléculas del liquido y entre
éstas y las del material sélido con el cual esta en contacto, la superficie
de una gota de liquido es generalmente curva (menisco).

La naturaleza de la curvatura depende de la mayor o menor fuerza de
atraccion mutua entre liquido y solido; en el primer caso, el liquido
humecta el sdlido mientras que en el segundo el sdlido no resulta
mojado por el liquido (menor afinidad molecular liquido/solido que entre
las del propio liquido).

En general, para sistemas sdlido-liquido resulta una buena
aproximacion expresar la tension interfasial presente durante el proceso
de humectaciéon como la diferencia entre las tensiones involucradas
inicialmente (principio de neutralizacién de Young), es decir ys. = ys- 7L
Si ys> v 0 vis = Y- Vs Si yL > vs, donde ys. es la tension en la interfase
mientras que ys y y. son las tensiones superficiales del sdlido y del
liquido respectivamente.
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Este postulado adquiere exactitud a medida que el angulo de contacto
entre ambas fases se aproxima a su minimo valor (6 = 0°), o por el
contrario, cuando toma los valores maximos (6 = 180°). Otra
consideracion de importancia, es que la tension superficial decrece con
el aumento de la temperatura y es generalmente poco modificada con
el cambio de la presion de la fase gaseosa.

VII1.3 MEDICION DE LA TENSION SUPERFICIAL DE LIQUIDOS

Los métodos usualmente empleados en la industria son los siguientes:

VIII.3.1 Método del ascenso capilar

Constituye el mas exacto para determinar la tension superficial de un
liquido, Figura VIII.2. Considerando un angulo 8 = 0°, si se conoce el
ascenso capilar h del liquido y el radio r del tubo se puede calcular la
tension superficial por medio de la ecuacion y = Y2hgpr, donde como ya
se mencionara, p representa la densidad del liquido y g es la
aceleracién de la gravedad. Con el fin de evitar la determinacién de r,
es valido comparar el ascenso capilar de un liquido con el de otro
tomado como referencia cuya tension superficial se conoce.

Asimismo, para obtener grados de exactitud mayores se deben aplicar
una serie de correcciones ya que en tubos capilares de didmetro finito
el menisco no es esférico y su radio de curvatura es en general
diferente al del tubo. De este modo, para diametros internos muy
pequefos, considerando un menisco hemiesférico y un angulo de
contacto 6 cercano a 0°, las desviaciones se corrigen sumando 1/3 r al
ascenso capilar y la tension superficial queda definida entonces por y =
Y2 (h+1/3 r)gpr.

VIII.3.2 Método de la presién maxima de burbuja

Este método esta basado en la determinacion de la presion de aire
necesaria para formar una burbuja en el extremo inferior de un tubo de
radio r, sumergido en un liquido a una profundidad z, Figura VIII.3.

La presion P esta conformada por la suma de la presion hidrostatica a
la altura z y el exceso de presién sobre el lado céncavo de la superficie
de la burbuja de radio b. Luego, cuando este ultimo es igual al del tubo,
es decir que la burbuja se presenta como una semiesfera siendo su
radio el minimo posible, la presidon de aire es maxima y la burbuja se
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rompe. La ecuacion que describe la presibn en la condicion
anteriormente mencionada esta dada por Pyax = zpg+2y/r.

T b

Figura VIIl.2. Método del ascenso capilar

—

Figura VII1.3. Método de la presion maxima de burbuja
VIII.3.3 Método del peso de la gota

Este procedimiento comprende la formaciéon gradual de una gota en el
extremo inferior de un tubo de radio r; de esta manera, la gota aumenta
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su tamano hasta que la tension superficial del liquido que la origind no
puede resistir su peso y en consecuencia se desprende del tubo.

Con el fin de interpretar el proceso, se ha desarrollado una ecuacion
semi-empirica que considera que la masa aparente m de la gota que
abandona el tubo de radio r estd dada por mg = fy2xr, donde f es el
factor de correccidén y m esta definida por m = mg (pL - pa)/pL; €n esta
ultima ecuacion mg representa la masa de la gota en el vacioy pL Yy pa
son respectivamente las densidades del liquido y del medio
circundante.

En los ensayos se observa que durante el desprendimiento una porcion
de la gota queda retenida en el extremo del tubo, Figura VIIl.4; por
consiguiente, la masa considerada en el modelo ideal es mayor que en
los casos practicos.

Para corregir esta desviacién se emplea el citado factor f que depende
de la relacion riv?, donde v es el volumen de la gota. Los valores de f
han sido tabulados experimentalmente para liquidos de tensién
superficial conocida empleando tubos de diferentes radios.

Figura VIIl.4. Método del peso de la gota

Este método también es empleado para la comparacion de tensiones
superficiales utilizando como patron un liquido de tension superficial
conocida; de este modo, si my y m, son los pesos medios de las gotas
que caen, se obtiene y4/y2 = myfi/mofs.
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Finalmente, cuando los volumenes de las gotas de ambos liquidos son
similares, se puede considerar que f;y f, son casi idénticos.

VIII.3.4 Método del desprendimiento del anillo

El tensiometro de Du Noly permite medir de manera sencilla la fuerza
necesaria para extender una pelicula liquida, Figura VIII.5. Para tal fin,
el dispositivo posee un anillo horizontal de alambre de platino de radio
R fijo a un brazo de la balanza que se sumerge en el liquido en
examen.

Por medio de un alambre de torsion se aplica una fuerza al otro brazo
de la balanza hasta que el anillo se separa de la superficie del liquido.
Por consiguiente, la fuerza necesaria para producir el desprendimiento
es F = 2 (2nRy), ya que el contacto entre el liquido y el anillo debe
romperse en la circunferencia interior y en la exterior del mismo. Por su
parte, este método requiere de un factor de correccion empirico f, que
toma en cuenta la forma del liquido elevado por el anillo y el valor del
diametro del alambre (2r).

VII.4 DETERMINACION DE LA TENSION SUPERFICIAL DE
SOLIDOS

La determinaciéon en forma absoluta de la tensién superficial de soélidos
es dificultosa; sin embargo, resulta posible obtener una relacion entre la
tension interfasial que presenta una gota de liquido sobre una superficie
sélida y el angulo de contacto entre ambas fases.

De este modo y para la hipdtesis y. > ys, utilizando el principio de
neutralizacion de Young y la ecuaciéon de equilibrio deducida del
diagrama vectorial aplicado en la interfase sodlido-liquido en la que
Ys = YLstyLCOS O, se obtiene una aproximacion al valor de la tension
superficial del sdlido a través de la siguiente expresion
vs =YL(1+Cc0s0)/2.

La Figura VIII.6 muestra el citado diagrama vectorial. Este desarrollo
permite concluir que para superficies soélidas en las cuales el angulo de
contacto es de 90°, la tensién superficial del sélido presenta la mitad del
valor de la tension superficial del liquido; asimismo, para superficies
lisas en las que el angulo de contacto toma el valor 0° Ila tension
superficial del solido y del liquido exhiben el mismo valor (tension
superficial critica del solido).

Finalmente, cabe mencionar que las tensiones superficiales de los
pigmentos oscilan entre 20 y 60 dina.cm™.
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A: alambre de torsion

B: tornillo de ajuste y
calibracion

C: palanca

D: dial

E: anillo

F: liquido en estudio

Figura VIII.5. Método del desprendimiento del anillo: Tensiémetro
de Du Nouy

T

Liquido

Ts

] L}
1 L]
] I

Ts > st yLcosO o

Figura VIII.6. Diagrama vectorial en la interfase sélido-liquido
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VII.5 EVALUACION DE LA RUGOSIDAD DE SUPERFICIES
SOLIDAS

Uno de los métodos practicos para cuantificar la rugosidad consiste en
la determinacién de los valores de los angulos de contacto.

Para tal fin, en un sistema sélido-liquido de tensiones superficiales ys y
yL respectivamente, se procede a obtener la relacion entre el valor del
coseno del angulo que presenta la fase liquida dispuesta en forma de
gota sobre la superficie sélida de rugosidad F y el citado valor para el
mismo sistema pero con la superficie sélida totalmente lisa.

En aquellos casos en los que resulta imposible obtener una superficie
con la particularidad mencionada, esta puede reemplazarse por otro
material liso que ofrezca un contacto perfecto (como por ejemplo un
liquido), de idéntica tensién superficial que ys.

Experimentalmente, se observa entonces que para el primer caso, el
sistema correspondiente al sélido liso exhibe un angulo 6 mayor que
aquel que presenta la gota sobre la superficie rugosa, es decir 6 > O,
Figura VIII.7; en el otro extremo se obtiene 6 < O, Figura VIII.8.

De este modo se concluye que segun el diagrama vectorial, el valor de
la componente de la tension superficial del liquido proyectada sobre el
area del solido es siempre mayor en valor absoluto cuando la superficie
presenta cierta rugosidad.

Este concepto es fundamental en cuanto se deduce que el aumento de
rugosidad debe favorecer la humectacion en los casos en que Of es
menor que 90° y promover el efecto opuesto cuando 6 es mayor que
dicho valor.

En consecuencia, se concluye que la relacién entre las componentes
YL cos O y y. cos O define el factor de rugosidad F, es decir
F = cos O¢/cos 0.

Los valores relativos de las tensiones superficiales determinan el tipo
de perfil que adopta la gota.

En general, valores similares establecen angulos de contacto cercanos
a 0° y bajas tensiones interfasiales (buena humectacion de la superficie
sélida).

Por el contrario, si las tensiones superficiales son muy diferentes
resultan angulos cercanos a 180° y tensiones interfasiales altas (no
existe humectacion).
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Figura VIII.7. Perfil de la gota para angulos de contacto menores
gue 90°) sobre sdlidos lisos; b) en superficies rugosas

VIII.6 HUMECTACION DE LAS PARTICULAS DE PIGMENTO

Durante la incorporacién de pigmentos sobre la superficie libre de un
vehiculo, se observan tres etapas perfectamente diferenciadas:

VIII.6.1 Adhesién

La primera etapa se define como adhesién e involucra el contacto de
las particulas asociadas del pigmento (aglomerados) de una
determinada rugosidad superficial con el vehiculo, Figura VIII9.
Considerando un area cuadrada de 10 mm de lado y antes que el
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contacto se implemente, la energia libre superficial del liquido es la
tension superficial vy, .

En lo referente al sdlido, el area real de contacto depende de la
rugosidad y en consecuencia para estimar la energia libre superficial
debe contemplarse el factor de rugosidad F definido para este efecto
como la relacion entre el area real A, y el area geométrica Ag; asi, la
energia libre superficial y por lo tanto la tensién superficial corregida es
F vys. La energia libre total antes del contacto es G; y esta dada por

1L+ Fos.

YL cos O

Figura VII1.8. Perfil de una gota para angulos de contacto mayores
gue 90°: a) sobre solidos lisos; b) en superficies rugosas
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Una vez que el contacto entre las dos fases se ha producido (resulta
oportuno mencionar que no toda el area real del solido A, esta
necesariamente involucrada), la superficie del liquido inicialmente de
100 mm? debe extenderse para humectar un area irregular del solido
ligeramente superior debido a su rugosidad.

1em ——=

Figura VII1.9. Adhesion
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Sea A la superficie del solido efectivamente mojada por el liquido
(A < A)); para un contacto completo A= A, y por lo tanto A = F ya que
Ag = 100 mm?. En lo referente al liquido, la fraccién del area de 100
mm? no extendida y que por lo tanto no entra en contacto con el sélido
es (F - A) / F. Se observa que en la post-adhesion la energia libre
superficial Gt es la siguiente:

szyL(F-A)/F'l"Ys(F-A)+Y|_3A

donde vy, s es la tension interfasial entre el liquido y el sdlido. Se
concluye que si G; < G; resulta una adhesién espontanea mientras que
en la situacion inversa debe entregarse energia externa para promover
la adhesion. La diferencia entre G y G; es el llamado trabajo de
adhesion Wy

Wa = (-A/F)[(ys -vs) F +l

Un analisis de la ecuacion anterior permite concluir que se alcanza un
valor negativo (proceso espontaneo) en aquellos casos en que ys > 7y,
dado que yg. es inferior a vs; en el otro extremo, cuando y_ > ys no se
puede realizar ninguna generalizacion con esta ecuacion. En lo
referente a la rugosidad del sélido, particularmente cuando el mojado
es completo (F = A), esta actua favoreciendo la adhesién por parte del
liquido.

Un caso especial de adhesion se presenta cuando dos superficies del
mismo liquido se ponen en contacto, obteniéndose una sola fase
(ausencia de interfase). Este tipo de adhesién se conoce con el nombre
de cohesion. Un analisis de este sistema indica que G; es la suma de y.
aportada por ambas superficies, es decir que G; = 2 y,.

El estado final del sistema exhibe un valor G; = 0; se concluye que la
adhesion de dos superficies del mismo liquido es espontanea y que el
trabajo de cohesion es igual a -G..

La dificultad para predecir la viabilidad de la humectacién en los casos
en que ys < y_ se subsana obteniendo la relacion entre (ys - ysL) ¥
angulo de contacto 6.

Para tal fin, se utiliza la relacién deducida del diagrama vectorial
para el equilibrio sdlido - liquido, en la cual (ys - ys.) = y. cos 6;
reemplazando entonces esta expresion en la ecuacidén que proporciona
el trabajo de adhesidbn para una superficie que se encuentra
completamente humectada (A = F), se obtiene W4 = - [y (Fcosb+1)], o
bien utilizando la definicién del factor de rugosidad F, se puede escribir
también como Wx = - [y.(cosbg+1)].
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Por consiguiente, el desarrollo permite inferir que la adhesion
espontanea para el sistema ys < y_, ocurre para angulos menores que
90°. Por otro lado, si la superficie es rugosa y el angulo de contacto es
mayor que 90° la adhesién puede no ocurrir; en consecuencia, el
aumento de la rugosidad en este caso convierte a la adhesion en un
hecho menos probable.

Efectuando el mismo desarrollo para superficies planas completamente
lisas, el trabajo de adhesién esta dado por Wa = -[y (1+cosb)]. Se
observa entonces, que para angulos de contacto de 0° el trabajo de
adhesion entre el sélido y el liquido es igual al trabajo de cohesion del
liquido (W = -2 y.); por lo tanto, el liquido se adhiere espontaneamente
sobre la superficie, ya que para el sistema es indiferente si el liquido se
encuentra en contacto consigo mismo o con el sélido. Por otra parte, si
0 = 180° el liquido no moja ni se adhiere sobre el sélido.

VIII.6.2 Penetracion

La etapa siguiente al proceso de humectacién se llama penetracién; en
ella, el vehiculo ingresa por capilaridad al interior de los poros de las
particulas de pigmento o bien a los intersticios del conjunto de
particulas o agregados, Figura VIII.10.

En este caso, la constitucion de asociaciones de particulas disminuye el
rendimiento de la penetracion, ya que en un principio ésta sélo tiene
lugar en la superficie externa; de este modo, el nucleo del conjunto
permanece aislado (pigmento parcialmente humectado) debido a que el
aire ocluido en los intersticios retarda el acceso del vehiculo y por lo
tanto la humectacion interna.

La velocidad de penetracion del vehiculo en los intersticios o poros
(capilares) de agregados de particulas de pigmento se cuantifica segun
la ecuacion dada por v = V4 (y.rcosf/uL); se observa que la citada
velocidad varia en forma directa con la tensién superficial del vehiculo
v, el radio capilar r y el coseno del angulo de contacto 6; ademas es
inversamente proporcional a la profundidad de penetracién L y a la
viscosidad del vehiculo p.

Por su parte, el anadlisis de la expresién revela que para asegurar la
rapida penetraciéon del vehiculo es necesario un alto valor de la tensién
superficial del mismo, asi como también un muy bajo valor del angulo
de contacto; debido a que estas dos hipdtesis son contradictorias, se
concluye que para lograr un resultado efectivo el requisito fundamental
es asegurar un angulo de contacto cercano a 0° aun con valores
moderados de la tensién superficial del vehiculo.
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Implementando un andlisis similar al anteriormente realizado para la
adhesion, se considera la energia libre total G; presente en las
superficies antes que la penetracion tenga lugar y la energia libre total
Gs que corresponde a las interfases luego de la penetracion. En este
caso:

Gi = 'YsF
G = 1L(F-A)/F+ys (F-A)+ysA

El trabajo de penetracion (Wp) es igual a la diferencia entre Gsy G; y por
lo tanto se concluye que si el valor de Gs es inferior a G; la penetracion
es espontanea; de este modo se obtiene:

We = (-A/F)[(ys-ns) F-v (F-A)/A]

Un desarrollo analogo al realizado en la ecuacion que interpreta el
trabajo de adhesion, permite concluir también que la penetracién es
espontanea cuando ys > y. (y en consecuencia ys > ys.) Y ademas, que
el aumento de rugosidad promueve la penetracién.

En cambio, puede ser espontdaneo o no serlo en los casos en que
vs < y; del analisis de la ecuacién que relaciona el trabajo en funcion
del angulo de contacto 6, dada por Wp = - [y, (F cos 6)] o bien
Wp = - [yL (cos 6g)], se deduce que la penetraciéon espontanea solo
ocurre para angulos menores que 90° tanto en superficies lisas como
rugosas; ademas, la rugosidad del sélido acentua tanto la penetracion
como la accion repelente segun el valor del angulo de contacto.

VIII.6.3 Propagacion

Finalmente, tiene lugar la propagacion o extension del proceso de
humectacién; en esta etapa el vehiculo fluye sobre la superficie
formando una pelicula de reducido nimero de moléculas de espesor,
Figura VII.L11. En este sistema se observan dos interfases
perfectamente diferenciadas: liquido-sdlido rugoso parcialmente
humectado y liquido-aire.

La energia libre total inicial del sistema corresponde a la tension
superficial del sélido rugoso, es decir G; = ys F; en cambio, la energia
libre total final del sistema G; esta dada por la suma de la tension
superficial del sélido correspondiente al area sin humectar ys(F-A), la
tension interfasial del sélido humectado (y.s A), la tensidn superficial de
la interfase liquido-aire (y.) y finalmente la tension superficial del liquido
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del area no extendida y_ (F-A) / F; en consecuencia, la energia libre
total final Gt es la siguiente:

G =vs (FFA)+ys A+y+yn(F-A) /A

De manera similar a las etapas anteriores, la propagacién o extension
del proceso de humectacion involucra un trabajo cuya magnitud es la
diferencia entre Gy y G; y se puede expresar como:

We=(A/F)[(ys-ns) F-v. (2F-A)/A]

En este caso, para asegurar la espontaneidad del proceso no es
suficiente que la tensién superficial del sélido sea mayor que la del
liquido, sino que es necesario corroborar que F (ys- ys) > y. para
superficies rugosas y que (ys- y.s) > y. para superficies lisas.

Figura VII1.10. Penetracion

Tecnologia de Pinturas y Recubrimientos Pagina 288



iR Tis

—

i
i
i
e lecm —>

Figura VIII.11. Propagacion

Para ys < y., el trabajo de propagacion sobre una superficie rugosa en
funcién del angulo de contacto 6 se expresa a ftravés de
We = - [y(Fcosb-1)] o We = - [y(cosBg-1) ]; esto significa que para
angulos menores que 90° la propagacion solo se encuentra favorecida
para altas rugosidades del sdlido, es decir que el término F cos 6 debe
ser mayor que 1; ademas, se observa que para angulos mayores que
90° domina el trabajo de contraccion.

Se concluye que para superficies sélidas completamente lisas y para
cualquier valor del angulo 6 tiene lugar el trabajo de contraccion W¢ (no
se verifica propagacion).

VIII.7 TRABAJO DE HUMECTACION

El trabajo de humectacion (Wy) refiere en términos energéticos la
inmersion de un cuerpo solido en el seno de un liquido; ademas,
considera el desarrollo del proceso de humectacién en las tres etapas
anteriormente mencionadas (adhesién, penetracion y propagacion o
extension).

Es posible arribar al mismo resultado (igual valor de Wy) solo teniendo
en cuenta la energia libre inicial total (antes de la inmersion) y la

Tecnologia de Pinturas y Recubrimientos Pagina 289



energia libre final total (sélido completamente sumergido), pero se debe
poner atencion a que ninguna de las etapas involucradas sea retardada
0 bloqueada, es decir por ejemplo que un agregado de particulas de
pigmento que ha sido facilmente penetrado por el vehiculo luego
presente resistencia a la inmersion completa, Figura VIII.12.

La ecuacion que describe el trabajo de humectacion de una particula de
pigmento de forma irregular esta dada, como ya se mencionara, por la
suma de los tres trabajos involucrados, es decir Wy = W+ Wp + We. De
este modo, para una superficie completamente humectada la expresion
que describe el proceso es la siguiente

Wh =- (ys-vs) F Aa-yL Aa- (vs-7is) F Ap- (ys-vis) F Ae+ v A

donde Aa, Arp y Ae son el area geométrica total de adhesién, de
penetracién y de propagacion respectivamente.

