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1 INTRODUCCION

PPG Industrias fue fundada en 1883 como una Compafiia dedicada a la
fabricacion de vidrio de Pittsburg (Pittsburgh Plate Glass Co.). La primera planta de
la empresa se construyd en Creighton, Pensylvania, cerca de Pittsburgh y fue la
primera fabrica de vidrio con éxito comercial en los Estados Unidos. PPG expandio
rapidamente sus operaciones de produccién de vidrio plano durante la siguiente

década y media a través de nuevas instalaciones y adquisiciones.

La diversificacion comenzd a finales del siglo XIX con la construccidén de
una planta en Ohio para asegurar un suministro fiable de alcaloide para hacer
vidrio, el primero de los negocios quimicos de PPG, y la adquisicion en 1900 de una
empresa de pinturas que fue el inicio de sus posteriores negocios de
revestimientos. En 1902, PPG se convirti6 en una de las primeras empresas
productivas de América que se estableci6 en Europa. Tanto el vidrio como la
fabricaciéon de pinturas proporcionaron una prosperidad continuada durante

muchos afios.

Durante todo este periodo, PPG también aumentd su compromiso para el
desarrollo de una tecnologia que lograra una mejora de la eficiencia de la
produccién y una alta calidad y versatilidad de sus productos. Uno de los primeros
éxitos de la empresa fue, en 1924, el desarrollo del tren de transporte constante
para la produccién de vidrio, lo que avanzdé su proceso de produccion de la misma
forma que el desarrollo de la cadena de montaje transformd la industria del
automovil. En las siguientes décadas, PPG ha seguido desarrollando nuevos vidrios
y productos de pintura para satisfacer las necesidades que el mercado demandaba

y de esta forma ampliar su coleccién de productos quimicos.
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En 1952, la empresa descubrié el potencial de un producto derivado del
vidrio y asi, establecié su negocio de fibra de vidrio, la cual ha alcanzado un uso
extendido en una gran variedad de productos. Ademdas, PPG ha estado a la

vanguardia del desarrollo de nuevos productos y procesos.

PPG concentra sus actividades en cuatro areas:

-Vidrio

-Resinas y recubrimientos
-Productos quimicos
-Fibra de vidrio

El grupo de vidrio es uno de los mayores productores del mundo. Sus
productos se utilizan para la industria automovilistica, aeroespacial y para la

construccién en general.

La division de productos quimicos fabrica cloro y sus derivados, sosa

caustica, compuestos de azufre y silice, entre otros.

El grupo de recubrimientos y resinas constituye el mayor fabricante de

pinturas del mundo. Sus mercados principales son:

-La industria del automovil
-Equipos industriales
-Electrodomésticos
-Envases

-Industria de la construccion

-Tintas

A finales de los afios sesenta PPG desarrolld6 el sistema de

electrodeposicion catiénica para el recubrimiento de chapas metélicas. Desde

Introduccion - 2



[Gﬁa] EscolaTecnica Superiord E nginyeria %

Departament d”Enginyeria Quimica E o

entonces, el método se ha implantado en todas las industrias automovilisticas,
convirtiendo a PPG en la primera compafiia mundial en este sector. Este sistema
de recubrimiento asegura una penetracion maxima en los intersticios metalicos y

aumenta considerablemente la garantia contra la corrosion.

Pinturas Pittsburgh Ibérica (PPI inicialmente y posteriormente PPG) es una
filial de PPG desde 1981, fecha en la que formd parte de su grupo de resinas y
recubrimientos. Aunque estd al servicio de la industria en general, se ha
especializado, dentro del mercado europeo y espafiol, en el sector del automdvil.
Su actividad fundamental es el suministro de pinturas de imprimacion, acabados y
masillas para la industria automovilistica. Actualmente consta de tres plantas de
produccién: Rubi (Barcelona), Laguna de Duero (Valladolid) y Quart de Poblet

(Valencia).