Dado que para una particula de forma irregular se puede lograr una
aproximacién al volumen real a través de la construccién de su cuerpo
con infinitos prismas rectangulares, se deduce que para cada area
geomeétrica de adhesion existe un area geomeétrica de propagacion de
iguales dimensiones.

Ademas, la suma de las tres areas mencionadas multiplicadas por el
factor de rugosidad F, da como resultado el area externa real del sélido,
Figura VIII.13.

Consiguientemente, a través de la aplicacion de estos conceptos a la
ecuacién que describe el trabajo de humectacion, esta queda resumida
segun la expresion dada por Wy = - FAg (ys - 1Ls)-

Asimismo, utilizando el diagrama vectorial se puede formular dicho
trabajo en funcién del angulo de contacto 0, tal cual como indica la
siguiente ecuacion Wy = - FAgy cos0.

De este modo, se observa que para el régimen ys < y. y solo para
superficies rugosas, (debido a que en superficies lisas la propagacion
no se lleva a cabo) el proceso de humectacion se encuentra favorecido
para angulos de contacto menores que 90°.

Esto ultimo sugiere la utilizacién de liquidos que posean tensiones
superficiales relativamente bajas; asi, por ejemplo, se prefiere el uso de
solventes alifaticos en reemplazo de los aromaticos, ya que los
primeros poseen menor tensién superficial y en consecuencia otorgan
mejores resultados durante el proceso de humectacion.
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Por el contrario, en el caso de formulaciones con particulas de
pigmento de alta tensidon superficial (régimen ys > y.), la tension
superficial del vehiculo admite ser maximizada; ello permite, por
ejemplo, la utilizacién de solventes aromaticos.

Finalmente, la adiciébn de agentes tensioactivos de alto rendimiento
siempre favorece el proceso de humectacion; estos pueden disminuir la
tension superficial de la fase liquida al ubicarse en la interfase en
contacto con el aire, o adsorberse en la superficie de la particula de
pigmento provocando una reduccién de la tensién interfasial.

En lo referente a la humectacion de las particulas de pigmento
precipitadas en fase acuosa o provistas de humedad durante el
almacenamiento, el procedimiento usualmente empleado en la
dispersion involucra la incorporacién directa de las mismas en el
vehiculo sin realizar operaciones intermedias tales como secado y
pulverizacion.

Como se mencionara anteriormente, la presencia de humedad en la
superficie del pigmento es un factor determinante durante Ia
humectacion, ya que las fuerzas de accion capilar producen la atraccion
de las particulas obligdndolas a conformarse en agregados.

No obstante, si las materias primas han sido adecuadamente
seleccionadas y la composicion correctamente formulada, las particulas
de pigmento se rodean de manera preferencial de la fase no acuosa
despojandose del agua previamente contenida; asi, la energia
implicada en este proceso se denomina trabajo de transferencia.

Por consiguiente es de sumo interés hallar los valores relativos de las
tensiones superficiales para los cuales la operacién de transferencia
obtiene el maximo rendimiento.

Para efectuar el desarrollo se considera la hipétesis mas general en la
cual el valor de la tension superficial del sdlido (ys) es menor que la de
la fase acuosa (ya) pero mayor que la tensién superficial del vehiculo

(n)-

El analisis contempla en la etapa inicial un sistema formado por una
particula irregular de pigmento rodeada por una capa mono molecular
de agua, inmediatamente luego de haber sido sumergida en el vehiculo
para efectuar la correspondiente dispersion y la etapa final queda
definida por la particula sélida en el instante posterior al
desprendimiento de la capa acuosa; para facilitar el desarrollo se toma
como sistema un area cuadrada de 100 mm de lado, Figura VIII.14.
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Aplicando un balance de energia libre en la etapa inicial, se obtiene que

Gi = yasAstyalAa, siendo As y Aa las areas reales en la interfase entre
la particula sdlida y la capa acuosa, y entre la zona acuosa y el
vehiculo respectivamente; debido a que la capa acuosa es de tamario
molecular y se ubica sobre la particula de pigmento copiando la
topografia de su superficie externa, se puede considerar que ambas
areas poseen iguales dimensiones.

Ademas, con la finalidad de simplificar los calculos se ha tomado una
porcion de 100 mm? como darea geométrica de referencia y en
consecuencia As puede reemplazarse por el factor de rugosidad F.

La energia libre inicial queda entonces definida por Gi = yasF+ya.F.
Analogamente, la energia libre final estd dada por Gf = yg F+ya..

Gi=gF A

Ge=visF A,

Figura VIII.12. Trabajo de humectacién
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Figura VIII.13. Aproximacién del area externa de una particula de
pigmento a través de prismas rectangulares

De este modo, el trabajo de transferencia (definido como la diferencia
entre la energia libre final y la energia libre inicial) debe presentar,
como ya se mencionara un valor negativo para asegurar la
espontaneidad del proceso.

Aplicando el principio de neutralizacion de Young a las respectivas
tensiones interfasiales, se obtiene entonces W+ = 2F(ys - ya)+tya- 7L.

Se observa que en el caso extremo en el cual ys y ya son idénticos en
magnitud, el trabajo de transferencia exhibe valores positivos; esto
ultimo permite afirmar que la particula continta rodeada de agua.

Si se efectlia un razonamiento similar para valores iguales de ysy v, la
ecuacioén anterior puede redefinirse como W = (ys - ya)(2F-1); el analisis
de esta expresion permite concluir para la hipotesis planteada, que el
primer factor presenta siempre valores negativos mientras que el
segundo exhibe valores positivos y consiguientemente, la particula de
pigmento estd completamente rodeada de vehiculo.

En consecuencia, los valores relativos de las energias superficiales
conducen el proceso de desplazamiento de las particulas de pigmento;
ademas, de ello se deduce que la transferencia se produce hacia la
fase que posee el valor de tension superficial mas cercano a la del
sélido.
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VIII.8 TRABAJO DE FLOCULACION

El concepto de floculacion describe el proceso mediante el cual las
particulas de pigmento que se encuentran aisladas en el seno del
vehiculo son inducidas a adherirse entre si, ya sea como consecuencia
de la naturaleza del vehiculo, por las caracteristicas del pigmento o por
la presencia de agentes que favorezcan la atraccion; como resultado de
esta union, las particulas se ordenan de manera similar a los eslabones
de una cadena para constituir luego una estructura en forma de red.

Cabe mencionar que existe una diferencia fundamental entre la
conformacion de agregados y las formas floculares; en el primer caso,
las particulas de pigmento sin humectar se mantienen unidas como
consecuencia de sus propias fuerzas superficiales y los espacios
interparticulares se encuentran ocupados por aire. Por el contrario, los
floculos se originan luego del proceso de humectacién, es decir que los
espacios entre las particulas estan ocupados por vehiculo,
Figura VIII.15.

—
o
3

1em

Figura VIIl.14. Trabajo de transferencia
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Figura VIII.15. Floculacién de las particulas de pigmento

Con respecto a las causas que promueven la floculacion, el hecho mas
comun se presenta cuando el pigmento ya humectado posee areas
activas en su superficie que ejercen atraccion sobre otras particulas
cargadas en forma opuesta.

Por otra parte, la adsorcién de humedad sobre éareas localizadas
también origina la interaccién entre las mismas. Segun la magnitud de
estas fuerzas, el grado de floculacion varia desde la formacion de
moderados centros de floculacion hasta la disposicion de las particulas
en una estructura cerrada.

Asimismo, la floculacién también se puede describir desde el punto de
vista de la energia superficial y es factible hallar los valores de las
tensiones superficiales del sistema para los cuales la probabilidad de
ocurrir sea minima. De este modo, si se consideran dos particulas
solidas que se encuentran aisladas en el seno del vehiculo, la energia
libre total inicial es la suma de las tensiones interfasiales y.s, Gi= 2 ys.

La energia libre total final luego del contacto entre sus caras es cero;
por lo tanto el trabajo de floculacion esta dado por la magnitud de -G..
Ademas, la aplicacién del principio de neutralizacién permite obtener
las ecuaciones que describen el trabajo de floculacién para los distintos
valores relativos de las tensiones superficiales, es decir que:

Wg=-2 (y.-vs) paray.>ys, Yy We =- 2 (ys-y.) para ys> 1.

Finalmente, se concluye que la floculacion no se produce si existe
igualdad entre el valor de la tension superficial de las particulas de
pigmento y la tension superficial del vehiculo.

Asimismo, esta demostrado experimentalmente que es 6ptimo reducir
ligeramente el valor de la tension superficial del vehiculo por debajo del
valor de la tension superficial del pigmento, ya que no sdlo se evita la
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floculacién sino que permite la humectacién espontanea de las
particulas.

VIII.9 REOLOGIA DE LA DISPERSION DE LOS PIGMENTOS

Los cambios mas significativos en las caracteristicas reoldgicas se
observan para los valores de la PVC (concentracion de pigmento en
volumen en la pelicula seca) elevados (superiores a 30/35%).

La evaluacién de la viscosidad de la mezcla base a muy bajas
velocidades de corte en funcidén del tiempo de dispersién t; en un
equipo de baja eficiencia (por ejemplo, molino de bolas), permite
obtener las Figuras VIII.16 y VIII.17.
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Figura VIII.16. Viscosidad vs. tiempo de dispersion para cada PVC
considerada

De este modo, los ensayos experimentales indican que en la etapa
inicial de la dispersion los cambios producidos resultan dificiles de
evaluar reolégicamente debido a la heterogeneidad del sistema.
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Sin embargo, para valores crecientes (generalmente superiores a las
dos horas, en un molino de bolas bajo adecuadas condiciones
operativas) se detecta un ligero descenso de la viscosidad; la
observacién por microscopia Optica de peliculas extendidas sobre
vidrios permite determinar una humectacion parcial ya que el vehiculo
no penetra totalmente en el interior de los agregados.

Luego de la citada etapa inicial, el proceso de dispersion comienza a
generar una disminucion relativamente rapida de la viscosidad del
sistema; la extension de este lapso depende fundamentalmente de la
composicion de la mezcla base y es mas prolongada con el aumento de
la PVC.
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Figura VIII.17. Viscosidad vs. PVC, para cada tiempo de dispersion
considerado

Durante esta etapa se visualiza, para una PVC dada, un descenso de la
viscosidad a medida que evoluciona la dispersion (disminucion del
didmetro medio); de igual manera, se concluye que para un definido
tiempo de dispersién, el mayor nivel de pigmento incrementa la
viscosidad del sistema.
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La tercera etapa, denominada estabilizacion de la dispersiéon, muestra
generalmente un ligero aumento de la viscosidad o bien un valor
constante; no se observa una significativa variacion en el diametro
medio de las particulas asociadas.

En esta etapa generalmente el ligante del vehiculo se adsorbe sobre
las particulas, lo cual controla la atraccion posterior y la consiguiente
formacion de fléculos en el envase. La adsorcién del ligante explica el
ligero aumento de viscosidad observado al final de la dispersion.

En la Figura VIII.17 se observa que la viscosidad aumenta con la PVC
hasta alcanzar un maximo y luego declina abruptamente; esto se debe
a que no se dispone de suficiente vehiculo para satisfacer la demanda
del pigmento permaneciendo intersticios ocupados por aire.
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C. MANUFACTURA DE PINTURAS

Capitulo IX. Estabilidad de las
dispersiones
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CAPITULO IX. ESTABILIDAD DE LAS DISPERSIONES
IX.1 INTRODUCCION

La adecuada humectacion (adhesion, penetracion y propagacion) de las
particulas del pigmento por parte del vehiculo no es suficiente para
generar una dispersién estable. La obtencion de un producto con
propiedades finales satisfactorias involucra conocer la interaccion entre
la superficie de las particulas de pigmento y los diferentes tipos de
ligantes y solventes presentes en la formulacion; ademas, la eleccion
del dispersante adecuado es el paso fundamental para controlar la
floculacién (asociacion de particulas del pigmento) de la fase dispersa.

En toda dispersion las particulas de pigmento micronizadas manifiestan
un continuo movimiento erratico que genera numerosas colisiones entre
las mismas; en consecuencia, la preservacion de la distancia de
separacion interparticular, ya sea por la adecuada seleccion de la
viscosidad y densidad del vehiculo, contribuye a evitar la formacion de
floculos y la posterior sedimentacién del pigmento.

La estabilidad esta gobernada por el balance entre las fuerzas que
actuan en los sistemas dispersos; las fuerzas atractivas o de van der
Waals tienden a contrarrestar las fuerzas de repulsion proporcionadas
por las cargas adsorbidas en la superficie de la particula de pigmento
(doble capa) y / o por el impedimento estérico (adsorciéon de polimeros
en la interfase); en una dispersion insuficientemente estabilizada, las
primeras son superiores en magnitud produciendo la floculacion del
sistema.

En este capitulo se estudian los requerimientos especificos que
conducen a la obtencion de una dispersion estable para el conjunto
conformado por pigmento/vehiculo/agente dispersante.

IX.2 ESTABILIDAD DE LAS DISPERSIONES

La teoria de la estabilidad de las dispersiones diferencia entre las
liofdbicas (la fase dispersa y el medio dispersante no son afines) en las
que las particulas dispersadas son altamente insolubles y las liofilicas
(la fase dispersa y el medio dispersante son afines) en las que la
superficie de las particulas interacciona favorablemente con el
disolvente contribuyendo con la estabilidad de la dispersion.

En un sistema liofilico conformado por particulas de pigmento
dispersadas en un vehiculo, la fase dispersa y el medio dispersante
poseen similar energia libre superficial (tension superficial); en
consecuencia, la humectacion es adecuada y el trabajo de floculacién
es practicamente nulo. Otra caracteristica de importancia es la elevada
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viscosidad que presenta debido al alto grado de interacciéon de las
particulas de pigmento con la fase dispersante o vehiculo. Por
consiguiente, se concluye que los sistemas liofilicos tienen caracter
estable.

Por su parte, las particulas de pigmento y el vehiculo que constituyen un
sistema liofdbico presentan una energia libre superficial marcadamente
diferente; la humectacién puede no ser espontanea (depende de los
valores relativos de la tensién superficial y del angulo de contacto) y
ademas la floculacion es en consecuencia posible.

La principal manifestacion de inestabilidad de los sistemas liofdbicos
comprende la sedimentacion, la flotabilidad y la floculacion de los
pigmentos; cabe mencionar que estos cambios son normalmente
reversibles, particularmente en la etapa inicial, es decir en los sistemas
aun no envejecidos.

La ley de Stokes, definida por V = d®> Ad g / 18 n, donde V es velocidad
de sedimentacion, d es el diametro de particula, Ad representa la
diferencia de densidad entre el pigmento y el vehiculo y n es la
viscosidad de este ultimo, si bien es aplicable a soluciones diluidas
permite concluir que la estabilidad cinética de los sistemas liofébicos
puede ser alcanzada por:

- Reduccion del tamafio de las particulas dispersadas a través del
empleo de la cantidad adecuada del agente dispersante especificoy / o
por optimizacion de las condiciones operativas del molino.

- Disminucion de la diferencia de densidad entre el pigmento y el
vehiculo.

- Incremento de la viscosidad del vehiculo a través de la seleccion de un
agente apropiado.

Un aspecto de importancia esta relacionado con el movimiento que
presentan las particulas micronizadas de pigmento dispersadas en el
vehiculo (movimiento browniano); su existencia fue demostrada
teéricamente y observada en forma experimental y se pone de
manifiesto debido a la energia cinética o0 de movimiento de las
particulas la cual es directamente proporcional a la temperatura. De
este modo, el mencionado estado no estacionario de la fase dispersa
conduce a violentas colisiones que pueden afectar de manera
significativa la estabilidad de la dispersion.

En consecuencia, teniendo en cuenta que la velocidad de floculacion es
inversamente proporcional a la viscosidad del sistema, se debe procurar
que esta Ultima sea lo suficientemente elevada a la velocidad
involucrada en el movimiento browniano.

]
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Sin embargo, el control de la viscosidad es insuficiente para asegurar
una efectiva estabilidad de la dispersion por lo que se requiere el
estudio detallado de las fuerzas que intervienen en el sistema.

IX.3 FUERZAS DE ATRACCION Y DE REPULSION EN LOS
SISTEMAS DISPERSOS

La estabilidad de la dispersion depende fuertemente del tipo de fuerzas
que se manifiestan entre las particulas del pigmento. Estas pueden
clasificarse en atractivas y en repulsivas.

- Fuerzas de van der Waals o electromagnéticas

Estas fuerzas son siempre atractivas y actuan entre las particulas del
pigmento particularmente micronizado; ademas, son idénticas a las que
interaccionan entre atomos, moléculas e iones.

La observacion de sistemas pigmento-vehiculo eficientemente
dispersados confirma la existencia de asociaciones conformadas por
decenas de particulas individuales; consecuentemente, la magnitud total
de la fuerza de atraccién resulta significativa y puede manifestarse a las
distancias presentes en la citada dispersion.

Estas fuerzas comprenden tres tipos de interaccion: dipolo-dipolo
(Keeson), dipolo-dipolo inducido (Debye) y distribucién fluctuante de la
densidad electrénica (London).

En el caso de las particulas polares, es decir en las que los centros de
las cargas eléctricas positivas y negativas no coinciden, la interaccion
se debe a la presencia de los dipolos que generan la atraccion de
cargas eléctricas opuestas. De este modo, la magnitud del momento
dipolar permanente es el producto de la carga eléctrica por el
desplazamiento relativo.

La presencia de particulas polares (dipolos permanentes) puede
producir en otras particulas inicialmente no polares un desplazamiento
de los centros de cargas eléctricas positivos y negativos generando
dipolos inducidos.

Para particulas no polares el origen de las fuerzas de atraccion se debe
a que la nube electronica esta sometida a una oscilacion relativa con
respecto al ndcleo positivo dando lugar a la formacion de un dipolo
oscilante; asimismo, se puede establecer para particulas polares que la
fuerza total de atraccién es la resultante de la generada por los propios
dipolos permanentes y los oscilantes.

———————————————————————————————————
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Finalmente, la fuerza de atraccion entre particulas depende de la
distancia que las separa (concentracion de pigmento en la pintura) y de
su naturaleza quimica y/o tratamiento superficial.

Cabe mencionar, que a los fines de comparar la energia potencial de
atraccion electromagnética con la energia cinética de las particulas
(representada por KT), se ha desarrollado la expresion dada por
(Va/ KT)=A (d/ S), donde K es la constante molecular de los gases, T
es la temperatura, d es el diametro de la particula, S es la distancia de
separacion y A representa la constante de Hamaker cuyo valor para
sistemas no acuosos es aproximadamente 0,12.

- Fuerzas electrostaticas: formacion de la doble capa

Las fuerzas electrostaticas o culdombicas actian entre especies
cargadas y su magnitud es inversamente proporcional al cuadrado de la
distancia entre las mismas; ademas, pueden ser de naturaleza atractiva
o repulsiva dependiendo del signo de la carga neta superficial presente.

En los sistemas bajo estudio, estas fuerzas son las responsables de la
adsorcion de iones en la superficie de la particula de pigmento y la
atraccion de otros que se disponen en el medio dispersante
favoreciendo la formacion de la doble capa de cargas en la interfase;
esta ultima actua impidiendo el acercamiento entre particulas a través
de las fuerzas de repulsion generadas por las cargas del mismo signo.

En el caso mas simple, una doble capa de cargas esta constituida en la
interfase pigmento/vehiculo; esta se forma debido a la carga superficial
neta sobre la particula que atrae a los iones de carga opuesta presentes
en la solucion.

De este modo, las cargas tienden a ordenarse a ambos lados de la
interfase de forma similar a un capacitor de placas planas paralelas,
Figura I1X.1.

No obstante, la interaccion de las fuerzas electrostaticas genera en la
solucion una distribucion de cargas solvatadas (rodeadas de moléculas
del solvente) en forma difusa y decreciente hacia el seno de la solucién;
en consecuencia, la doble capa total contiene una compacta (iones
especificamente adsorbidos, sustancias organicas y gases disueltos) y
otra difusa conformada por aniones y cationes solvatados, Figura IX.2 y
Figura 1X.3.

En los casos en que la interfase sélida cargada positivamente posee
una capa adsorbida negativa pero insuficiente para asegurar la
electroneutralidad, la capa difusa aporta la carga negativa
complementaria, Figura IX.4.
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Por otra parte, si la carga negativa en la solucién excede la carga
positiva en la superficie del sélido la capa difusa posee una capa neta
positiva, Figura IX.5.

Sin embargo, si la superficie sélida esta cargada negativamente el
defecto o exceso de cargas en la solucién con respecto a la superficie
del solido depende de las fuerzas que determinan la adsorcion de los
iones, Figura IX.6.

Potencial

Distancia

Figura IX.1. Formacion de la doble capa
de cargas en la interfase

- Fuerzas de atraccion y repulsién combinadas

Derjaguin y Landau en Rusia y Verwey y Overbeek en Holanda
propusieron independientemente una interpretacion de la estabilidad de
los coloides; en su honor se llamo a dicha teoria DLVO.

Esta teoria considera que durante el acercamiento de dos interfases, la
fuerza resultante es la combinacion de las fuerzas atractivas de van der
Waals y las de atraccion / repulsion electroestaticas; si bien se aplica a
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coloides también puede extrapolarse cualitativamente al campo de las
dispersiones microscopicas.

El diagrama de energia potencial suma obtenido de la interaccion entre
dos particulas indica que a distancias de separacion relativamente
grandes predomina el efecto de atraccion.

Sin embargo, a distancias menores que las correspondientes al minimo
de la curva prevalece el efecto de repulsion ya que durante el
acercamiento de las particulas las capas adsorbidas se interpenetran
produciendo una alta repulsion electrostatica o culdmbica que
contribuye con la estabilidad de la dispersion (mecanismo de
estabilizacion electrostatica o por carga).

(;B/ Capa compacta

Potencial

Distancia

Figura 1X.2. Distribucién de cargas solvatadas en forma difusay
decreciente hacia el seno de la solucién

No obstante, si las particulas poseen suficiente energia cinética
(movimiento browniano) para lograr un acercamiento aun mayor, la
barrera de repulsion resulta vencida poniéndose de manifiesto las
fuerzas atractivas de van der Waals que conducen a la floculacion
irreversible.
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La Figura IX.7 indica un sistema de fuerzas de atraccion y repulsién en
funcién de la distancia entre las particulas; se observa que a distancias
muy pequefas (en general inferiores a 0,03 uym para particulas de
didmetro aproximado a 1 pym y decrecientes para aquellas aun mas
pequenas) las fuerzas de atraccidn resultan nuevamente las
predominantes.

Algunos de los factores que pueden modificar la barrera energética de
repulsion corresponden a cambios en la atmdésfera idnica, ya sea por
modificacion del valor del pH, por el agregado de compuestos que
afecten la carga superficial de la particula (por ejemplo en la etapa de
ajuste del contenido de sdlidos), por alteracion de la temperatura que
incide sobre la energia cinética, etc.
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Figura I1X.3. Distribucién de cargas solvatadas en forma difusay
decreciente hacia el seno de la solucién
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Figura IX.4. Capa adsorbida negativa insuficiente para asegurar la
electroneutralidad
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Figura IX. 5. Capa difusa cargada positivamente

IX.4 ESTABILIZACION DE LA DISPERSION

- Estabilizacion electrostatica

Como se mencionara en el Capitulo IV, los agentes surfactantes son
compuestos de naturaleza organica, en los que una parte de la
estructura molecular es hidrofilica (polar, permanece en la fase acuosa)
y la otra hidrofébica (no polar, interacciona con la parte oleosa de la
suciedad no soluble en agua), facilitando la humectacion, la penetracién
y la propagacion del agente de limpieza en los contaminantes
dispuestos sobre la superficie y también en los eventuales poros del
sustrato.

Los agentes tensioactivos pueden ser i6nicos (catidnicos, con carga
positiva sobre la parte mas voluminosa de su estructura; aniénicos, con
carga negativa sobre esta ultima y anféteros, que se comportan como
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catidnicos a valores de pH acidos o anionicos en la zona alcalina) y no
ibnicos (se disocian en solucion en particulas no cargadas
eléctricamente).

@ Potencial
o ©
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®

Y
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Capa difusa

Potencial "
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Figura 1X.6. Superficie sélida cargada negativamente

Los agentes tensioactivos catidnicos y aniénicos no pueden emplearse
conjuntamente dado que forman rapidamente un precipitado.

Por su parte, los catidénicos son de menor interés en la industria de la
pintura que los agentes anidnicos y no-iénicos; generalmente se incluye
una mezcla de surfactantes aniénicos y no iénicos para alcanzar la
mejor eficiencia.

El mecanismo de estabilizacion electrostatica presenta la mayor
eficiencia para altos espesores de la doble capa de cargas.

El citado espesor 6 se define arbitrariamente como la distancia donde el
potencial en el seno del vehiculo alcanza el 37% del valor existente
sobre la superficie de la particula (6 puede tomar valores alrededor de
600-700 A); ademas, es directamente proporcional a la constante
dieléctrica D del vehiculo e inversamente proporcional a la valencia del
electrolito z y a su concentracién M, es decir § = (0,34 / z) (D / M) °°.
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Figura IX.7. Diagrama de energia potencial total en funcién de la
distancia de separacion entre dos particulas

Como se mencionara, la conformacioén de la doble capa alrededor de la
particula cargada produce un perfil de potencial eléctrico que exhibe su
maximo valor en la superficie y varia gradualmente aproximandose a
cero fuera de la capa difusa.

Un punto de particular importancia presente en el citado perfil es el
denominado potencial Z; este se define como el potencial en el cual la
velocidad relativa de desplazamiento de los iones con respecto a la
particula deja de ser nula, o0 mas precisamente, corresponde al
potencial en la superficie de cizallamiento incipiente, Figura 1X.8.

En general, la superficie de cizalla puede no ser coincidente con la
interfase fisica entre la zona compacta y difusa, siendo esta condicion
una caracteristica especifica de cada tipo de sistema.

Se ha observado que los iones de una o ambas zonas pueden
encontrarse ligados o adsorbidos en la interfase y ademas presentar
moléculas de solvente adheridas a su estructura (solvatacion). En
consecuencia, el potencial Z suele ser inferior en magnitud que el
potencial en el limite de la capa compacta.

Segun se ha observado anteriormente, existen factores que producen la
disminucion del espesor de la doble capa de cargas y en consecuencia
la reduccion del valor del potencial Z; en general, la caida de potencial
I —
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es mas significativa en la zona inmaévil o compacta y se ha comprobado
que valores por debajo de 15 6 20 mV favorecen el acercamiento de las
particulas e incrementan el numero de colisiones promoviendo la
floculacién de la fase dispersa.

El analisis electroforético de un sistema (movimiento de las particulas
cargadas en el seno de un liquido al cual se le aplica un gradiente de
potencial) es una herramienta valida para predecir la estabilidad de la
dispersion.

De este modo, si la particula colocada en el campo eléctrico no
experimenta movimiento hacia el catodo o anodo se debe a que el
potencial Z es nulo y el sistema se encuentra en el estado definido
como isoeléctrico; dicho estado se caracteriza por la ausencia de las
fuerzas de repulsion que evitan la floculacion y presenta una
significativa dependencia con el pH del sistema. Por lo tanto, para
restablecer la doble capa de cargas que provee el efecto repulsivo es
necesario un ajuste del pH de la dispersién lejos del que presenta en el
punto isoeléctrico.

El mecanismo de estabilizacion por carga define el potencial de
repulsion Vg relativo a la energia cinética (movimiento browniano) a
través de la expresion:

(Vk /KT)=0,01 Dd Z2In[1 + exp(- S / §)]

donde D es la constante dieléctrica del vehiculo (cuyo valor para el aire
es 1,00; para el agua 80 y para una resina alquidica en solucion es
4,00); d representa el diametro de la particula en um, Z es el potencial
zeta o de cizallamiento en mV, S es la distancia entre particulas en A 'y
5 es el espesor de la doble capa en A.

De este modo, se puede observar que la repulsion entre dos particulas
aumenta con el valor de la constante dieléctrica (20 veces menor en una
resina alquidica que en emulsiones acuosas), con el potencial zeta de la
doble capa, con una menor relacion separacién de particulas / espesor
de doble capa y con el tamario de la particula.

Se puede concluir que tanto el aumento de concentracién de las
particulas de pigmento como la incorporacién de sélo trazas de un
electrolito reducen el espesor de la doble capa y por lo tanto disminuyen
la estabilidad de la dispersion.

Ademas, el aumento de la valencia del electrolito produce un efecto
floculante mayor (generalmente iones trivalentes poseen una eficiencia
mil veces superior que los univalentes, regla de Schultze-Hardy). En
resumen, las dispersiones estabilizadas por doble capa pueden ser
floculadas por la adicién de un electrolito.
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Sin embargo, se debe establecer una diferencia de comportamiento
entre los sistemas liofébicos vy liofilicos frente a la adicién de pequenas
cantidades de electrolito; no obstante ambos sistemas presentan doble
capa, los sistemas liofébicos son sensibles al aumento de concentracién
de iones de carga opuesta y evolucionan reduciendo el espesor de la
misma con el riesgo de conducir el sistema a la floculacién.

Por el contrario, en los sistemas liofilicos si bien se produce la
disminucion del potencial Z y un descenso notable de la viscosidad
(efecto electroviscoso), este hecho no afecta notablemente la
estabilidad de la dispersion, es decir que resulta posible obtener estos
sistemas aun en el punto isoeléctrico sin que se produzca floculacion.

Por otra parte, grandes cantidades de electrolito deshidratan la fase
dispersa liofilica y producen la desestabilizacion del sistema como
consecuencia de la competencia entre la particula y el electrolito por el
medio dispersante (salificacion).

Un modo de asegurar la estabilidad de la dispersién consiste en
procurar que la relacion Vi, / KT, siendo el potencial total la suma de
los potenciales de repulsion y de atraccién, sea superior a 10. Se debe
tener en cuenta que en el movimiento browniano el parametro KT es un
promedio de todas las particulas y por lo tanto algunas de ellas pueden
presentar un valor superior excediendo el potencial de repulsion.

En resumen, la estabilidad de un sistema disperso se debe a la
presencia de las capas eléctricas dobles que rodean a todas las
particulas; la repulsion mutua de estas capas impide la floculacién.

Cuando la particula adsorbe un ion de carga opuesta, el potencial
electrocinético de la doble capa disminuye y el resultado obtenido es
que la repulsién entre las particulas decrece y por lo tanto se adhieren
entre si facilitando la floculacion.

Un ion polivalente hace descender el potencial Z mas significativamente
que un ion con una sola carga; en consecuencia, su efecto floculante es
mayor en igual concentracion.

Se concluye que con valores de potencial Z negativos se deben
seleccionar agentes dispersantes/estabilizantes aniénicos mientras que
para valores positivos del potencial electrocinético es conveniente
emplear surfactantes del tipo catiénico.

La cuidadosa seleccion del surfactante adecuado para cada tipo de
formulacion es un aspecto importante ya que la estructura quimica (bajo
peso molecular) puede causar defectos tales como sensibilidad al agua,
formacion de espuma e interferencia en la adhesion entre capas.
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- Estabilizacién por repulsién estérica o espacial

La floculacion de los pigmentos esta basada en que la aproximacién de
una particula a otra, promovida por la accion de las fuerzas de van der
Waals, electrostaticas y del movimiento browniano; esta puede
impedirse construyendo una barrera fisica a través de la adsorcion de
un material polimérico en la superficie de las mismas.

La estabilizacién estérica es efectiva para dispersiones acuosas y no
acuosas aunque se suele usar preferentemente en medios no polares
donde la estabilidad electrostatica o por carga es muy dificil de alcanzar.

Asimismo, la eficiencia de la estabilizacion estérica esta regida por la
estructura de la especie adsorbida, por el espesor de la capa adsorbida
y por el segmento preferentemente adsorbido y su densidad de
adsorcion.

La clasificacion de los agentes estabilizantes los agrupa en dos grandes
conjuntos segun el tamafio molecular: polimeros de alto peso molecular
(polimeros surfactantes) y macromoléculas de peso molecular
relativamente bajo (surfactantes no i6nicos). En el Capitulo IV se
describen los citados estabilizantes poliméricos.

IX.5 CONSIDERACIONES SOBRE EL AGENTE DISPERSANTE

La seleccion del agente dispersante requiere el estudio detallado del
tipo de formulacion, la evaluacién del nivel 6ptimo para lograr una
dispersién eficiente y la estimacion de la cantidad adecuada para
alcanzar la estabilidad en el envase; esta ultima es generalmente mayor
que la primera.

- Seleccion del agente dispersante

Para la estabilizacibn por carga, generalmente, en pinturas base
solvente pero también en pinturas al latex, el surfactante se selecciona
considerando que la tension superficial del pigmento debe ser igual o
ligeramente superior a la del vehiculo con el fin de asegurar una buena
humectacion y controlar la floculacion del pigmento en el envase.

Sin embargo, para medios acuosos se ha desarrollado un método que
consiste en equiparar el HLB (balance lipofilico/hidrofilico) del
surfactante con el del pigmento a dispersar.

La expresion para calcular el valor HLB del surfactante esta dada por la
ecuacion:
HLB=7+XH - 2L
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donde H y L son numeros asignados representativamente para los
grupos hidrofilicos y lipofilicos respectivamente; algunos valores de H y
L para las especies mas comunes son mostrados en las Tablas IX.| y
X1

Por su parte, los valores de HLB para surfactantes del tipo éster se
calculan mas confiablemente con la expresién HLB = 20(1-S/A), donde
S es el numero de saponificacion del éster y A es el numero acido del
acido que forma el éster.

Para surfactantes hidrofilicos basados en 6xido de etileno, los valores
de HLB solo se pueden calcular con la expresiéon dada por HLB = 20 W,
donde W es la fraccion en peso del polioxitileno.

Tabla IX.l. Valores de H para los grupos
mas representativos
Grupos hidrofilicos Valor H

-(CH,-CH,0)- 0,36
-O- 1,3
(HO)- 19
-COOH 2,1
-COONa 19,0
-COOK 21,0
(NaSO,)- 39,0

En aquellos sistemas en los que resulta imposible el calculo del valor
HLB del surfactante, este ultimo se puede estimar mezclando una
pequefia porcidon con agua, observando el comportamiento de la
dispersion y calificandolo segun la Tabla IX.III.

Se concluye que las mezclas de surfactantes proveen mejor estabilidad
que uno individual (similares HLB); el HLB de una mezcla de
surfactantes se determina promediando los HLB individuales en
proporcion a sus contribuciones en peso.

Se debe tener en cuenta que los resultados experimentales definen qué
sistema de surfactantes con igual HLB es el mas eficiente.
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Tabla IX.Il. Valores de L para los grupos
mas representativos
Grupos lipofilicos Valor L
-CH,- 0,47
=CH- 0,47
-CHs 0,47

Tabla IX.IIl. Valores de HLB segln la naturaleza
de la dispersion
HLB Tipo de dispersion
1-4 Inmiscible
5-6 Pobre
7-8 Lechosa luego agitacion
9-10 Lechosa estable
11-13 Ligeramente traslicida
>13 Solucién clara

- Cantidad de agente dispersante

Por su parte, en la estabilizacion estérica, generalmente el nivel
adecuado puede estimarse considerando la cantidad propuesta por el
fabricante en funcién del area del pigmento; por ejemplo, si el valor
sugerido es 2 mg.m™ y el area del pigmento es 70 mg.m™, se requieren
14 g de agente dispersante por cada 100 g de pigmento.

Luego de realizado el calculo, el contenido éptimo se determina
evaluando la eficiencia de la dispersion inmediatamente luego de
finalizado el proceso y el grado de estabilizacion en el envase a lo largo
del tiempo de almacenamiento.

En general, la cantidad de surfactante obtenida mediante calculos no es
suficiente para alcanzar una adecuada estabilizacién; esto significa que
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la demanda total puede aun ser mayor cuando se le incorporan otros
componentes al sistema (adelgazamiento, emulsién, etc.).

De este modo, la evaluacion de la cantidad éptima es comunmente
realizada determinando el volumen de pigmento sedimentado y la
viscosidad a baja velocidad de corte; otros métodos incluyen el brillo y el
poder tintéreo, ya que el nivel adecuado de surfactante conduce a
valores maximos.

La determinacion del volumen de pigmento sedimentado se fundamenta
en que las particulas bien dispersadas y estabilizadas sedimentan por
gravitacién individualmente y en el caso contrario, lo hacen floculadas
generando un depdsito voluminoso.

La evaluacion consiste en comparar el volumen final del sedimento con
respecto al volumen del pigmento seco; se ha observado que esta
relacién es hasta 30 veces superior cuando no se emplea un surfactante
eficiente.

Con respecto a la viscosidad, ésta disminuye con cantidades crecientes
de un surfactante adecuado hasta alcanzar un minimo y luego puede
mantenerse aproximadamente constante o inclusive incrementarse.

Finalmente, se debe recordar que un exceso de surfactante puede
generar defectos en la pelicula seca, tales como pérdida de adhesion,
dureza, sensibilidad al agua, etc.
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C. MANUFACTURA DE PINTURAS

Capitulo X. Molinos parala dispersion
de los pigmentos
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CAPITULO X. MOLINOS PARA LA DISPERSION DE LOS
PIGMENTOS

X.1 INTRODUCCION

La manufactura de pinturas y revestimientos incluye, como etapa
fundamental de la tecnologia de elaboracion, la dispersion de los
pigmentos funcionales y pigmentos extendedores en un medio liquido,
comunmente conformado por una solucion del material formador de
pelicula en la mezcla solvente seleccionada o bien en agua con un
conjunto de aditivos y eventualmente biocidas (pinturas base solvente
organico y latices, respectivamente).

El proceso de dispersion se encarga de la separacion de las particulas
que se encuentran asociadas formando aglomerados en otras de menor
cantidad y por lo tanto de menor diametro medio: los equipos de
dispersién empleados en la industria de la pintura, por razones técnico-
econdémicas, logran en el mejor de los casos, particulas finales con
algunas pocas decenas de particulas individuales (“ultimate particle”).

El objetivo de la dispersién es lograr una rapida, eficaz y estable
dispersion del pigmento con una minima aplicacién de energia.

Errbneamente como sinénimo de dispersion se utiliza la palabra
molienda, razon por la cual es que los equipos que se utilizan con este
fin son llamados usualmente molinos; sin embargo, durante la
dispersién de las particulas no se observa, al menos en forma
significativa, la rotura de particulas individuales es decir que desde un
punto de vista mecanico no hay fractura de las mismas.

X.2 SELECCION DE MOLINOS

Los factores involucrados en la seleccion del molino adecuado para
fabricar cada producto en particular son muy variados. Estos factores
permiten optimizar la produccion, ya que influyen sobre la eficiencia,
velocidad y estabilidad de la dispersion.

Un adecuado grado de dispersion mejora el brillo, la textura, el poder
cubritivo (opacidad) de los pigmentos blancos, la capacidad de tenido
de los colorantes, la flotacion de la particula, las propiedades
reoldgicas, la adhesioén, etc. Por lo tanto, la apropiada seleccién del
molino es fundamental para la alta performance del producto final.

Resulta, en principio, esencial definir las propiedades que se desean
obtener del producto a fabricar. La correcta seleccion de los
componentes permite variar dentro de un amplio rango las
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caracteristicas finales del producto, particularmente el material formador
de pelicula por su influencia sobre la durabilidad en las condiciones
operativas del sustrato / pelicula de pintura. Los principales factores a
considerar son los siguientes:

Tipo de producto

Las caracteristicas intrinsecas de los componentes y la relacidon
cuantitativa entre ellos deben contemplarse con el objetivo de alcanzar
los requerimientos del producto pre-establecidos en la especificacion
correspondiente.

Las variables mencionadas permiten obtener pinturas y recubrimientos
con diferentes propiedades fisicas y quimicas, tanto en forma de
sistema liquido o en polvo como de la pelicula seca.

Los principales aspectos a considerar son las caracteristicas de los
pigmentos (color; indice de refraccion; forma, tamafo y distribucion de
tamano de las particulas; area especifica; tension superficial; indice de
absorcion de aceite; densidad; composicion; resistencia a los solventes,
acidos, alcalis, luz, calor, etc.) y de los vehiculos (tipo y cantidad del
material formador de pelicula; peso molecular del polimero y su
distribucion; composicion de la mezcla solvente; viscosidad; tension
superficial; plastificantes externos; naturaleza y contenido de aditivos;
contenido de sélidos; indice de acidez; etc.).

Método de manufactura

Las consideraciones mas importantes a contemplar para la seleccion
del método mas adecuado, desde un punto de vista fisicoquimico, son
las etapas elaboraciéon del medio dispersante (vehiculo, pinturas base
solvente organico; base acuosa con algunos aditivos y biocidas, latices);
premezclado; dispersion y estabilizaciéon de los pigmentos funcionales y
pigmentos extendedores; filtracidn; ajuste de color y de contenido de
soélidos; envasado; control de viscosidad y/o perfil reologico segun el
método de aplicacién sugerido para el producto y control de calidad en
laboratorio de la pintura liquida y de la pelicula seca.

Paralelamente, se debe realizar para la seleccion del equipo de
dispersién mas conveniente un enfoque productivo, el cual incluye una
programacion de fabricacién que incluye el volumen de stock por tipo de
producto, por color o bien por necesidad de entrega segun contratos de
ventas.