1.1 LA PLANTA DE PPG DE QUART DE POBLET

La planta de Quart de Poblet (Figura 1.1) era en sus origenes una empresa
valenciana familiar dedicada a la fabricacién de barnices para el sector del mueble
que fue adquirida por PPG en Noviembre de 1983. Desde entonces esta dedicada
totalmente a la fabricacion de productos de electrodeposicion catidnica con dos

unidades de fabricacién bien diferenciadas: resinas y pastas catidnicas.

Se encuentra ubicada en una parcela de 23577 m?, en el Poligono
industrial de Quart de Poblet y rodeada de otras industrias. Tiene una superficie
global construida de 6458 m? y consta de cuatro naves principales, tres parques de
tanques (PT), tres muelles de carga y descarga, y una serie de instalaciones y
edificios auxiliares (Figura 1.2).
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Instalaciones auxiliares

Fabricaci6n Pasta

Superficie:

23.577m?

Fig. 1.2: Distribucion de las instalaciones de la planta de PPG Ibérica en Quart de Poblet

Las naves principales son las que se describen a continuacién:
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e Nave de administracién, oficinas y laboratorio. La primera nave es una

edificacion de dos plantas dedicada a administracion, oficinas, laboratorio

(Figura 1.3), vestuarios y comedor.

(a) (b)

Fig. 1.3: Vista general del laboratorio de control de calidad: Laboratorio de determinacion de

IR (a) y determinacion de parametros basicos (b)

e Nave de fabricacién de resinas (Figura 1.4). Es una planta de fabricacién

distribuida en cuatro pisos. En la misma se encuentran los equipos de
produccién de resinas: reactores, diluidores, tanques de pesada, stripper,
asi como diferentes equipos auxiliares. En el cuarto piso de esta nave se
encuentran almacenadas algunas materias primas y los tanques de

pesada.

Su superficie total es de unos 2500 m? distribuidos en dos edificios anejos:

Zona 1 de 1500 m? (tres alturas) y Zona 2 con 1000 m? (cuatro alturas).

El flujo del proceso es descendente; se inicia en las cotas superiores con el
aporte de materias primas, y finaliza en la cota cero con diversas
operaciones de acabado (filtracién, mezclas y envasados para expedicién).

Anexa a esta nave se encuentra la de mantenimiento.
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(a) (b)

Fig. 1.4: Nave de resinas: envasado (a) y reactores (b)

e Nave de fabricacién de pastas. En la tercera nave se produce la fabricacion

de pastas. Esta nave se divide en dos zonas: La zona de almacenamiento
de materias primas, tanques de cabecera y de preparaciéon de pastas
(Figura 1.5a) y la zona donde se ubican los molinos y los filtros (Figura
1.5b).

(a) (b)

Fig. 1.5: Zona de preparacion de pastas (a) y zona de molinos y filtros (b)
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¢ Nave de almacenamiento de productos inflamables (Figura 1.6): La cuarta

nave se dedica a almacén de productos inflamables. El almacenamiento se
realiza segun especificaciones establecidas en las instrucciones de
almacenamiento de liquidos inflamables y combustibles (Norma MIE APQ-
001).

Fig. 1.6: Nave de almacenamiento de productos inflamables

e Parques de tanques. La planta contiene tres parques de almacenamiento:

1. Parque de tanques PT 29: Con 38 tanques en cubeto y zona de carga y

descarga habilitada, destinado al almacenamiento tanto de materias
primas como de producto acabado (Figura 1.7).
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Fig. 1.7: Parque de tanques PT 29

2. Parque de isocianatos PT 30 (Figura 1.8): Es un parque de

almacenamiento con 4 tanques en cubeto y zona de carga y descarga,

destinado al almacenamiento de isocianatos.