Los aspectos arriba citados permiten definir el sistema de elaboracion,
es decir tipo “batch” o continuo y el espacio fisico necesario.
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Otros aspectos

También resulta muy importante el impacto ambiental generado por
cada uno de los métodos de produccién alternativos (cantidad y
naturaleza de los residuos generados; ruido; etc.).

Obviamente la variable econdmica, como en toda empresa, resulta
altamente significativa para definir el costo final del producto y la
rentabilidad del mismo (horas hombre directas o indirectas por litro
elaborado; facilidad y precio de la limpieza; costos de los seguros segun
los riesgos de produccion; gastos para el tratamiento de los residuos;
potencia necesaria; mantenimiento y amortizacion de los equipos; etc.).

X.3 MOLINO DE CILINDROS O DE TRES RODILLOS
- Caracteristicas fundamentales y forma operativa

Los molinos de cilindros o de tres rodillos se emplean para dispersar
eficientemente pastas de alta viscosidad, conformadas por ejemplo por
pigmentos, lapiz de labios, pinturas y todo tipo de material que presente
como requisito fundamental un alto grado de dispersion al final del
proceso (pequefno didmetro medio equivalente de las particulas
asociadas).

La dispersion requiere previamente la elaboracién de una pasta de
elevada viscosidad (determinada a baja velocidad de corte),
conformada por la mezcla de todos los pigmentos funcionales y
extendedores y sélo por parte del vehiculo de la formulacién.

El molino, en forma esquematica, tiene generalmente tres rodillos que
giran segun su eje axial paralelamente entre si; la alimentacién de la
pasta se realiza por la parte superior entre el rodillo de alimentacion
ubicado en uno de los extremos y el central; ambos giran en sentido
opuesto (hacia adentro), a diferentes velocidades para favorecer el
proceso dispersivo: relacion 2:1 a 3:1 (en general el primero gira a
40/45 rpm y el central lo hace a 120/130 rpm).

Dispositivos especialmente disefiados, ubicados en los extremos
longitudinales, evitan que la pasta se propague hacia el exterior del
equipo; ademas, resulta oportuno mencionar que los rodillos disponen
de un sistema de refrigeracion con agua que circula por el interior de los
mismos con el fin de termostatizar el sistema y evitar asi un
calentamiento de la pasta por disipacién de la energia térmica generada
por friccion.

El funcionamiento de los rodillos a diferente velocidad y en sentido
inverso permite que se desarrolle el proceso de dispersién: la pasta es
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impulsada hacia la zona mas estrecha entre ellos, en donde se registra
una ligera accion de mezclado pero fundamentalmente un elevado
esfuerzo de corte generado por el efecto de compresién en la zona
dispuesta entre los rodillos (luz regulable).

Los aglomerados de mayor tamafo y con alta fuerza de atraccion entre
las particulas (mayor resistencia a la dispersion) son recirculados hacia
la parte superior entre ambos rodillos, debido a la diferente velocidad de
rotacion de los mismos, para luego retornar a la zona de separacion
mas delgada.

Finalmente, dichas asociaciones de particulas atraviesan en forma
descendente el estrecho paso entre los dos primeros rodillos en forma
desagregada (particulas con sdlo muy pocas decenas de particulas
individuales); en esta posicion, la pasta se divide: una parte retorna
adherida al primer rodillo hacia la zona de alimentacion y la restante se
dirige, también adherida en la superficie inferior del segundo rodillo
hacia el tercero, hasta alcanzar por ascensién la zona de separacién
mas pequefia donde el esfuerzo de corte es mas significativo.

Se concluye que este tercer rodillo gira a su vez en sentido inverso al
segundo, es decir igual al primero; a este ultimo se lo llama de descarga
o de salida y rota aproximadamente a 350/400 rpm.

La descarga se realiza mediante un rascador o cuchilla que se le aplica
al ultimo rodillo; alli la pasta se divide nuevamente en dos: una de ellas
se desplaza por la parte superior de la cuchilla hacia la zona de envase
si alcanzo el grado de dispersion requerido y la restante, adherida a la
parte inferior del rodillo final, retorna a la zona entre el segundo y el
tercer rodillo en forma ascendente; alli vuelve a separarse en dos, una
se dirige hacia la cuchilla de descarga y la remanente es transportada
por la parte superior nuevamente al area de los dos primeros rodillos.
La recirculacion se reinicia desde la zona de alimentacion.

- Tipos de molinos de uso mas frecuente

Estos equipos que basan su funcionamiento basicamente en la friccion,
se fabrican con dos tres, cuatro y a veces hasta con cinco rodillos; los
tricilindricos, como se indicara anteriormente, son los mas empleados
en la industria de la pintura.

Las elevadas fuerzas de friccion involucradas durante el proceso
requieren equipos correctamente disefiados, lo cual conduce a molinos
usualmente muy robustos y con ejes y superficies perfectamente
rectificados.
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El ajuste de las condiciones operativas (luz de separacion) depende del
molino tricilindrico considerado; generalmente se disefian tres tipos: uno
convencional (los dos externos son ajustables y el central fijo); otro con
un rodillo central flotante y los dos de los extremos respectivamente
ajustable vy fijo, y finalmente el restante que funciona con el principio de
cufa (los dos externos fijos y el central ajustable en forma vertical).

- Ventajas y desventajas

Las ventajas no son muchas desde un punto de vista cuantitativo. Sin
embargo, entre ellas se pueden mencionar dos altamente significativas
desde un aspecto técnico-econémico: permiten la dispersion de
pigmentos duros y/o con tamano de particula grande y procesar
ademas sistemas de alta viscosidad, es decir pastas altamente
concentradas (mediana a baja productividad); esto ultimo obliga a que
los productos obtenidos mediante este tipo de molinos deben ser
posteriormente adelgazados mediante el agregado de mezcla solvente
o bien completados por incorporaciéon bajo agitacion del vehiculo
remanente.

Las principales desventajas que presentan estos equipos
fundamentalmente estan basadas en la baja capacidad de produccién,
la necesidad de realizar previamente un premezclado, la elevada
atencion requerida por parte del operario a cargo del equipo y la
elevada pérdida de volatiles por evaporacion.

Los factores fisicos que influyen sobre su eficiencia son las propias
caracteristicas del molino (el numero, la velocidad de rotacién absoluta
y la relativa (al girar a diferentes velocidades, el de mas alta velocidad
tangencial transfiere mayor cantidad de molienda), el diametro y el largo
de los rodillos); los operativos, particularmente la luz de separacién y la
presién entre los rodillos y la temperatura del proceso
(aproximadamente 60°C) y finalmente las propiedades de la base de
molienda tales como la viscosidad al esfuerzo de corte y temperatura
sometida durante la dispersion (mayor viscosidad requiere menor luz de
separacion entre los rodillos), la densidad y la composicion del sistema.

X.4 MOLINO DE BOLAS

- Caracteristicas fundamentales y forma operativa

Este tipo de molino esencialmente consta de un recipiente de forma
cilindrica, generalmente de acero o de porcelana; en funcionamiento se
dispone en forma horizontal con elementos molturantes esféricos en su
interior, los que son responsables del proceso de dispersion.
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En primera instancia se carga el vehiculo y sobre este ultimo se
incorporan los pigmentos funcionales y los pigmentos extendedores.
Este agregado se puede realizar en general tanto en una sola etapa
como en forma secuencial; no se requiere en este ultimo caso ninguna
consideracion previa sobre las caracteristicas del material particulado
(indice de absorcidon de aceite, dureza, tamafo y distribucién de
tamanio, etc.).

En algunos casos puntuales, algun pigmento se adiciona luego de
comenzado el proceso para ajustar con el tiempo de dispersion el
didmetro medio de la particula deseado (por ejemplo, éxido de hierro
micaceo en pinturas anticorrosivas o de terminacioén), para controlar
reacciones quimicas no deseadas (dismutacion del 6xido cuproso en
cobre metalico y 6xido cuprico en pinturas antiincrustantes de matriz
soluble), etc.

La dispersion mas eficiente se produce durante la rotacion de la jarra,
en posicion axial como se mencionara, a una velocidad en que las bolas
rueden, se deslicen y caigan formando una cascada.

Se observa que el efecto mencionado se alcanza a una velocidad
suficiente para elevar las bolas sobre la cara ascendente segun su
sentido de giro (fuerza de atricion, es decir efecto de rotacion sobre el
propio eje de las bolas y fuerza de corte o de friccidén por deslizamiento
relativo entre ellas y con la cara del molino) para luego trasladarse
sobre la superficie libre (plano inclinado de aproximadamente 45/50°) y
caer en forma de cascada (fuerzas de impacto sobre la base de
molienda al final del citado desplazamiento).

La separacion de particulas del agregado se produce por la sumatoria
de las fuerzas antes citadas; sin embargo, la de mayor significacion
sobre la eficiencia del proceso fundamentalmente se debe al efecto
cascada.

Al incrementarse la velocidad de rotacidén ligeramente sobre el valor
6ptimo, las bolas tienden a ser arrojadas sobre el volumen libre (espacio
de aire) para luego caer hacia la parte inferior con menores puntos de
contacto entre si, generando el llamado efecto catarata.

Una excesiva velocidad de rotacion conduce a que las bolas
permanezcan adheridas a la cara interior del molino por la fuerza
centrifuga generada, por lo que no se producen los efectos deseados
de atricion, friccion e impacto. El efecto catarata y el centrifugo se
deben evitar con el fin de alcanzar la maxima eficiencia.

Por otro lado, una velocidad inferior a la 6ptima no conduce a un
proceso eficiente ya que las fuerzas involucradas para la dispersion de
los pigmentos no son significativas.
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La viscosidad de la base de molienda a medida que el tiempo de
dispersién transcurre (menor tamafo medio de particula de los
pigmentos) presenta un perfil que indica un descenso de la misma; por
ello, modernos molinos permiten modificar la velocidad de rotacion para
alcanzar una elevada eficiencia (humectacién, rotura de los
aglomerados y estabilizacion), es decir fundamentalmente un efecto
cascada durante todo el proceso (la velocidad 6ptima disminuye con el
descenso de la viscosidad del sistema).

El molino cargado con un volumen aparente de bolas del 50% del total
del equipo conduce a la absorcién optima por parte de la base de
molienda de la potencia transmitida por el efecto cascada, ya que el
recorrido de las bolas sobre la superficie libre es maximo precisamente
cuando este es igual al diametro del molino.

Una modificacion en el volumen de carga aparente de bolas produce un
correlativo cambio en el rendimiento del molino; la curva potencia
absorbida en funciéon de la carga de bolas del molino practicamente
presenta una campana simétrica, con su maximo en el valor del 50% ya
indicado.

- Tipos de molinos y caracteristicas de la base de molienda

Los molinos se pueden clasificar arbitrariamente segun la capacidad del
cilindro: escala de laboratorio (generalmente de 1 a 3 litros de volumen
total), planta piloto (usualmente entre 20 y 100 litros) e industrial (a
partir de 1000 litros), Figura X.1 y Figura X.2.

Los primeros tradicionalmente se construyen en porcelana y se
emplean para proyectos de investigacion, desarrollo y/o innovacion
tecnoldgica. La carga de la base de molienda y la descarga del producto
final se realizan por una boca provista de tapa y junta en un extremo de
la jarra.

Por su parte, los de mayor tamafo son preferentemente de acero; estos
en muchos casos (particularmente para elaborar pinturas vy
revestimientos claros) estan revestidos interiormente con material
ceramico para evitar la incorporacion de 6xidos de hierro generados por
corrosion que eventualmente pueden colorear el producto final.

En ellos, la carga se produce por una boca dispuesta en la cara
cilindrica mientras que la descarga a través de una valvula ubicada en
posicién diametralmente opuesta ya que se requiere la apertura de la
boca para esta etapa del proceso.

Los elementos molturantes pueden ser de diferente naturaleza. Los
medios naturales y ceramicos son los mas usados; entre ellos se
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encuentra el denominado canto rodado (densidad 2,6 g.cm®) y la
porcelana (densidad 2,3 g.cm™), Figura X.3.

La diferencia entre ellas es que la primera posee alta dureza y larga
duracién, pero su forma imperfecta dificulta la limpieza y suelen perder
su color afectando las composiciones de los colores claros. Las
segundas en cambio son blancas, de forma regular (esféricas),
nitrificadas, resistentes al desgaste y ruptura. El canto rodado pierde
entre el 0,3 y el 0,5% de su peso cada 100 horas de uso mientras que
para la porcelana en ese lapso la pérdida se eleva al 2-3%.

Los medios metalicos permiten proporcionar mayor rapidez de
dispersién en didmetros menores por su mayor densidad (aproximada
entre 7,8 y 7,9 g.cm®).

La principal desventaja de estos es que el producto sufre contaminacion
metalica y demandan ademas mayor resistencia a la friccion en los
materiales constituyentes del molino; ademas, también requieren
motores de mayor potencia, razén por la cual en algunos casos se opta
por disminuir la carga de bolas. La pérdida de material oscila entre el
0,1-0,3% hasta 0,3-0,7% de su peso cada 100 horas de dispersion.

La naturaleza quimica del elemento molturante escogido debe ser igual
a la del molino para evitar problemas a futuro y un gasto econémico
innecesario (bolas de mayor resistencia al desgaste disminuyen la vida
util del molino).

Las bolas de porcelana comerciales tienen un diametro que oscilan
entre 0,5 y 10,0 cm. Las de acero, por su parte, tienen tamafos
menores ya que su mayor densidad le confiere un excelente poder
dispersivo; el rango generalmente se encuentra entre 0,2 y 3,0 cm.

El tamafio de las bolas molturantes debe ser el menor posible pero lo
suficientemente apto como para proporcionar el efecto cascada que
conduzca a un proceso dispersivo eficiente.

Generalmente, las bolas esféricas de igual diametro (sin efecto de
borde importante, es decir con una relaciéon diametro de
molino/diametro de bolas significativo como para que la capacidad de
empaquetamiento de estas ultimas no se encuentre afectado), generan
un espacio intersticial aproximado al 47,6 y 26,0% en volumen,
suponiendo respectivamente una distribucion cubica y tetraédrica.

Resulta oportuno mencionar que las bolas de menor diametro permiten
un mayor numero de impactos, maximo en un volumen espacial dado;
es decir que estas proveen un area maxima de dispersién que
incrementa, como se mencionara, la fuerza de atricion y la fuerza de
corte o de friccion por deslizamiento relativo entre ellas y con la cara del
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molino. Sin embargo, dado que la fuerza de impacto es directamente
proporcional al peso de la bola, para una densidad dada, las de mayor
tamano incrementan la eficiencia de la dispersién por ser esta la
componente mas importante de la eficiencia del proceso.

En funcién de lo arriba mencionado, desde un punto de vista tedrico-
practico se prefiere el empleo de mezclas de bolas de diferente tamano,
generalmente de la misma naturaleza quimica.

El espacio intersticial asi se reduce ligeramente dado que las mas
pequefas ocupan los huecos generados por las mayores.

Figura X.1. Molinos de bolas, con jarras de porcelana,
de 28 litros de capacidad total

Ademas, las bolas deben tener una densidad mayor que la de la base
de molienda (efecto boyante) para generar una adecuada fuerza de
impacto; una diferencia excesiva de densidades produce un desgaste
mas rapido de los elementos molturantes y un gasto innecesario de
energia.

En lo referente a la forma de las bolas, cabe mencionar que estas
afectan la distribucion de tamario de las particulas de los pigmentos.

Asi, las esféricas conducen a una mayor distribucion del diametro
medio, seguidas por las nodulares y finalmente las cilindricas: al
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incrementarse el apartamiento de la esfericidad disminuyen los puntos
de contacto.

La carga del molino, en lo referente a la base de molienda, debe ocupar
todos los intersticios generados por la mezcla de elementos molturantes
seleccionados (en general resulta un valor medio del 20% del volumen
total del molino) mas un exceso de aproximadamente 5-10%; sobre este
volumen, dispuesto en posicion horizontal al pie del plano inclinado que
forman las bolas durante la rotacién, se produce la fuerza de impacto
(efecto cascada) mayoritariamente responsable de la dispersion y
estabilizacion de la misma.

Figura X.2. Molinos de bolas de 400 litros de capacidad total
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Un exceso de carga de molienda disminuye la eficiencia del proceso
aunque este se prolongue indefinidamente; por otro lado, un defecto en
la cantidad de producto a procesar genera un desgaste prematuro del
elemento molturante y del propio molino, sin avance significativo de la
dispersion (solo se desarrollan las etapas de atricion y friccion).

Finalmente se concluye que en un molino de bolas operando en forma
optima, la carga de la base de molienda oscila entre el 25 y el 30% del
volumen total del molino.

Figura X.3. Elementos molturantes esféricos de porcelana

La limpieza del molino debe realizarse con pequefias cantidades de
solvente, en reiteradas oportunidades hasta alcanzar el grado deseado;
se recomienda hacerlo a bajas velocidades de rotacion (no mas de 30
rpm) para evitar un excesivo desgaste de los materiales.

Usualmente estos solventes se emplean posteriormente para preparar
los vehiculos de formulaciones similares.

- Ventajas y desventajas

Las ventajas de estos equipos se sustentan fundamentalmente en que
no necesitan un premezclado de los pigmentos con el vehiculo, en que
no requieren una exhaustiva supervisién durante la dispersién, en que
muestran una minima pérdida de materiales volatiles por ser un sistema
cerrado y en que presentan muy bajo costo de mantenimiento.
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Las desventajas esenciales estan dadas por la dificultad en el vaciado
total de cilindro cuando las dispersiones exhiben una elevada
viscosidad a bajas velocidades de corte, en que deben funcionar largos
periodos de tiempo para obtener el grado de dispersién deseado
(generalmente 24 horas), en que el volumen de la carga esta totalmente
limitado por el tamafio del molino y en que en algunas formulaciones
pueden presentar un riesgo potencial por la eliminacién de gases
formados por evaporacion de algin componente de la mezcla solvente.

Los factores fisicos que pueden afectar su eficiencia estan relacionados
con el propio molino (tipo de material del cilindro, tamafo, velocidad de
rotacion, etc.), con los elementos molturantes seleccionados (tamafio y
distribucion de tamano, forma, densidad, volumen, etc.) y con la base
de molienda (densidad, volumen, relacién pigmento/ligante, facilidad de
humectacion de los pigmentos por parte del vehiculo, evolucién de la
viscosidad durante el avance del proceso dispersivo, etc.).

X.5 MOLINO DE ARENA O DE PERLAS

- Caracteristicas fundamentales y forma operativa

Este tipo de molino presenta un principio de funcionamiento comparable
con el molino de bolas, en el que, como se mencionara, se emplean
elementos molturantes para desarrollar el proceso dispersivo; el nombre
hace referencia a bolillas generalmente esféricas de pequefas
dimensiones (generalmente con un diametro entre 0,1 y 5 mm, segun el
tamafo de la cuba), construidas en diferentes materiales tales como
arena, acero, vidrio, zirconio y otros, inclusive de naturaleza sintética.

Los primeros molinos de arena fueron disefiados para operar en forma
vertical y a cielo abierto (presion atmosférica); la condicién operativa era
exclusivamente en forma discontinua (“batch”).

Luego, se introdujeron dos cambios tecnolégicos fundamentales: la
salida fue cerrada, conformando asi una camara presurizada, que
permite la dispersion de productos de alta viscosidad (particularmente
de tipo pseudoplastico y tixotrépico) y el disefo fue modificado para
operar también en forma continua.

Los molinos citados estan constituidos por una camara cilindrica vertical
(parte estacionaria) provista de una doble camisa para refrigeracién con
agua y un eje rotacional dispuesto axialmente en su interior (parte
movil), dotado de una serie de discos anulares distribuidos
equidistantemente entre si que giran a elevadas velocidades periféricas
(10/12 m.seg™); los elementos molturantes obviamente estan ubicados
en el interior de la cuba.
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La capacidad nominal de esta ultima generalmente oscila entre 10 y 250
litros y contiene aproximadamente un 80% (volumen aparente) de las
citadas bolillas, en cuyos intersticios se ubica el producto bajo
procesamiento. Un volumen mayor de bolillas produce un desgaste
excesivo del equipo mientras que valores inferiores conducen a
procesos menos eficientes.

El fondo de la camara cilindrica posee una valvula de entrada de la
base de molienda, la cual debe ser empastada previamente por
agitacién hasta alcanzar una mezcla homogénea; por su parte, la salida
se localiza en la parte superior, la cual esta provista de una malla de
retencion de las bolillas molturantes, Figura X.4.

Este es un molino que opera generalmente en forma continua (los hay
también de tipo “batch”) con un flujo del producto en etapa de
procesamiento que se desplaza en forma ascendente (las bolillas, de
mayor densidad, tienden a descender por la accién gravitatoria); para
ello se emplean bombas de diferente tipo, pero por razones de
seguridad y técnico-econdmicas se prefieren las del tipo neumatico.