Fig. 1.8: Parque de tanques PT 30

3. Parque de tanques de Mezclas PT 34 (Figura 1.9): Es un parque de
almacenamiento con 10 tanques en cubeto y zona de carga y

descarga. Estos tanques estan destinados al almacenamiento de

mezclas.
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Fig. 1.9: Parque de tanques PT 34

¢ Instalaciones auxiliares. Las principales son las siguientes:

1. Planta de 6smosis inversa. La elaboracién de pastas, resinas, mezclas

y aditivos, necesita incorporar en el proceso productivo agua que
cumpla unas especificaciones determinadas tanto en conductividad
como en otros parametros. Para ello existe una pequefia planta de
dsmosis inversa que proporciona el agua osmotizada necesaria (Figura
1.10).

E‘
[
]
ey

Fig. 1.10: Planta de 6smosis inversa
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2. Sistema de inertizado por nitrégeno. En la planta se ubica un depdsito

criogénico de nitrégeno liquido de 11,7 m? de capacidad, propiedad de
ABELLO. El nitrogeno se emplea en el inertizado de tanques y

reactores.

3. Zona de almacenamiento de residuos. La planta dispone de un almacén

de residuos. Entre los residuos peligrosos almacenados se encuentran
envases de plastico contaminado, disolvente no halogenado, filtros y
lodos de pintura con disolvente no halogenado, liquidos de limpieza y
licores madre acuosos, resinas con disolvente no halogenado y aceite

usado (Figura 1.11).

e s L
s AT S |
I~ 7 S

Fig. 1.11: Zona de almacenamiento de residuos

4. Instalaciones de servicios (Figura 1.12). Estas constan de una caldera

de gas natural, un sistema de aire comprimido, un grupo de frio y unas

torres de refrigeracion.
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(c) (d)

Fig. 1.12: Instalaciones de servicios: Caldera de gas (a), sistema de aire comprimido (b),

grupo de frio (c) y torre de refrigeracion (d)

1.2 CONCEPTOS SOBRE ELECTRODEPOSICION

La cataforesis o electrodeposicién catddica es una técnica de pintado por
inmersion total en una pintura hidrosoluble, que permite la aplicacion de un
acabado monocapa en 2 6 3 minutos, sobre piezas tan grandes como pudieran ser,

por ejemplo, las carrocerias de los coches y tan pequefias como pernos o

Introduccion - 11



[ Gan] EscolaTécnica Superiord Enginyeria ro

Departament d”Enginyeria Quimica } 3

remaches. El término cataforesis significa desplazamiento hacia el catodo (Lozano,
1999), por lo que este proceso estd basado en el desplazamiento de particulas
cargadas (pintura) dentro de un campo eléctrico, uno de cuyos polos (catodo) es la
pieza a pintar y el otro (dnodo) es un electrodo.

Las piezas a pintar son sumergidas en un bafio de pintura cataforésica que
estd conectado a un generador de corriente eléctrica continua. De esa forma, las
piezas a pintar se cargan negativamente y atraen a las particulas de pintura, las

cuales llevan carga positiva (Figura 1.13).

La cataforesis se aplica Unicamente a piezas metdlicas debido a la
necesidad de conduccién de la corriente eléctrica y con ella se consigue una
pelicula de pintura uniforme. De esta forma se garantiza un pintado correcto,
incluso en los interiores y cuerpos huecos, aportando una gran proteccion
anticorrosiva y aumentando su resistencia a deformaciones mecanicas

(gravillonado, embuticidén, doblado, impactos, etc.).

Esquema de principio de electrodeposicion catédica

Fig. 1.13: Principio de electrodeposicion catddica
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Previamente a la electrodeposicidon, las piezas deben someterse a un
complejo tratamiento (desengrase, fosfatado, etc.) que asegure el anclaje de la

pintura sobre el metal.