Resulta oportuno mencionar que en algunos casos la forma de
operacidon es por accioén gravitatoria, por lo que la alimentacion de la
mezcla homogénea se produce por la parte superior y la descarga por
la base; en estos casos, en ese lugar precisamente se colocan los
sistemas de tamices para retener las bolillas en el interior de la cuba.

Generalmente estos molinos son menos eficientes que los que operan
por bombeo, ya que no permiten regular el tiempo de residencia en el
interior de la camara de dispersion y por ende el grado de dispersion en
un ciclo para cada requerimiento especifico.

El proceso de dispersion en sus tres etapas (humectacion, separacion
de las particulas agregadas y estabilizacion) esta basado en el elevado
esfuerzo de corte o cizallamiento a la que estan sometidos los
aglomerados entre las bolillas molturantes, las que se desplazan por el
movimiento circular del eje con sus discos anulares; en adecuadas
condiciones operativas, las fuerzas de atricion y de impacto son de
menor significacién en estos equipos.

El recorrido tipico de la base de molienda consiste en dos flujos
circulares entre cada par de los discos anulares que posee el molino: la
cara inferior del disco superior impulsa en un plano radial un movimiento
circular en sentido horario mientras que la superficie superior del disco
inferior lo hace en forma contraria a las de las agujas de un reloj;
durante el citado flujo circular, con “capas” que se desplazan a
diferentes velocidades, se produce el esfuerzo de corte responsable de
la dispersion. El resultado neto global, por la acciéon de la bomba
impulsora, es un flujo ascendente.
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Finalmente, resulta importante remarcar que el material molturante,
acorde con el diametro de las bolilas y su capacidad de
empaquetamiento, actia como un verdadero tamiz para los
aglomerados de mayor tamano; esto Ultimo resulta altamente
beneficioso ya que para ellos el tiempo de residencia particularmente se
incrementa favoreciendo asi la eficiencia del proceso dispersivo.

Figura X.4. Malla de retencidn de las bolillas molturantes y
boca de descarga en un molino de perlas

- Molinos horizontales

Otra posterior innovacion tecnoldgica condujo al diseiio de molinos de
perlas con la cuba dispuesta horizontalmente, obviamente con el eje
impulsor provisto de los discos anulares en la misma posiciéon. También
poseen una camisa para la circulacion de agua y una bomba para
recircular la base de molienda en tratamiento, Figura X.5.
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Estos molinos trabajan con mayor carga de bolillas (aproximadamente
un 85% del volumen aparente de la cuba); ademas, la seleccion de
estas ultimas también puede contemplar bolillas de mayor densidad
pero de menor diametro que las empleadas para operar en molinos
verticales con el fin de favorecer el esfuerzo de corte o sea la eficiencia
de la dispersion.

Sin embargo, la operacién de retencion de las perlas en la etapa de
descarga resulta mas dificultosa a medida que disminuye el tamafo de
las citadas bolillas; se debe encontrar una condicion operativa éptima
para cada equipo en funcion del tipo de producto que se procesa. Estos
molinos operan también generalmente en forma continua.

Figura X.5. Molino horizontal de perlas, escala de laboratorio

- Elementos molturantes

Las principales variables a considerar estan relacionadas con el
tamano, la densidad, la naturaleza quimica y obviamente el costo de las
pequenas esferas. Se deben siempre emplear bolillas de caracteristicas
idénticas en cada proceso.

En lo referente al diametro y dado el mecanismo fundamental de
dispersion de estos equipos (fuerzas de cizallamiento), para procesar
aglomerados con fuerzas débiles de atraccién (pigmentos “blandos”) y/o
de pequefio tamano es posible emplear bolillas de diametro reducido y
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por el contrario asociaciones de particulas fuertemente vinculadas entre
si (pigmentos “duros”) y/o de gran tamafo se requieren elementos
molturantes mayores para alcanzar una satisfactoria eficiencia.

Para una pigmentacion dada, bolillas mas grandes dado que presentan
menor area especifica requieren mas tiempo de residencia en el interior
de la cuba (menor caudal).

Experimentalmente se observa que la relacion tamano de
perlas/diametro medio de aglomerados debe ser como minimo 10 veces
para alcanzar una buena eficiencia.

Por su parte, la densidad de las bolillas debe ser la mas baja posible
para cada formulacion, compatible con una adecuada dispersion; de
esta manera se reduce la potencia requerida, el desgaste del equipo, la
posibilidad de ensuciamiento del color, la sedimentacién en molinos
verticales, etc.

A medida que la densidad se aleja del valor 6ptimo, aparecen los
siguientes problemas: valor reducido implica baja eficiencia mientras
que uno elevado conduce a un excesivo desgaste; para cada densidad
de bolillas, el control de la viscosidad de la base de molienda es
fundamental.

La composicion quimica es importante a la hora de supervisar el
proceso. Los medios molturantes deben ser resistentes a la abrasion y
al impacto; la presencia de perlas rotas indica un mal funcionamiento
del molino.

Las arenas son de baja densidad (2,60 g.cm™), no abrasivas, no causan
un desgaste importante del molino y generan restos invisibles e inocuos
que se incorporaran al producto final.

Por su parte, los molturantes de densidad media son las bolillas de
vidrio (2,75 g.cm™) y los pellets de ceramica (2,85 g.cm®); estos
muestran moderada resistencia a la abrasion y producen restos
invisibles (vidrio) y opacos (ceramica).

En lo que respecta a los productos de alta densidad, los 6xidos de
aluminio y de zirconio como asi también algunos vidrios (entre 3 a 5
g.cm™) son los mas representativos; resulta importante mencionar que
los oOxidos citados generan productos de desgaste que afectan el
aspecto de la pelicula.

Finalmente, los de muy alta densidad son los metalicos (por ejemplo,
acero inoxidable); ellos son moderadamente abrasivos y colorean la
base de la carga.
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En resumen, un medio molturante adecuado para la base de carga a
dispersar se caracteriza por presentar los valores mas bajos posibles de
tamafno, densidad y costo. Los elementos molturantes deben tener
ademas una distribucién estrecha de tamafio, un alto porcentaje de
forma esférica, una baja abrasividad y generar residuos de desgaste
que no afecten el aspecto ni el comportamiento del producto final.

- Modos de operacién

La eficiencia de la dispersion y la estabilidad de la misma en el envase
dependen fuertemente del tiempo de residencia medio de la base de
molienda en el interior del molino.

Para ello, la operacion puede realizarse en una sola pasada; la base es
pre-dispersada en un tanque agitado, luego impulsada por una bomba
desde el fondo del tanque al interior del molino de perlas y finalmente
descargada en un segundo tanque. Este método se aplica a
formulaciones facilmente dispersables.

En otros casos se especifica una operacion de recirculacion que
consiste generalmente en pasadas multiples; igualmente necesita una
base pre-dispersada en un tanque de alimentacion desde donde se
bombea al interior del molino y luego se recircula ya sea directamente
desde la salida del molino o bien desde un segundo tanque de descarga
al primero. Valvulas adecuadas permiten regular los caudales de
recirculacion. Este método se emplea para formulaciones con un gran
requerimiento de acabado final de pelicula.

También resulta frecuente el disefio de plantas que involucran molinos
en serie; ello permite la seleccién de diferentes elementos molturantes
en cada uno de ellos con el fin de lograr el grado de dispersion
deseado.

Asimismo incluyen los dos tanques que desempenan las funciones
arriba descriptas. Se especifica para productos de dificil dispersabilidad.

- Ventajas y desventajas

Las ventajas mas significativas de estos molinos es que no requieren
una supervision permanente pero exigen una atencién técnica
especializada, acceden al procesamiento de sistemas de caracteristicas
tixotrépicas, admiten la dispersion de sistemas conformados por
pigmentos “duros”, permiten procesar en pocos minutos grandes
volumenes de producto, presentan una limpieza sencilla y requieren un
bajo costo de mantenimiento.
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Por su parte, entre las desventajas mas importantes se pueden citar los
requerimientos de un pre-dispersado y una asignacion de molinos por
color. Los productos de comportamiento newtoniano y los plasticos de
Bingham presentan problemas de descarga (viscosidad elevada cuando
cesa la perturbacion o “shear rate” sobre el sistema; por su parte, los
dilatantes se dispersan muy pobremente en estos equipos.

Los principales factores fisicos que pueden afectar la eficiencia de los
molinos de perlas estan vinculados al propio molino (capacidad de la
cuba; cantidad, tamafo y distancia de separacién entre los discos
anulares y velocidad periférica de rotacién), a los elementos molturantes
(tamano, densidad, naturaleza quimica y relacion volumétrica con la
cuba) y las caracteristicas de la base de molienda (perfil reoldgico,
densidad, tipo de pigmentacion, etc.).

X.6 DISPERSORAS DE ALTA VELOCIDAD

- Caracteristicas fundamentales y forma operativa

Estos equipos compactos se empleaban, hace ya muchos afios atras,
generalmente sélo en el premezclado de las materias primas, es decir
para alimentar los molinos de perlas. Sin embargo, la actual
disponibilidad de pigmentos facilmente dispersables permite que en
ellos se preparen el vehiculo, se dispersen los pigmentos funcionales y
extendedores y finalmente se adelgace, en etapas secuenciales, en el
interior de la misma cuba.

Basicamente estan conformados por un motor generalmente trifasico
dispuesto en la parte superior, por un sistema que transmite y permite
regular simultaneamente la velocidad de rotacion de un eje provisto de
un agitador (“impeller”) ubicado en su extremo inferior, por un cilindro
hidraulico o por un sistema eléctrico que permite el desplazamiento
vertical del agitador y por una cuba de doble pared para refrigeraciéon
con agua. Operan en forma discontinua (“batch”) sin ningun elemento
molturante, Figura X.6 y Figura X.7.

El disco dispersor consiste esencialmente de una estructura circular de
acero cuyos bordes tienen forma de dientes de sierra; usualmente
operan a velocidades periféricas del orden de los 2000/2500 cm.seg™
para obtener una elevada eficiencia dispersiva y a valores ligeramente
menores para las otras etapas arriba citadas; esto implica, en un disefio
adecuado del equipo, que en aquellos de escala industrial la velocidad
tangencial alcance valores de 1000 rpom mientras que en los de escala
de laboratorio lo hagan hasta aproximadamente las 4500 rpm.

Asi, se confiere al sistema bajo procesamiento una enorme energia
cinética que permite realizar el proceso dispersivo en forma muy rapida
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por las fuerzas de cizallamiento entre los propios aglomerados,
Figura X.8.

El disefio del equipo esta directamente relacionado con las
caracteristicas del dispersor, particularmente de su diametro D. Asi, por
ejemplo, el diametro de la cuba debe oscilar entre 2,8 a 4,0 veces D, la
distancia dispersor-fondo de la cuba se debe ubicar aproximadamente
entre 0,5y 1,0 de D y la carga de la base de molienda en reposo debe
alcanzar una altura que oscila entre 1,0 a 2,0 de D.

El “impeller” debe sumergirse y elevarse siempre en movimiento, a
bajas velocidades de rotacidon para evitar salpicaduras. Una operacion
Optima genera movimientos circulares y con la formacién de un vortice
en cuyo centro debe visualizarse parte de la zona plana del dispersor
sujeta al eje.

La base de molienda es impulsada por la fuerza centrifuga hacia las
paredes de la cuba en forma radial. Alli parte de esa masa asciende
hasta alcanzar la altura maxima contra la cara interna del recipiente y
luego desciende hacia el centro del vértice.

Figura X.6. Dispersora de alta velocidad,
escala de laboratorio
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Por otro lado, la masa remanente es impulsada hacia el fondo de la
cuba y desde alli completa un movimiento circular hacia el centro del
sistema en forma ascendente; estos dos movimientos circulares se
repiten a través de todo el proceso dispersivo hasta alcanzar por friccion
el grado de finura deseado. El “batch” debe estar libre de “baffles” y
angulos muertos, tener el fondo céncavo y cantos biselados.

La carga del pigmento sobre el vehiculo en movimiento por accion del
“impeller” debe realizarse a bajas rpm para evitar que el material
particulado se proyecte a la atmdsfera; ademas esta debe llevarse a
cabo siempre en el centro de la cuba.

Resulta importante mencionar que en algunos casos se prefiere
descentrar el eje que soporta el dispersor durante la carga y luego
centrarlo nuevamente durante la operacion.

Se debe controlar constantemente la viscosidad del sistema ya que esta
se incrementa a medida que en contenido de sdlidos también aumenta;
luego de una completa humectacién, la velocidad se debe incrementar
hasta alcanzar las condiciones operativas ya descriptas.

- Tipos de flujo y niumero de Reynolds

Los fluidos se pueden desplazar en forma laminar, inestable o
turbulenta; a partir de la ecuacion de movimientos de fluidos, Reynolds
determind que el pasaje de uno a otro régimen depende de un valor
critico dado por un numero adimensional definido por la ecuacion
Re = (p vL) /n, donde p es la densidad (g.cm®), v la velocidad
(cm.seg”’), L una longitud caracteristica (cm) y finalmente n la
viscosidad (poise). En tuberias, el termino L representa su diametro
mientras que en un dispersor de alta velocidad es la distancia del disco
al fondo del tanque agitado.

El flujo laminar se caracteriza por un numero de Reynolds inferior a
2000; entre 2000 y 3000 el régimen es inestable mientras que para
valores superiores a 3000 el flujo es turbulento.

El analisis de la ecuacion de Reynolds demuestra que esta tiene un
componente cinético (pvL) que tiende a producir turbulencia y otro
viscoso (n) que tiende a generar flujo laminar.

Desde un punto de vista fluido-dinamico, la condicion operativa éptima
para la dispersion se alcanza cuando el flujo es laminar. Un flujo de este
tipo se logra aplicando un esfuerzo de corte adecuado (“shear stress”)
que produce una velocidad de cizallamiento (“shear rate”) suficiente
como para que las capas de liquido se deslicen una sobre otra de
manera ordenada, con un gradiente de velocidad descendente desde
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las superficie del “impeller’ hacia las paredes de la cuba; sobre esta
superficie la velocidad de corte es nula.

La clave para obtener este ultimo en un dispersor de alta velocidad es
aumentar el componente viscoso y disminuir el cinético.

En resumen, para que haya dispersion las teéricas capas o laminas del
sistema deben desplazarse paralelamente entre si, a velocidades
diferentes como se mencionara, para generar por friccion la
desaglomeracién o separacion de las particulas asociadas de pigmento.

La citada friccion conduce a un incremento de temperatura (en general,
si el sistema no esta refrigerado este valor esta cercano a los 10°C) lo
cual es un claro indicio que el proceso dispersivo se desarrolla
convenientemente.

En un proceso no termostatizado, el incremento de la temperatura
durante la dispersion influye adversamente sobre la eficiencia ya que
reduce la viscosidad y el flujo podria transformarse en turbulento.

Un esfuerzo de corte que supera un punto critico (caracteristico de cada
sistema, segun la ecuacion de Reynolds) conduce al citado flujo
turbulento; este es excelente para mezclar aunque en diferentes lugares
de la base de carga se originan generalmente bolsones en los que el
proceso de mezclado resulta dificultoso.

Un flujo turbulento no produce un proceso dispersivo y puede incorporar
a su vez aire generador de espuma; esta disminuye el efecto dispersivo
ya que actua como amortiguadora de las fuerzas de friccion.

Por otro lado, un esfuerzo de corte reducido prolonga innecesariamente
el tiempo de dispersion, alcanzando ademas un grado de finura
compatible con la energia absorbida por el sistema.

En consecuencia, en estas condiciones operativas la productividad del
equipo no es la optima; el producto final puede presentar ademas una
pobre estabilizacion de la dispersion que conduce en el envase a un
proceso de floculacion.

En lo referente a la influencia de la viscosidad sobre el tipo de flujo, ella
se debe analizar en términos de la accién de la velocidad de corte
ejercida por el disco dispersor; se insiste que esta desciende desde
centro de la base de molienda hasta convertirse en nula sobre las
paredes de la cuba. La citada caida de viscosidad en funcién del
aumento de la velocidad de dispersion se observa en sistemas de
caracteristicas pseudoplasticas (n se reduce con la velocidad de corte)
y tixotropicas (n decrece ademas con el tiempo que se ejerce la
perturbacion).
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En resumen, se genera un descenso de la viscosidad desde el centro
hacia las paredes de la cuba, segun aumenta la velocidad periférica,
con lo cual en esas condiciones la energia cinética sélo se consume en
hacer girar el disco dispersor alrededor de su eje sin accién dispersiva
efectiva.

Este fendmeno no deseado puede superarse ya sea incorporando un
aditivo reolégico en forma de pregel a medida que la viscosidad
desciende por el avance del grado de dispersién o bien formulando una
base de comportamiento dilatante (n aumenta con la velocidad de
corte), lo cual generalmente se logra empleando una alta carga de
pigmento en la pasta base.

Los sistemas de comportamiento newtoniano, en los que la viscosidad
permanece constante independientemente de la velocidad de corte, no
presentan mayores inconvenientes en disefar las operaciones
operativas que conlleven a un flujo laminar.

Figura X.7. Dispersora de alta velocidad,
escala semi-industrial
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Figura X.8. Impeller para dispersora de alta velocidad

- Ventajas y desventajas

Entre las primeras merecen ser mencionadas la elevada flexibilidad de
los tiempos de carga de los pigmentos y de la dispersion, el alto nivel de
concentracion de pigmentos en la base de molienda y por lo tanto de la
productividad, la facilidad operativa y de limpieza, el reducido costo de
mantenimiento, etc.

Las desventajas mas significativas consisten en que el grado de la
dispersion de pigmentos “duros” y/o de tamafo grande generalmente es
pobre y en que ademas requieren un contralor constante de un
operador especializado en tecnologia de pinturas.

Luego de la dispersion y de manera similar a los productos elaborados
en molino de bolas, se debe filtrar el producto final antes del envasado.

La Figura X.9 muestra una zaranda vibratoria, la cual permite
intercambiar la malla segun los requerimientos del producto.

Los principales factores fisicos que pueden afectar la eficiencia de los
molinos de alta velocidad estan vinculados al propio equipo (capacidad
de la cuba; posicion y tamano relativo del “impeller” y velocidad
periférica de rotacion), a las caracteristicas de la base de molienda
(perfil reologico, densidad, tipo y concentracion de pigmentos, etc.) y a
la temperatura operativa.
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La Figura X.9. Zaranda vibratoria con malla intercambiable
y descarga por la parte inferior
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C. MANUFACTURA DE PINTURAS

Capitulo XI. Control y prevencion de la
contaminacion del medio ambiente en la

produccion de pinturas
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CAPITULO XI. CONTROL Y PREVENCION DE LA CONTAMINACION
DEL MEDIO AMBIENTE EN LA PRODUCCION DE PINTURAS

X1.1 DISENO DE PROYECTO DE INGENIERIA AMBIENTAL

La aplicacion de los conocimientos en la ingenieria ambiental resulta
esencial para la proteccién del medio ambiente y la adecuada gestion
de los recursos; las principales especialidades, entre otras, estan
vinculadas a la manipulaciéon de las materias primas e insumos, a la
optimizacion de los procesos industriales y a los tratamientos de los
diferentes tipos de residuos.

El control y la prevencion de la contaminacidn requieren, en una
primera etapa, la diagramacion de un proyecto y la posterior gestién del
mismo, es decir la utilizacién de todos los recursos disponibles para
alcanzar los objetivos propuestos.

Generalmente se designa un director de proyecto, que por definicién es
la persona que supervisa los aspectos técnicos, planifica y organiza el
equipo de trabajo, controla el presupuesto y ejerce la direccion
financiera; en muchos casos participa y colabora en la asistencia
comercial.

La reduccién de la contaminacion ambiental puede implementarse en el
origen, por reciclado y/o tratamiento de los residuos remanentes.

Un programa de reduccién de los efectos contaminantes debe
contemplar todas las variables involucradas con el fin de alcanzar
paralelamente una mejora en la eficiencia de la produccion.

En una primera etapa, se debe disefar el proyecto (aceptacién del
compromiso por parte de las autoridades de la empresa; seleccién de
los responsables; definicion de los objetivos; identificacién de las
fuentes o areas de contaminacion; difusion de la cultura de controlar la
polucién; etc.).

Posteriormente se debe analizar |la factibilidad del programa (analisis
técnico; evaluaciéon econdmica; obtencion de fuentes de financiacion,
etc.) y finalmente se debe instrumentar la aplicacién (redaccién de un
manual de operaciones y mantenimiento; formacién de recursos
humanos; relevamiento de los datos de las principales variables
contaminantes; revisiones periddicas de las operaciones; interpretacion
de la informacion, etc.).

Un aspecto importante en el disefio del proyecto es contemplar
situaciones de emergencia tales como rotura de tuberias, tanques y
bombas, fallas de funcionamiento de equipos y derrames.
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XI.2 LA EVOLUCION DE LA CONTAMINACION AMBIENTAL

El origen de la generacion de los residuos industriales se remonta a
varios siglos; el ser humano confiaba en la capacidad de procesamiento
de la naturaleza en esta etapa de incipiente actividad industrial,
utilizando como disposicién final, el suelo, los rios, los lagos e inclusive
el océano.

Resulta oportuno mencionar que los signos de contaminacion
progresaron lentamente a través de los siglos con consecuencias para
el medio ambiente y los seres humanos practicamente despreciables.

Sin embargo, en el presente las areas contaminadas debido a la
intensa actividad industrial no pueden renovarse pese a sus complejas
defensas naturales y en consecuencia se observa la contaminacion del
medio ambiente, particularmente debido a la generacion de residuos
peligrosos.

X1.3 CLASIFICACION DE LOS RESIDUOS INDUSTRIALES

Los residuos industriales, segun su peligrosidad para la salud de los
seres humanos y el medio ambiente, se clasifican en tres categorias:
Peligrosos (Clase 1, generan agresiones a la naturaleza, es decir al
medio ambiente y al ser humano); No Peligrosos (Clase 2, solo
producen efectos moderados sobre el ecosistema) e Inertes (Clase 3,
no provocan impacto ambiental de significacion).

En lo referente al concepto de peligrosidad, este se define
considerando las siguientes propiedades:

- Inflamabilidad: liquidos con punto de inflamacion inferior a 60°C;
sélidos o lodos que en condiciones normales de presion y temperatura
se inflaman espontaneamente por absorciéon de energia y/o humedad
del medio ambiente, etc.; materiales que liberan oxigeno gaseoso por
reacciones espontaneas, etc.

- Reactividad: materiales que generan gases y humos en contacto con
agua o bien que producen reacciones violentas por accién térmica o
cualquier otra forma de energia absorbida.

- Corrosividad: sustancias que poseen pH fuertemente acidos o
alcalinos en medio acuoso (corrosion electroquimica) o bien materiales
que debido a su elevada energia libre presentan inestabilidad,
generalmente a alta temperatura (corrosion quimica).

- Toxicidad: productos que generan consecuencias tales como
mortalidad, irritacién de la piel y mucosas, asfixia, alergia, etc. en
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animales experimentales de laboratorio, ya sea por ingestion,
inhalacion, contacto directo, etc.

- Patogenia: residuos que estan contaminados con microorganismos,
que directa o indirectamente a través de los desechos de su
metabolismo, exhiben la propiedad de producir enfermedades.

X1.4 GENERACION DE RESIDUOS EN LA INDUSTRIA DE LA
PINTURA

Las sustancias contaminantes se pueden clasificar en tres categorias:
liquidas (acuosos y organicos), soélidas (polvos, envases vy
contenedores, lodos, etc.) y polulantes atmosféricos (material
particulado en suspensién, compuestos organicos volatiles, etc.).

- Residuos liquidos. La mayor significacion, desde un analisis
cuantitativo, es generalmente de base acuosa; sin embargo, el principal
residuo liquido, desde un punto de vista de su peligrosidad, es de
naturaleza organica.

El origen de estos residuos liquidos se debe fundamentalmente a la
operacion de lavado de los equipos de produccién (molinos de
dispersién, reactores para la fabricacibn de resinas, etc.), de
almacenamiento (tanques de concentrados, de adelgazamiento, de
tratamientos para el control de la contaminacion, etc.) y de transporte
de materias primas y productos terminados (tuberias, bombas, etc.).

Estos residuos liquidos, los que conforman junto con los contaminantes
atmosféricos el mayor problema en la emisiéon en la industria de la
pintura, presentan sustancias organicas (solventes, aceites y grasas,
hidrocarburos, biocidas, detergentes, etc.), metales pesados (presentes
en algunos pigmentos, en agentes secantes, etc.) y productos de
naturaleza variada (fosfatos, sulfatos, etc.).

Los ensayos, usualmente implementados para caracterizar los residuos
liqguidos, determinan generalmente en forma potenciométrica los
valores del pH y del pHs (aguas saturadas con carbonato de calcio);
sdllidos totales (peso de las materias en suspension y disueltas no
volatiles calentadas a 105°C); sdlidos fijos (parte del residuo total de
un liquido, no volatil a 600°C); sdlidos volatiles (diferencia entre los
sélidos totales y los solidos fijos; estos Ultimos corresponden a las
sustancias minerales mientras que los volatiles a la materia organica);
solidos sedimentables (fraccion suspendida que sedimenta en
condiciones especiales luego de agitar la muestra); sdlidos
suspendidos (sustancias insolubles, susceptibles de ser retenidas por
filtracion); turbidez (presencia de arcilla, materia organica finamente
dividida, microorganismos, etc. que reflejan, refractan y absorben parte
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de la luz incidente); color (sustancias en solucion y/o en suspension de
origen mineral u organico); olor (presencia de materia organica en
descomposicién, gases, microorganismos, etc.); demanda quimica de
oxigeno (DQO, mide la cantidad de materia organica susceptible de
ser oxidada por medios quimicos; puede haber interferencias debido a
la presencia de sustancias inorganicas); demanda bioquimica de
oxigeno (DBO, cantidad de oxigeno necesaria para descomponer la
materia organica por accién microbiana aerdbica en la oscuridad, a
20°C y generalmente durante 5 dias); oxigeno disuelto (método de
Winkler, fijacién por precipitacion del hidroxido manganoso, liberacién
de yodo en presencia de yoduro y posterior valoracion con tiosulfato de
sodio).

Otras determinaciones frecuentes incluyen el nitrogeno total, nitrégeno
amoniacal, nitrégeno organico, sustancias solubles en éter etilico,
hidrocarburos totales, cationes pesados (cromo total, niquel, zinc,
cadmio, mercurio, cobre, plomo, etc.), fésforo total, sustancias
fendlicas, sulfuros, etc.

Para residuos liquidos originales como asi también aquellos
emergentes de los tratamientos especificos aplicados segun el tipo de
contaminantes, resulta oportuno mencionar que la normativa vigente fija
limites maximos admisibles, para cada uno de los ensayos
mencionados, segun el destino final de la descarga (colectora cloacal,
cuerpo de agua superficial y suelo absorbente).

- Residuos so6lidos. Los residuos sélidos en la industria de la pintura
estdn constituidos fundamentalmente por las materias primas
remanentes en sus envases originales luego de la descarga en los
equipos de produccion, por los propios contenedores de los citados
componentes (cajas de carton, bolsas de papel o plastico
correspondientes a pigmentos, resinas y eventualmente aditivos),
productos fuera de especificacién, materiales vencidos y deteriorados,
derrames por descargas accidentales, material de limpieza, cartuchos
de los equipos de filtrado que retienen particulas extrafas y la fraccion
de pigmentos mal dispersados y tapas y recipientes dafados o con
defectos de fabricacion para el envasado de los productos finales.

- Contaminantes atmosféricos. Las emisiones atmosféricas estan
conformadas por sustancias que alteran la composicién del aire. Estas
estan identificadas fundamentalmente por los compuestos organicos
volatiles provenientes de la evaporacion de los disolventes y diluyentes
empleados en la elaboracion de vehiculos de las pinturas, ya sea en la
etapa del propio proceso (tanques agitados para la preparaciéon de los
vehiculos a cielo abierto) o bien en la correspondiente a la limpieza
(recipientes de almacenamiento y/o decantacion empleados en una
etapa previa al tratamiento de recuperacion).
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El principal efecto de los solventes usualmente empleados en la
elaboracion de pinturas es la transformacion de la materia organica por
absorcion mientras que los clorados producen cloro atdomico que
destruye la capa de ozono.

Igualmente significativo para la contaminacion atmosférica resulta el
material particulado en suspension proveniente fundamentalmente de
los pigmentos en polvo y de algunas resinas. Estos deterioran la vida
util de los materiales particularmente los metalicos por procesos de
corrosion como asi también se depositan en los pulmones generando
diferentes enfermedades.

Usualmente, respecto a las emanaciones de solventes, se emplean
normativas que rigen las condiciones sanitarias y ambientales en los
lugares de trabajo y que definen limites maximos permisibles.

XI.5 FABRICACION DE PINTURAS Y ETAPAS DE GENERACION DE
RESIDUOS

- Productos base solvente. Los equipos seleccionados para el
proceso de produccion y consecuentemente las diferentes etapas
involucradas dependen fundamentalmente del tipo de pintura y de la
productividad deseada.

El sistema convencional de elaboracion de pinturas incluye, en una
primera etapa, la preparacion del vehiculo (mezcla solvente, aditivos y
el material formador de pelicula) en un tanque agitado, con el fin de
obtener una solucién (dispersion molecular). Posteriormente, se
incorpora gradualmente el pigmento y las cargas de la formulacion.

Finalizada la etapa preliminar de la humectacion correspondiente al
proceso de produccion (adhesion), la suspension se bombea al molino
seleccionado para llevar a cabo las restantes etapas del proceso
dispersivo (penetracién y propagacion) hasta alcanzar el tamafo de
particula aconsejable segun el tipo de producto (pinturas de fondo,
intermedias y de terminacion).

Finalmente, el material se lo envia al tanque de adelgazado con el fin
de ajustar la viscosidad y el contenido de sélidos con la cantidad
necesaria de mezcla solvente, aditivos y en algunos casos el material
formador de pelicula remanente; se filtra el material terminado y se
envasa. Un diagrama de proceso tradicional se muestra en la
Figura XI.1.

Actualmente, en el proceso de produccién de pinturas base solvente se
emplean concentrados de color (pasta de aproximadamente 45% de
sélidos); estos concentrados son preparados, en algunos casos, por el
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propio fabricante de la pinturas o, como ocurre generalmente,
incorporados como insumo. El proceso de produccion se inicia
preparando en un tanque agitado la base blanca, conformada por el
vehiculo de la pintura por un lado y por las cargas y el pigmento en
forma de pasta (aproximadamente 30% de sdlidos) por el otro.

En una etapa posterior se ajusta el color con los concentrados de color;
luego se ajusta la viscosidad y el contenido de sdlidos con la cantidad
necesaria de solvente y aditivo reoldgico. Se filtra el material terminado
y se envasa.

- Productos tipo emulsion. Para la fabricacion de pinturas al latex,
actualmente prevalece el empleo de los “dissolvers”, los que constan de
un recipiente de pared lisa (generalmente provistos de una camisa de
refrigeracion), en cuyo interior giran uno o varios ejes de agitacion
dispuestos en forma céntrica y/o excéntrica con uno o varios discos
dispersores.

En primer lugar, se coloca en el recipiente una gran parte del agua de
la formulacion y la totalidad o parte de los agentes dispersantes,
biocidas, regulador de pH y aditivos reoldgicos; la agitacion se lleva a
cabo a bajas revoluciones. Luego, en esas condiciones operativas, se
incorporan los pigmentos y las cargas; se incrementa la velocidad de
agitacién hasta alcanzar el efecto “doughnut” para implementar el
proceso de dispersion.

Finalmente, nuevamente a baja velocidad de agitacién, se incorporan la
emulsion y los agentes restantes. Se ajusta la concentracion de sélidos
y la viscosidad; se filtra para proceder al envasado.

Otra alternativa en constante evolucion para la preparacion de pinturas
al latex, también consiste en el empleo de concentrados de color. En
este caso, las etapas involucradas son similares a las descriptas para
las pinturas base solvente.

- Generacion de residuos. Basicamente, en los distintos procesos de
produccion de pinturas de base solvente y tipo emulsion, se distinguen
las siguientes etapas de generacion de residuos:

Elaboracion de concentrados: vapores de solventes, material
particulado, latas, bolsas, cajas, trapos de limpieza, residuos de lavado,
etc.

Preparacion del medio de dispersion: vapores de solvente, derrames,
bolsas, cajas, residuos de lavado, etc.
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Dispersion de los pigmentos y cargas: material particulado, residuos de
lavado, bolsas, cajas, etc.

Recipiente de adelgazado: vapores de solvente, derrames, etc.
Filtrado: cartuchos de los equipos de filtrado, solvente de limpieza, etc.

Envasado: derrames, cajas, latas, adhesivos, solvente de limpieza, etc.

X1.6 PREVENCION Y CONTROL DE LA CONTAMINACION
DURANTE EL PROCESO

Previamente a considerar el tratamiento correspondiente a cada
residuo en particular, resulta fundamental aplicar una serie de premisas
que resultan utiles para el correcto manejo de la gestién ambiental.

En primera instancia se debe tener en cuenta la importancia de reducir
en la fuente la generacién de los residuos a través de la optimizacion
del proceso de produccién y de la mejora en el manejo de los
materiales.

También resulta prioritario reutilizar cualquier insumo o materia prima
vinculada al proceso con el fin de lograr la maxima disminucién de los
desperdicios. Otra técnica a aplicar consiste en reciclar los residuos
finales para lograr una nueva puesta en valor del material y
posteriormente implementar su reutilizacion.

Por otro lado, también debe contemplarse la posibilidad de sustitucion
de las materias primas que generan residuos peligrosos durante el
proceso de produccién, modificando las formulaciones para obtener un
producto de idéntico desempefio en servicio pero elaborado con
materias primas de bajo o nulo impacto ambiental.

Las mejoras de las operaciones incluyen politicas de concientizacion
del personal, de modificacion en los procedimientos y también de
prevencion de pérdidas; de esta manera, la mitigacion del impacto
ambiental permite establecer paralelamente, en base a una mejor
gestién, importantes ahorros en materias primas e insumos.

La prevencién y el control de la contaminacién requieren en primera
instancia contemplar los siguientes tépicos:

- Redactar una guia preliminar de trabajo para el disefio del
proyecto. Tiene como objetivo definir un marco operativo de todo el
proceso para tornarlo mas eficiente y disminuir las pérdidas; la
implementacién de este tipo de gestidn resulta oportuno sustentarla en
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las Normas I1SO 9000 (aseguramiento de calidad) e ISO 14000 (gestion
ambiental).

Figura XI.1. Diagrama del proceso tradicional de
fabricacion de pinturas

- Capacitar al personal en actividades que involucran la reduccién
de residuos. Posee como objetivo difundir los procedimientos y
politicas  organizacionales destinadas especificamente a |la
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implementacién de condiciones operativas técnica y ambientalmente
confiables, al funcionamiento 6ptimo de los equipos bajo condiciones
de seguridad y a la adecuada manipulacién de las materias primas,
insumos y productos.

Los cambios en los procesos, contemplados en el proyecto
preliminar, generalmente involucran la modificacion de las practicas
operativas, la reduccién de los solventes de limpieza, el reemplazo de
materias primas e insumos y finalmente la adopcién de nuevas
tecnologias.

XI.6.1 Préacticas operativas
Los aspectos de mayor significaciéon son los siguientes:

- Estudiar, evaluar y optimizar el manejo de las materias primas e
insumos. Contempla el riesgo emergente de cada material; el control
de calidad implementado; el tipo y la cantidad almacenada; la fecha de
vencimiento; la ubicacion del depésito, el lugar de empleo y el medio de
transporte en la planta; la forma de manipulacién; etc. Incluye la
verificacion y/o confeccién de inventarios.

- Analizar las condiciones operativas de los equipos de
produccién y de las tareas de mantenimiento. Involucra las
diferentes etapas del proceso global y cada uno de los equipos en
particular con el fin de disminuir los costos; conferir mayor seguridad;
evitar o reducir el numero de accidentes, situaciones de emergencia y
derrames; prever potenciales fallas en equipos y accesorios (tanques
de almacenamiento, canerias, bombas, valvulas, filtros, etc.); disefar
un plan de mantenimiento; etc.

- Programar la produccién. Implica la elaboracién de un cronograma,
para cada equipo en particular y en forma integrada para todos aquellos
que conforman el proceso, con el fin de verificar la disponibilidad en
depdsito de los materiales necesarios y prever su adquisicion, mejorar
la productividad, reducir las pérdidas, controlar la calidad de los
productos y brindar en tiempo y forma respuesta adecuada a la
demanda.

- Planificar la limpieza. Permite, al llevarse a cabo en forma inmediata
a la finalizacidon del proceso, disminuir el volumen de las soluciones y
solventes de limpieza y en consecuencia el nimero y capacidad de los
tanques de almacenamiento.

Resulta recomendable que los solventes, en aquellos casos que
técnicamente resulten viables, reutilizarlos en lugar del solvente virgen;
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este mismo criterio debe ser aplicado en la produccién de pinturas tipo
emulsion.

- Definir previamente la disposicién de los residuos. Favorece la
implementacién de las medidas adecuadas, en lo referente a su
manipulacion y traslado dentro o fuera de la planta como asi también
para la adecuada clasificacion y posterior separacion de los residuos
peligrosos de los no peligrosos, con el fin de especificar su posterior
reciclado, seleccion del lugar de la disposicion final o definicion del
tratamiento mas conveniente desde un punto de vista técnico-
econdémico.

- Redactar manuales de operaciones y procedimientos. Tiene por
objetivo definir y/o modificar las operaciones del proceso luego de
cumplimentar todas las tareas incluidas en el proyecto. Resulta
oportuno mencionar que los contenidos de estos manuales, debido a
los constantes cambios tecnoldgicos y al empleo de nuevos materiales,
deben ser actualizados en forma permanente.

X1.6.2 Metodologia para la limpieza de los equipos y accesorios.
Los siguientes aspectos resultan fundamentales:

- Pinturas tipo emulsion. El agua de lavado resulta una fuente mas
significativa de generacion de residuos que las propias operaciones
asociadas con la manufactura. Usualmente se emplea agua o bien una
solucion caustica o con detergentes en su composicién; resulta
oportuno mencionar que la remocién de la pintura secada y coalescida
en los diferentes equipos es imposible con agua, es decir que se
presenta la necesidad en los citados casos de emplear una solucion
alcalina.

El agua de lavado se puede reutilizar para la elaboracion de
composiciones compatibles, luego de la separacion de los eventuales
residuos solidos. En lo referente a las soluciones alcalinas, estas
ultimas se emplean mientras mantienen su capacidad de limpieza;
luego se disponen en tambores o recipientes en los que se separan los
residuos solidos por sedimentacién de los liquidos.

- Pinturas base solvente organico. En este caso se seleccionan
usualmente solventes organicos del tipo de los empleados en la
formulacién y también soluciones alcalinas.

En el primer caso, pueden ser destinados como carga compatible para
una elaboracion posterior de productos formulados con similar material
de pelicula o bien dispuestos en recipientes para la separacion de los
sélidos y reutilizacion del sobrenadante como mezcla solvente; en otros
casos esta ultima puede ser destilada para su recuperacion en la propia
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fabrica o en plantas de terceros. Con respecto a las soluciones
alcalinas, es valida la mencion antes realizada para pinturas tipo
emulsion.

En todos los casos, los residuos liquidos y sélidos deben finalmente ser
tratados.

El volumen de solvente generado en la etapa de limpieza depende
esencialmente del tipo de proceso (continuo y discontinuo), del método
empleado (manual, pulverizadores, etc.) y caracteristicas de las
superficies a limpiar (tension superficial, forma y tamafio, disefio, etc.).

Una parte importante en el proceso de producciéon de las pinturas, tanto
para las acuosas como para las de base solvente es la etapa de filtrado
que tiene por objetivo remover grandes aglomerados de pigmento antes
de envasar el producto.

Desde un punto de vista econémico y ambiental, es importante en este
paso reducir las pérdidas de pintura que queda adherida al material
filtrante asi como también el mismo filtro; dado lo anteriormente
mencionado, resulta una practica conveniente mejorar la etapa de
dispersion del pigmento.

Otra alternativa es el empleo de filtros que puedan ser reutilizados
luego de su lavado como son los filtros de mangas y los filtros de
mallas metalicas. De este modo, se obtendra como residuo el liquido de
lavado que sera posteriormente tratado o enviado para su
recuperacion.

X1.6.3 Sustitucion de materias primas e insumos en el proceso de
produccién

Las innovaciones que se realizan sobre la formulacion del producto
involucran el empleo de materia prima alternativa la cual no modifica las
propiedades finales del producto y no contribuye a la contaminacion.
Los mencionados cambios son llevados a cabo por el formulador con el
propésito de reducir los residuos desde la produccion (reduccién en la
fuente), la aplicacién y la disposicion final del producto.

X1.6.3.1 Pigmentos

En lo referente a los pigmentos, en las ultimas décadas la industria de
la pintura ha procurado eliminar paulatinamente el empleo de aquellos
que debido a su toxicidad presentan riesgo para el medio ambiente y
para el ser humano. La toxicidad de la mayoria de los pigmentos
tradicionales y las restricciones legales impuestas a su empleo han
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llevado a la busqueda de nuevos productos que presenten elevada
eficiencia y bajo impacto ambiental. No obstante, existen aun en el
mercado pigmentos tales como los cromatos y molibdatos que
requieren especial cuidado tanto en la manipulacion como en la
disposicion final de sus envases, ya que son considerados como
residuos especiales o peligrosos.

Los nuevos pigmentos anticorrosivos han surgido como una alternativa
para reemplazar a aquellos que contienen metales pesados en su
composicion, tales como el cromo y el plomo.

Actualmente, los denominados green-pigments sustituyen con la misma
eficiencia al cromato de zinc y al rojo de plomo que por su elevada
toxicidad presentan el mayor impacto ambiental negativo; estos green-
pigments abarcan una amplia gama de compuestos, entre los que se
pueden mencionar los fosfatos metalicos (fosfato de zinc, fosfato acido
de calcio, etc.), los polifosfatos (tripolifosfato de aluminio, tripolifosfato
de calcio), los benzoatos metalicos (benzoato férrico) y los pigmentos a
base de ferritas (ferrita de zinc y ferrita de magnesio).

Con respecto a los pigmentos empleados en pinturas antiincrustantes
para cascos de embarcaciones, la adopcién de la legislacion vigente en
materia de medioambiente obliga a eliminar progresivamente los
compuestos organometalicos (tributilestafio y los de base mercurio y
plomo) y organoestannicos (6xido de ftributilo, ftributilitinafluoridina,
trifenilfluoritina, etc.) utilizados como pigmentos biocidas en los
sistemas antifouling.

Por otro lado, si bien las pinturas a base de 6xido cuproso son menos
téxicas en un medio acuatico que las de tributilestafio, su color rojo
limita la coloracion del recubrimiento en especial cuando se desea una
pintura de otro color. Los ultimos avances en el campo de este tipo de
recubrimientos han logrado el desarrollo de pinturas antiadherentes que
no contienen biocidas, las cuales son una muy buena alternativa para
mitigar el dafio al medioambiente.

En el caso de aquellos pigmentos cuya funcion es impartir color al
recubrimiento, puede mencionarse brevemente que se han desarrollado
interesantes opciones para reemplazar los pigmentos convencionales a
base de cromo, plomo, cadmio y cobalto por pigmentos libres de
metales pesados basados en itrio y compuestos de tierras raras.

Otro inconveniente presente en esta industria es la polucion que genera
el material particulado. El empleo de pigmentos en pasta en reemplazo
de los pigmentos secos (polvos finos y nanopigmentos) es una
metodologia apta para reducir las probabilidades de derrame vy
generacion de polvo, no solo en las etapas de almacenamiento y
manipulacion sino también durante el proceso de produccion.
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Ademas, otra ventaja es que en general los pigmentos en pasta se
suministran en tambores que pueden ser reciclados o reutilizados,
evitando de este modo la generacion de embalajes vacios como
residuos.

El desafio de reemplazar los compuestos contaminantes por nuevos
pigmentos se basa en obtener un desempefio del producto muy similar
al elaborado con materias primas convencionales pero con un menor
impacto medioambiental; por supuesto, ademas debe implicar costos
de produccién compatibles.

X1.6.3.2 Aditivos

El uso de aditivos en la industria de pinturas es imprescindible ya que
de ellos depende el buen comportamiento de la pintura en el estado
liquido y en servicio. Estos resultan necesarios en el proceso de
produccion (dispersantes, humectantes, antiespumas, espesantes,
modificadores  reoldgicos, etc.), durante el almacenamiento
(conservantes, agentes antipiel, antisedimentantes, etc.), en el proceso
de formacién de pelicula (secantes) y en la pelicula aplicada (biocidas).

Los biocidas son especificos para controlar el crecimiento de algas
(algicidas), de hongos (fungicidas), o de bacterias (bactericidas) y
preservan la pintura en el envase durante el periodo de
almacenamiento y transporte y posteriormente en la pelicula seca. Se
emplean en las formulaciones de pinturas base agua donde los
materiales formadores de pelicula son fuente de alimento para los
microorganismos.

Dado que actualmente las pinturas al latex dominan el 80% del
mercado de recubrimientos arquitectonicos, el aumento del empleo de
los biocidas contribuye proporcionalmente al incremento de volumen de
residuos peligrosos de esta industria.

Un modo de minimizar este impacto negativo consiste en reemplazar
los biocidas en base a mercurio o estafio (acetato fenilmercurico, oleato
fenilmercurico, alcalis de mercurio, 6xido de tributil estano, etc.) por otro
tipo de preservantes tales como los derivados de la isotiazolina (CIT,
MIT, BIT, OIT, etc.), que ademas son productos libres de compuestos
organicos volatiles y compuestos organicos halogenados absorbibles.

En lo referente a los catalizadores empleados para acelerar el proceso
de formacion de pelicula, en general se emplean octoatos de cobalto y
de plomo que resultan muy nocivos para el medioambiente.

Los secantes a base de zirconio, combinado con cobalto, manganeso
y/lo calcio resultan muy eficientes como secantes auxiliares en
reemplazo de los de plomo.
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Considerando el proceso discontinuo o tipo “batch” de fabricacion de
pinturas, la limpieza de los tanques de dispersion y molinos debe
realizarse previamente a comenzar con la elaboracién de cada lote,
principalmente cuando la siguiente formulacion es de diferente color.

Los residuos liquidos provenientes de esta limpieza contienen
concentraciones de contaminantes superiores a los limites permitidos
por las normativas ambientales.

Por consiguiente, las elevadas concentraciones de mercurio, plomo vy
otras sustancias solidas hacen inaceptable la descarga de estos
residuos liquidos de lavado en desagies fluviales sin la aplicacion de
un tratamiento previo.

X1.6.3.3 Solventes

Muchas de las mezclas solventes que se utilizan actualmente en la
industria de la pintura han sido clasificadas por la inflamabilidad, la
peligrosidad, la toxicidad y el impacto medioambiental negativo que
generan.

Entre los solventes mayormente empleados se encuentran los alifaticos
(aguarras), los aromaticos (xileno y tolueno), alcoholes (metanol y
etanol), cetonas (MIK y MEK) y ésteres (acetato de etilo); todos ellos
por si mismos, como asi también las mezclas especificadas para cada
una de las formulaciones de recubrimientos contribuyen a generar las
denominadas emisiones gaseosas de compuestos organicos volatiles
(COVs).

Estas emisiones no solo se producen durante cada etapa en la
fabricacion de las pinturas sino también en la aplicacién de las mismas
y en el proceso de formacion de pelicula.

Estas sustancias, ademas de ser nocivas para la atmdsfera por
contribuir a la formacién de fotooxidantes, presentan perjuicios para el
ser humano por su efecto dafiino sobre la salud.

Otra inconveniente adicional se presenta durante la etapa de
almacenamiento y manipulaciéon ya que por pertenecer estas al grupo
de materiales inflamables se deben tomar precauciones especiales
para evitar los riesgos de incendio y de explosién.

Las caracteristicas anteriormente mencionadas condujeron a la
promulgacion de normas muy estrictas para el sector suscitando la
rapida respuesta de la industria, no solo buscando disminuir el impacto
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ocasionado en el ambiente de los procesos de fabricacion sino también
la reduccion de las consecuencias inherentes a los productos.

Bajo este esquema surgieron opciones ambientalmente amigables,
tales como los disolventes denominados alternativos o nuevos
disolventes, que permiten reducir el impacto ocasionado por el uso de
los disolventes organicos convencionales.

Entre estos nuevos productos se encuentran principalmente los
solventes renovables (obtenidos a partir de materia prima renovable,
también denominados biosolventes), solventes fluorados (conformado
por cadenas fluorocarbonadas), los fluidos supercriticos (el agua
supercritica y el didoxido de carbono supercritico en reemplazo de los
solventes halogenados), los liquidos idnicos o sales fundidas
(compuestos idnicos de muy baja volatilidad a temperatura ambiente
formados por la combinacion de un cation y un anién).

En esta clasificacion se ha omitido el agua por ser un disolvente
empleado ya desde hace varios afios por la industria de pinturas en
emulsion.

En aquellos casos en los que el reemplazo de la mezcla solvente en la
formulacién conduzca a inconvenientes en la aplicacion o en el proceso
de formacion de pelicula, se puede optar por productos alternativos
como son los recubrimientos de tipo no volatil, las pinturas con alto
contenido de solidos (bajas en solvente), los sustitutos basados en
agua o los recubrimientos mas concentrados.

Estos productos ademas de cumplir con las normativas vigentes no
necesitan de materias primas especiales ni equipos de fabricacion
sofisticados.

Los recubrimientos de tipo no volatil contienen muy baja cantidad de
solvente o estan exentos del mismo. Dentro de este grupo pueden
mencionarse las pinturas en polvo, las pinturas catalizadas y las
pinturas curadas por radiacion.

Ademas, una caracteristica sustancial es que esta clase de productos
generan un muy bajo nivel de residuos que posteriormente pueden ser
recuperados Y reciclados, reduciendo de este modo los costos para su
disposicién; ademas, no presentan toxicidad ni son inflamables, solo
exhiben problemas de particulas de polvo en suspension.

Las pinturas en polvo se componen de una mezcla pulverulenta de
resinas y pigmentos; estas pinturas se aplican en seco con un equipo
de aspersion electrostatica que permite que las particulas cargadas se
adhieran a la superficie de la pieza a proteger y luego se someten a un
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tratamiento térmico en horno para acelerar la polimerizacion del
material formador de pelicula.

Por otro lado, las pinturas curadas por radiacion se aplican en seco y
luego se irradian con luz ultravioleta para endurecer y polimerizar las
resinas. Las pinturas catalizadas corresponden a dos tipos de resinas
que se mezclan justo antes de aplicarlas sobre un objeto, polimerizando
posteriormente sin requerir ningun tratamiento adicional.

Finalmente, las pinturas de alto nivel de sélidos son pinturas basadas
en solventes pero que contienen mas de 60% de sodlidos en volumen,;
se formulan con polimeros de bajo peso molecular y con sitios
altamente reactivos para lograr la polimerizacién del producto.

XI.6.4 Sustituciones o modificaciones en latecnologia del proceso

Las modificaciones realizadas sobre el proceso de produccién incluyen
todas las consideraciones que tienden a minimizar o controlar la
generacién de residuos y/o contaminantes.

Esto se logra a través de la seleccion adecuada del equipamiento
directamente vinculado al proceso, de la implementacién de sistemas
de control y de todas las practicas de operacion que resulten oportunas
para mitigar la contaminacién ambiental.

X1.6.4.1 Disminucidon de las emisiones atmosféricas

Si bien actualmente a nivel mundial se continda en la investigacion y el
desarrollo de recubrimientos con bajo contenido de compuestos
organicos volatiles, aun no se ha logrado obtener en la industria de la
pintura emisiones de COVs nulas.

Dado lo anteriormente mencionado, un aspecto relevante es la
implementacién en el proceso de un método de control de las
emisiones hacia la atmdsfera originadas por los solventes, diluyentes y
aditivos.

Otro tipo de fuente de contaminacion que también resulta necesario
controlar es la que genera el material particulado proveniente de
pigmentos y resinas en polvo.

El material particulado es un contaminante de naturaleza compleja no
solo por sus caracteristicas fisicas (masa, densidad, etc.) o por sus
caracteristicas quimicas (puede contener compuestos organicos e
inorganicos, metales pesados, etc.) sino también porque puede
presentar tamafos de particula entre 0,001 y 50 um.
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Esto ultimo favorece la penetracién de las sustancias en el organismo,
produciendo efectos criticos sobre la salud humana principalmente a
nivel del sistema respiratorio.

Un sistema de control eficiente involucra la instalacién de equipamiento
especifico (filtros, campanas de extraccion, etc.) que eviten la
contaminacion del medio ambiente y por otro lado, implica la adopcion
de metodologias de operacion que enfaticen el cuidado de la salud de
los operadores.

El control debe llevarse a cabo rigurosamente en cada una de las
zonas que conforman la planta debido a que continuamente se
presentan emisiones en cada instancia del proceso de produccion, por
ejemplo desde los almacenes, luego durante la manipulacion y el
transporte, en el proceso de dispersién y de molienda y también en la
etapa de control de calidad tanto de las materias primas como de los
productos en proceso y terminados.

En el almacenamiento de materias primas, el empleo de tanques con
tapas adecuadas es un requisito minimo para evitar la volatilizacion de
los solventes y diluyentes; ademas, una practica habitual en muchas
fabricas de pinturas es el acopio de solventes adquiridos a granel
(tolueno, xileno, aguarras, etc.) en tanques subterraneos o la
disposicién de aquellos de menor uso (MEK, MIK, etc.) en tambores
sobre suelo impermeabilizado; en general, la impermeabilizaciéon del
piso de los depdsitos permite una rapida limpieza frente a un derrame y
evita los riesgos de incendio y de explosion.

Usualmente, algunas resinas, cargas y pigmentos se reciben en bolsas
que se almacenan en estantes; el acopio en forma separada de los
materiales de diferente naturaleza impide la mezcla entre ellos y
permite una mejor reutilizacion de los mismos minimizando las pérdidas
de material de alto costo.

En las operaciones de fraccionamiento de las materias primas, de
pesaje y de empastado se generan polvos y material particulado; estos
ultimos deben ser capturados por alguna clase adecuada de extraccion
localizada (extractores, campanas, ciclones, torres de lavado, etc.) y
posteriormente deben ser conducidos hacia un sistema de filtro de
manga. Los solidos obtenidos son enviados a incineracion y los
efluentes gaseosos residuales son incorporados a la atmosfera.

En esta etapa, los sistemas automaticos de carga y descarga de
materiales son muy Uutiles para minimizar la exposicion de los
trabajadores en zonas de contaminacion localizada.

Algunas practicas habituales para disminuir la poluciéon son el empleo
de pigmentos en forma de pasta o la utilizacion de bolsas solubles que
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se incorporan directamente al tanque de dispersion evitando la polucion
de material particulado.

Los vapores generados por los solventes y los diluyentes en las
operaciones de dispersién, de molienda, de control de calidad y de
envasado también deben ser captados por extracciones localizadas.

Existen ademas emisiones difusas de vapores de los solventes que se
producen en las operaciones de limpieza de equipos y sobre los
recipientes para productos intermedios; estas emisiones que se
incorporan al ambiente de trabajo deben extraerse por conveccion
forzada.

X1.6.4.2 Sustitucién de envases

Los pigmentos y algunos aditivos que no se comercializan en estado
liquido son usualmente transportados en sacos o bolsas. La disposicion
final de este embalaje involucra problemas, sobre todo en aquellos
casos en los que contienen materias primas con sustancias toxicas en
su composicion.

Un modo de mitigar este tipo de polucion es a través del mencionado
empleo de bolsas solubles, que en el caso de las pinturas en emulsion,
son incorporadas directamente al proceso de produccion.

Sin embargo, para formulaciones muy exigentes en las que se requiere
la formacién de una pelicula de alta calidad estética no resulta
aconsejable su utilizacién. Por otro lado, cabe mencionar que la
presencia de este material podria también incrementar la carga residual
en el sistema de filtrado.

La disposicion de los contenedores de emulsiones y de solventes
presenta este mismo inconveniente. Los tanques o bidones que
contienen estas materias primas liquidas constituyen residuos
peligrosos, por lo que resulta una practica aconsejable el empleo de
tambores enjuagables o reciclables; de este modo se logra la limpieza y
el reciclaje del material remanente con el fin de recuperar la materia
prima original.

X1.6.5 Implementacion de metodologias de reciclaje y de
reutilizacion

La importancia de las operaciones de reciclaje se evidencia en la
puesta en valor de un residuo, es decir en la recuperacion, la
transformacion y la elaboracion de un nuevo material a partir de
desechos. Responde a las diversas actividades que se llevan a cabo
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sobre los flujos de residuos para aprovechar total o parcialmente el
material ya sea para el mismo uso o para otra aplicacién.

XI1.6.5.1 Manejo de materiales

Previamente a tener en cuenta la posibilidad de realizar operaciones de
reciclaje, se debe poner énfasis en el correcto manejo de materiales.
En el momento de recepcidn de las materias primas, estas deben
someterse a un exhaustivo control de calidad y su ordenamiento debe
realizarse teniendo en cuenta la fecha de entrada a la fabrica.

Para evitar la obsolescencia de los materiales, también se debe llevar a
cabo una cuidadosa gestién de “stocks”, es decir elaborar registros
estadisticos de consumo de materia prima por unidad de tiempo, con el
fin de tener presentes las fluctuaciones de la demanda respecto al
aumento o disminucion de las ventas; de este modo se logran obtener
margenes confiables de consumo que establezcan los volumenes de
materia prima que se necesitan adquirir con la seguridad de que no se
alcance su vencimiento o su degradacion.

Otro inconveniente que se presenta usualmente es el acopio de
productos elaborados obsoletos o proximos a vencer; este problema
surge a partir de prondsticos o estimaciones de la demanda que no se
han realizado con precision o debido a las fluctuaciones de la misma
que consecuentemente generaron un exceso en la cantidad elaborada
de producto que no pudo ser absorbido por el mercado consumidor. En
este caso, algunos productos proximos a vencer y también aquellos
fuera de especificacion pueden ser empleados en la elaboracion de una
nueva formulacion.

En lo referente a los envases residuales, los tambores vacios de
materias primas pueden ser enviados a un tercero para el lavado, el
reacondicionamiento y la posterior reutilizacion.

Las latas que contienen pintura fuera de especificacion pueden ser
tratadas por industrias criogénicas; el proceso criogénico
(congelamiento con nitrégeno liquido) permite reducir la pintura a
pequefas particulas permitiendo de este modo que se desprenda del
envase de hojalata; en este caso, las latas se pueden reciclar mientras
que los restos de pintura solidificada van a incineracién. Esta misma
metodologia también puede aplicarse a contenedores de aceites.

En el caso de los solventes de desecho, una practica de reciclaje muy
comun consiste en almacenarlos en tambores hasta que
posteriormente puedan ser retirados por una empresa encargada de la
recuperaciéon a través de un proceso de destilacion. El solvente
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recuperado vuelve a la empresa y las colas de destilacion son
incineradas.

X1.6.5.2 Proceso de produccion

Durante el proceso de produccion es muy comun que los derrames de
liquidos ocurran por descargas accidentales durante las operaciones de
transferencia y también por fallas ocurridas en los equipos.

Para controlar los posibles derrames, se debe contar al menos con el
siguiente equipo de seguridad: extinguidores de fuego (tipo A, B, C);
alarmas manuales cerca de los extinguidores; materiales adsorbentes
(arcillas, arena y agentes neutralizantes); pala; escobas; recipientes
vacios para almacenar los contaminantes de los recipientes con fugas y
equipo y ropa de proteccién personal.

En principio, los derrames son recuperados en forma manual para
luego ser reutilizados. Solo los remanentes residuales después de la
recuperaciéon son objeto de limpieza en seco usando los adsorbentes
comerciales mencionados.

Se debe distinguir entre los derrames de materiales de base acuosa y
los de base solvente. Los primeros se envian directamente a una
unidad de tratamiento de efluentes liquidos, mientras que los derrames
organicos son tratados en la misma fabrica para recuperar el solvente y
opcionalmente almacenados en tambores para enviarlos a tratamientos
realizados por terceros.

Con respecto al material en polvo, este debe disponerse en
contenedores especiales para asegurar su empleo sin riesgo de
pérdidas y de derrames.

En caso de ocurrir un imprevisto, la metodologia de recuperacion
consiste en cubrir o aislar la zona para evitar que el polvo sea
extendido por corrientes de aire, recoger el derrame con pala y
posteriormente almacenarlo en tambores limpios y secos.

XI1.6.5.3 Operaciones de limpieza

En principio debe distinguirse entre los efluentes liquidos provenientes
de la limpieza de los equipos de elaboracion de pinturas en emulsion y
los efluentes resultantes del lavado del equipamiento destinado a las
pinturas base solvente.

En el caso de las operaciones de limpieza aplicadas al equipamiento de
elaboracion de pinturas al latex, una primera alternativa para la
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reutilizacion del agua de limpieza consiste en flocular los sélidos
presentes con el fin de generar un liquido final clarificado que pueda
descargarse al sistema fluvial o disponerse también nuevamente como
agua de lavado.

Los sélidos floculados deben ser filtrados para disminuir el contenido de
humedad con el fin de optimizar su posterior tratamiento o disposicion.

Para las pinturas base solvente, los disolventes de limpieza son usados
varias veces para remover los restos de pintura adheridos a los equipos
y ademas esta operacién es acompafada por una cuidadosa limpieza
mecanica que se aplica a los molinos, los tanques y los conductos.

Esto ultimo asegura que la cantidad total de disolvente utilizada para
limpieza sea la minima posible.

Si el solvente de enjuague se considera agotado, se envia a un proceso
de destilacion en la propia planta o realizada por terceros y una vez
destilado es incluido nuevamente en la operacién de limpieza.

Resulta obvio que en aquellos casos en los que el solvente es
recuperado en la misma planta, se logra un mayor control sobre la
pureza del mismo, aunque se incurren en costos de inversién y de
operacion adicionales.

Las operaciones de filtrado de producto son muy importantes en esta
industria; para evitar una acumulacion excesiva de solidos en los
equipos de filtrado se sugiere mejorar la dispersién de pigmentos,
hecho que ademas aumenta la vida util del sistema de filtrado
disminuyendo los costos.

Finalmente, se debe procurar la separacion y control de todos los
residuos generados durante el proceso de produccion y el seguimiento
a través de un riguroso registro de los mismos.

X1.7 TRATAMIENTOS Y TECNOLOGIAS ANTICONTAMINANTES
X1.7.1 Tratamiento de residuos liquidos

Las aguas industriales poseen un contenido de contaminantes muy
variable y dependiente del proceso productivo, hecho que impide su
generalizacion en cuanto a tratamiento.

No obstante, los tratamientos de efluentes liquidos incluyen

generalmente tres categorias: tratamiento primario o fisico, tratamiento
secundario o bioldgico y/o tratamiento terciario o quimico, Figura XI. 2.
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Por razones técnicas y econdmicas, los tratamientos fisicoquimicos son
aplicados en aguas con contaminantes inorganicos, solidos
suspendidos o con materia organica no biodegradable, mientras que los
secundarios se utilizan cuando los principales contaminantes son
biodegradables.

Agvua tratada
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Tratamiento
Terciario

-

Tratamiento
Secundario

—»
Lodos
aguas residuales industriales

Tratamiento
Primario
Figura X1.2. Esquema general de una planta de tratamiento de
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Pretratamiento
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La seleccion de los tipos de tratamiento para los efluentes liquidos
depende de varios factores, entre los cuales pueden mencionarse las
caracteristicas del agua residual (DBO, DQO, materia en suspension,
pH, productos téxicos, etc.), la calidad requerida del efluente de salida 'y
el costo y la disponibilidad de superficie con destino a emplazar la zona
de tratamiento.

En general, los niveles de remocion de contaminantes se incrementan a
medida que se aplican sobre el efluente cada uno de los tratamientos
mencionados. Por ejemplo, la realizacién de un tratamiento primario
puede llegar a remover aproximadamente el 30% de la DBO y la DQO y
hasta un 60% de los sélidos en suspension; el tratamiento secundario
puede alcanzar hasta un 90% de la remocion de los mencionados
contaminantes y el terciario los elimina casi en su totalidad.

Antes de comenzar con la descripcidon de cada uno de los tratamientos,
debe considerarse que en algunos casos resulta necesario realizar
pretratamientos sobre los efluentes con el fin de convertir en
compatibles las corrientes a tratar.

En el caso de las industrias, los tratamientos preliminares son muy
variados y dependen del rubro en el cual se desempeian. Por ejemplo,
las operaciones de desarenado solo se realizan en algunos casos
particulares y el desaceitado se utiliza con bastante frecuencia.

También se prevé usualmente la regulacion del caudal hidraulico y de
la carga contaminante para no perjudicar el funcionamiento de la linea
de depuracién; esta operacion se lleva a cabo en depdsitos de
homogenizacién en los que se almacenan la totalidad de los efluentes y
ademas el agua de lluvia con el fin de evitar que la linea de tratamiento
deba dimensionarse en funcion de los picos excepcionales (maximos y
minimos) de caudal. Es indispensable prever la agitacion de estos
depositos.

Algunas veces se realizan operaciones previas de neutralizacién, de
oxidacion y de reduccion, para tratar los efluentes muy concentrados o
los toxicos.

- Tratamiento fisico-quimico. Este tipo de tratamiento se realiza
previamente al tratamiento biolégico y consiste en la separacién de
material insoluble. El tratamiento fisico-quimico es mas efectivo que el
biolégico para la remocion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) y
de fésforo, pero es menos efectivo para la remocion de la demanda
bioldgica de oxigeno (DBO) y del nitrégeno amoniacal.

Por lo tanto, el tratamiento fisicoquimico por si solo es insuficiente para
la mayoria de los efluentes industriales. Algunos de los ejemplos de
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este tipo de tratamiento son la sedimentacién, la neutralizacién y la
precipitacién.

- Tratamiento secundario. La aplicacion de un tratamiento secundario
reduce la DBO de los efluentes liquidos a través de mecanismos
biolégicos. Los mencionados mecanismos consisten en la asimilacién
de la materia organica degradable biolégicamente a través de los
microorganismos.

Estos sistemas estan conformados por diversas bacterias que
normalmente presentan bajas velocidades especificas de crecimiento y
que son las encargadas de tratar un sustrato heterogéneo en grandes
volumenes de operacion.

La tasa de degradacion de materia organica depende de la
biodegradabilidad del efluente. La biodegradabilidad se define como la
capacidad que presenta un efluente para su degradacién (oxidacién)
por medio de un proceso bacteriano.

La razén de DBOx100/DQO expresa la cantidad porcentual de
tratamiento biolégico que puede aplicarse a un efluente. Las aguas de
desecho industrial tienen por lo comun bajos valores de dicha razén.

Dependiendo si estos procesos ocurren en presencia o ausencia de
oxigeno, los tratamientos bioldgicos se pueden clasificar en aerobios o
anaerobios, respectivamente. Para la remocién de la DBO, los residuos
liquidos de la industria de pintura son tratados con oxidacién aerdbica
principalmente.

- Tratamiento terciario. Este tipo de tratamiento se aplica para la
eliminacion de contaminantes concretos, que no han sido eliminados en
el tratamiento primario ni en el secundario (por ejemplo, el nitrdgeno y
el fosforo), como también en el caso de efluentes que, aun después del
tratamiento secundario, siguen presentando elevados niveles de DQO y
de DBO. La intensidad del tratamiento terciario es funcién de la
utilizacién final del efluente.

Dentro de los tratamientos terciarios de tipo bioldgico, la eliminacion del
nitrégeno es uno de los que reviste la mayor importancia ya que la
nitrificacion-denitrificacién presenta una minima produccién de lodos,
una eliminacion eficaz de los contaminantes y un costo relativamente
bajo.

X1.7.2 Tratamiento de emisiones a la atmdsfera

Debe considerarse que la reduccion en la generacion de contaminantes
hacia la atmésfera debe realizarse en primera instancia aplicando una
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mejora en el proceso de produccidon y en el manejo y transporte de los
materiales; es decir que en principio resulta fundamental minimizar en
la fuente las emisiones perjudiciales para el medioambiente
optimizando la metodologia de produccion.

El estudio de emisiones atmosféricas lleva implicito un arduo control del
proceso ya que se deben identificar los focos de contaminacion,
caracterizar las corrientes gaseosas y las de material particulado,
cuantificar los contaminantes, etc.

En aquellos casos en que se ha agotado esta instancia, las emisiones
atmosféricas deben ser tratadas para cumplir con los correspondientes
limites maximos permisibles estipulados por la legislacién vigente, es
decir con los estandares de calidad ambiental del aire.

Para llevar a cabo el tratamiento de efluentes gaseosos contaminados
se emplea la solubilizacién y la absorcidon, mediante reaccion quimica
bajo la lluvia de un liquido de composicion quimica adecuada.

De este modo se eliminan los gases acidos, las fugas de cloro, los
compuestos organicos volatiles, los 6xidos de nitrogeno, los olores y el
material particulado (este ultimo se separa por accion fisica).

Los equipos mas utilizados para el tratamiento de los gases son las
torres lavadoras en cuyo interior los contaminantes se transforman en
residuos liquidos.

Los lavadores mas comunes son los de torres rellenas en las cuales los
gases pasan a través de un lecho constituido por un material granulado
o fibroso, que aumenta la superficie de contacto gas-liquido, en
contracorriente al liquido lavador que cae en forma de lluvia.

La separacion del material particulado se realiza en equipos
retenedores de particulas. Los equipos habitualmente empleados son
los ciclones que emplean la fuerza centrifuga para la eliminaciéon de las
particulas, los filtros que poseen mayor eficacia que los anteriores para
la eliminacion de particulas de tamafo menor y los precipitadores
electrostaticos que presentan una elevada eficiencia en la captura de
particulas inferiores a 1 uym, (son adecuados para el polvo
excepcionalmente fino, los humos ligeros y las impurezas micro-
atmosféricas).

XI.7.3 Tecnologias de tratamiento de residuos sdlidos

Posteriormente a la depuracion de las aguas residuales y el tratamiento
de las emisiones atmosféricas se genera como producto de estos
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tratamientos lodos y polvos que se suman a los residuos solidos
caracteristicos de cada industria.

Las técnicas mas comunes de tratamiento de los residuos sélidos son
la incineracién y la disposicion de los mismos en rellenos sanitarios
(residuos inertes) o en rellenos de seguridad (residuos peligrosos).

X1.7.3.1 Incineradores

La incineracién consiste en la combustién en un horno de los residuos
solidos. Esta alternativa resulta atractiva debido a que el calor liberado
puede ser aprovechado para generar energia.

Sin embargo, se debe poner de manifiesto que la incineracion es un
proceso incompleto de eliminacion ya que origina dos tipos de
corrientes residuales: una gaseosa formada por los gases de
combustién y otra sélida de menor volumen a la original compuesta por
ceniza y por escorias.

Con el fin de realizar un correcto tratamiento de los residuos, resulta
fundamental conocer la composicion del material que ingresa al
incinerador, ya que segun las caracteristicas y las propiedades de este
ultimo se puede establecer la composicion de los productos de la
combustion.

Se debe establecer especial cuidado si los materiales que ingresan al
incinerador generan en sus productos de combustion gases corrosivos.

Estas sustancias, tales como el acido clorhidrico y los éxidos de azufre
y de nitrégeno, dafian los equipos y contribuyen a la lluvia acida; por
ejemplo en el caso del tratamiento de los compuestos nitrogenados se
requiere una segunda camara de combustion para reducir sus 6xidos a
nitrbgeno molecular.

En otros casos, los residuos con elevada cantidad de componentes
inorganicos o con un alto contenido de humedad dificultan la
incineracion.

La corriente gaseosa resultante del proceso de incineracion es
usualmente tratada a la salida del horno para evitar la liberaciéon hacia
la atmdsfera de los mencionados gases acidos, del material particulado
y de las trazas de los compuestos organicos.

Esta corriente atraviesa generalmente filtros electrostaticos que atraen
las particulas, las aglutinan y las obligan a caer por gravedad hacia el
compartimiento donde se encuentran las cenizas.
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Ademas otro paso adicional corresponde al lavado de los gases con el
fin de neutralizarlos y extraerles las sustancias toxicas (por ejemplo los
Oxidos de azufre); para ello, los gases de combustién ingresan a una
torre de lavado y son tratados con una solucién de productos quimicos.

Finalmente, si el proceso se encuentra cuidadosamente controlado, se
logra obtener una corriente de salida de caracteristicas inocuas para el
medio ambiente.

La corriente generada por cenizas y escoria es generalmente enviada a
los mencionados rellenos o vertederos.

XI1.7.3.2 Relleno de seguridad

El relleno de seguridad o “landfill” es una instalacion donde los residuos
especiales de origen industrial son dispuestos y almacenados bajo
condiciones de control que eviten su contacto y migracion en el
ambiente, suelo, agua y atmodsfera.

Estas cavidades poseen el fondo y los laterales impermeabilizados
debido a que se les realiza un minucioso proceso de compactacion.

Diariamente, se disponen los residuos dentro de los mismos y se
recubre la superficie que se encuentra a cielo abierto con un delgada
capa de tierra para dificultar la proliferacién de malos olores y disminuir
el riesgo de incendio.

Los residuos aceptados para este tipo de tratamiento son los lodos
provenientes de tratamiento de aguas y también cualquier otra clase
de residuos con caracteristicas inertes.

Todos estos deben estar secos o tener bajo contenido de agua.
Obviamente, no pueden ser vertidos en este tipo de rellenos los
residuos que posean caracteristicas explosivas o inflamables y los
radiactivos.

En este tipo de vertederos se instalan sofisticados sistemas de drenaje
para las aguas que rezuman y para los gases (metano) que se generen
en el proceso de descomposicién de los residuos.

Las aguas se deben tratar en plantas depuradoras antes de ser vertidas
a los rios o al mar y los gases que se recogen se pueden aprovechar
en pequefias plantas generadoras de energia.

Los rellenos de seguridad deben estar vigilados y realizarse sobre los
mismos diversos analisis frecuentes para conocer las emisiones que se
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estan produciendo y corregir ademas los problemas de funcionamiento
que puedan presentarse.

El monitoreo de su evolucidon detecta la acumulacién de metano que
podria provocar peligrosas explosiones o la generacion de sustancias
téxicas.

En el momento en que el vertedero no admita mas residuos en su
volumen se debe recubrir adecuadamente e intentar que el terreno se
integre con el paisaje.

X1.7.4 Tratamiento de los efluentes residuales caracteristicos en la
elaboracién de pinturas

Si bien existen una amplia variedad de tratamientos que se pueden
aplicar a los residuos obtenidos en la fabricacién de pinturas, en
general el esquema que se presenta a continuacion es muy efectivo y
se encuentra probado por muchas industrias del rubro.

La primera etapa del tratamiento consiste en separar el agua residual
proveniente de las operaciones de lavado (junto a otros efluentes
liquidos adicionales) de sus residuos solidos en un tanque de
decantacion o clarificador.

La finalidad de este procedimiento es retirar los sélidos suspendidos
por rebalse o arrastre sobre la superficie del tanque y los sélidos
sedimentables decantados sobre el fondo a través de rastrillos
rotatorios. Los sélidos extraidos, también denominados fangos o lodos
industriales, son prensados para su deshidratacion y la disposicion final
puede ser la incineracion o la incorporacion en rellenos de seguridad.

En esta fase del tratamiento, se disminuyen también la cantidad de
sustancias organicas (solventes, ligantes, etc.) presentes en el efluente
con el fin de evitar la inhibicion del tratamiento bioldgico, los
atascamientos, la interferencia con las operaciones de desespumado,
etc.

Previamente a la seleccién del método para extraer estas sustancias,
se deben identificar los siguientes tipos: sustancias organicas libres
(son las que pueden ser retiradas debido a su flotabilidad), sustancias
emulsionadas (es necesario romper la emulsion para lograr su
remocion) y sustancias disueltas (su separacion se logra a través de
tratamientos sofisticados).

En el tanque clarificador la fuerza de gravedad es la responsable de la
remocion de las sustancias organicas, de los sodlidos suspendidos y de
los sdélidos sedimentables.
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El disefio depende de las caracteristicas del efluente, es decir del
caudal de liquido a tratar (volumen de agua por unidad de area y de
tiempo), del tamafo de las gotas de los liquidos organicos (a menor
tamafo, mayor es el tiempo de residencia en el separador) y de la
gravedad especifica de las sustancias organicas (a mayor densidad,
mayor es el tiempo de residencia).

El procedimiento consiste en dejar reposar las aguas residuales, retirar
los componentes organicos y solidos en suspensién que flotan sobre la
superficie del agua por bombeo o a través de cintas rotativas y extraer
los sélidos que sedimentan en el fondo con rastrillos rotatorios.

En el caso de los liquidos organicos emulsionados, como se
mencionara previamente, debe romperse la emulsion a través de un
cambio del pH o afadiendo algun compuesto quimico como los
polielectrolitos; estos ultimos son muy efectivos y ademas poseen la
propiedad de generar muy bajo volumen de lodo residual.

Posteriormente a la desestabilizacion de la emulsion, la separacién se
realiza empleando técnicas de flotacion, ya sea por aire disuelto o aire
inducido.

En la flotaciéon por aire disuelto, se someten las aguas residuales a
presion en presencia de aire y de este modo se logra la disolucién del
aire en el agua; cuando se produce la despresurizacién se forman
pequenas burbujas de aire que transportan las sustancias organicas y
los sdlidos en suspension hacia la superficie y que pueden ser retirados
a través del proceso de desnatado o espumado.

La flotacién por aire inducido consiste en introducir burbujas en el seno
del liquido, de este modo las burbujas emergen y arrastran los solidos
en suspension y las gotas de liquido organico (burbujas mas grandes
que las generadas con aire disuelto, método menos eficiente pero
también menos costoso).

Otro método de eliminacién de sustancias emulsionadas es la
ultrafiltracion en donde la membrana retiene las gotas y los sélidos en
suspension y deja pasar los liquidos residuales.

La adsorcion con carbdn activado resulta también muy efectiva
inclusive para los liquidos organicos solubles; la desventaja de este
procedimiento es que requiere un tratamiento previo como la micro
filtracion con cloro para no inhibir el carbén activado y ademas este
ultimo debe regenerarse o reemplazarse cada cierto tiempo,
convirtiéndolo en un proceso muy costoso.

Posteriormente, el efluente liquido proveniente del tanque de
decantacién es neutralizado a través del agregado de aditivos; esta
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operacién se realiza sobre todo en el caso de los efluentes generados
en el proceso de lavado con soda caustica ya que estos presentan una
elevada alcalinidad y, por lo tanto, requieren una neutralizacién para
poder ser tratados posteriormente.

El proceso de ecualizacidon es utilizado para homogeneizar la
composicion en las corrientes de residuos liquidos.

Luego de la neutralizacion quimica, el efluente se somete a un proceso
de clarificacion por coagulacién/floculacién en tanque suavemente
agitado a través de paletas.

Este proceso es empleado en el tratamiento de aguas para eliminar los
sélidos filtrables y en suspensién y facilitar su separacion mediante
sedimentacion.

Las particulas coloidales en suspension forman parte de las impurezas
del agua causantes de la turbidez y se caracterizan por la elevada
estabilidad ya que las repulsiones electrostaticas entre los coloides
impiden su agregacion en particulas sedimentables de mayor tamafio.

La coagulaciéon es una operacion que neutraliza las cargas eléctricas de
la suspension coloidal eliminando las fuerzas de repulsion.

Los productos quimicos que suelen utilizarse para favorecer la
coagulacion de las particulas coloidales son sales de hierro y aluminio
( (A|2(804)3, Fez(SO4)3, FeCI3, etc.).

La floculacion es una operaciéon basada en la agregacion de las
particulas coloidales previamente desestabilizadas en la etapa de
coagulacion, formando particulas de mayor tamafo (floculos) que
permiten su sedimentacion.

La formacién de estos floculos también se favorece con la adiciéon de
polielectrolitos que se caracterizan por moléculas organicas poliméricas
que son ionizables.

Estos compuestos forman puentes entre las particulas, dando lugar a
fendmeno de floculacién con particulas de mayor tamafio que resultan
sedimentables.

Las borras o lodos generados durante el tratamiento se someten a una
deshidratacién con el objeto de reducir el volumen de estos residuos;
este procedimiento se lleva a cabo generalmente en un filtro prensa
ayudado con la incorporacion de aditivos quimicos.

En la industria de pintura uno de los tratamientos biolégicos mas
utilizados es la aireacion. La aireacién es un proceso mecanico a través
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del cual se procura un contacto intimo del oxigeno con el agua, por
ejemplo a través de sopladores.

Aunque la finalidad es disolver oxigeno en agua, la aireacion incluye
también la remocién de gases indeseables como el diéxido de carbono
y el metano.

Luego del proceso de clarificacion, el efluente se encuentra apto para
ser vertido en los cursos fluviales o bien para ser reutilizado.

Los sedimentos o fangos industriales derivados del tratamiento de los
efluentes liquidos pueden enviarse a incineraciéon o bien a rellenos de
seguridad.

Otro residuos aceptados en los mencionados rellenos son los metales
inertes en forma de o6xidos, los asbesto, las resinas, los barnices, las
colas en forma solida, las maderas, los cartones, las latas, los residuos
de comedor y de oficina, los restos de poda y las bolsas vacias que
contenian materias inocuas tales como carbonato de calcio, ferrite rojo,
diéxido de titanio, etc.

Por otro lado, los residuos sélidos que se tratan por incineracion son las
capas de pintura seca provenientes de la limpieza mecanica de
equipos, los residuos generales de produccién (trapos sucios, guantes
usados, mascaras, barrido y limpieza de fabrica, derrames, aceite sucio
de maquinas, latas con restos de pintura, bidones plasticos que
contenian materias primas especiales, etc.), el material particulado
retenido en los filtros mangas, las bolsas vacias que contenian materias
primas especiales (amarillo cromo, azul ftalocianina, cromato de zinc,
naranja molibdeno, etc.).

También las colas de destilaciéon de los solventes recuperados son
enviadas a incineracion.

Con respecto a esto ultimo, un problema mas complejo es la
destruccién de residuos halogenados, tal como los clorados que
requieren temperaturas superiores a 1000°C y ademas un lavado
alcalino para eliminar el acido clorhidrico formado.

En la Figura XI.3 se muestran los flujos de entrada y salida y los
posibles destinos de las corrientes de residuos generados por la
industria de la pintura.
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