La fosfatacion es uno de los pretratamientos mas utilizados para aumentar
la resistencia a la corrosidon de un metal, favorecer la adherencia de la capa de
pintura, facilitar la conformacion en frio de los metales y aumentar la resistencia al
desgaste. Permite tratar todo tipo de substratos metdlicos tanto planos como
conformados (aceros, aceros galvanizados, electrocincados, aluminio, magnesio,
etc.) empleados en la industria del automovil, linea blanca (electrodomésticos),

mobiliario metalico, etc.

La fosfatacidn es el tratamiento de una superficie metalica que proporciona
un recubrimiento de cristales de fosfato metdlico insoluble, el cual se adhiere
fuertemente al material base. Dichos recubrimientos afectan a la apariencia, a la
dureza superficial y a las propiedades eléctricas del metal, proporcionando cierta
resistencia a la corrosidon, aunque no son lo suficientemente protectores por si
mismos como para usarse en atmodsferas corrosivas. El proceso de fosfatado en
general, se produce a través de un ataque acido y un posterior crecimiento
cristalino sobre una superficie metalica. La capa formada esta en completa unién
con la superficie, a diferencia de otros recubrimientos aplicados sobre metales
(Kirk Othmer, 1998).

El proceso de fosfatado de las piezas requiere una serie de etapas que se

comentan a continuacién:

e Desengrase: Tiene por mision la limpieza y la eliminacién de la
eventual capa de grasa o aceite que presente la superficie del
metal. Los productos utilizados son sustancias alcalinas con

tensoactivos y detergentes.
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Lavado: Su objeto es evitar un eventual arrastre vy

envenenamiento de una etapa a la siguiente.

Afinado: Favorece la homogeneizaciéon de la densidad y tamafio de
grano de los cristales de fosfato. Las disoluciones utilizadas son

mayoritariamente sales de titanio.

Fosfatado: Es la operacidon fundamental. La capa de fosfato
formada puede ser de un solo metal o bien precipitacién conjunta
de fosfatos de varios metales, por ejemplo, de Zn, Mn y Ni.
Cuando una superficie ferrosa se trata con una solucidn fosfatante,
es atacada por el acido fosférico libre de acuerdo con el siguiente

esquema de reaccion (Kirk Othmer, 1998; Yeates, 1968):
Fe + 2 H3PO4 b Fe(H2P04)2 +H2

En la misma se libera hidrogeno y el hierro se introduce en la
solucion como fosfato ferroso primario soluble. Los fosfatos de
hierro, manganeso o zinc, los cuales estdan presentes como
constituyentes del bafio, se hidrolizan facilmente en las soluciones
acuosas y producen los fosfatos metdlicos secundarios y terciarios

menos solubles, de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

—

M(H2PO4),

M(HPO,) + H3PO,
3 M(H,P04)> 4_' M3(PO4), + 4 HsPO,

3 M(HPO,) «— M3(PO,),; + Hs3PO,

donde M es zinc, manganeso o hierro.
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El &cido fosférico producido en estas reacciones se consume por el
hierro disuelto de la parte tratada. El equilibrio se desplaza de
izquierda a derecha por la precipitacion de los escasos fosfatos
secundarios y terciarios menos solubles. Por ultimo, los fosfatos
metalicos insolubles precipitan sobre la superficie de hierro para

formar una capa cristalina muy interconectada y muy adherente.

Lavado: Se realiza utilizando agua desmineralizada para eliminar

los restos acidos del fosfatado.
Pasivado: Tiene por objeto inhibir la capacidad reactiva de la
superficie de fosfato depositada hasta su utilizacion final o

revestimiento definitivo.

Lavado final

Posteriormente a la electrodeposicion, las piezas deben someterse a un

horneado que facilite la polimerizacidon correcta para obtener una garantia total de

las prestaciones de la pintura. El horneado resulta ser un proceso realmente eficaz

contra la corrosion, que estan utilizando todos los fabricantes de automodviles y a

su vez también los fabricantes de recambios, pequena industria, linea blanca

(electrodomésticos) y un sinfin de industrias donde la proteccion contra la

corrosion en sus productos es necesaria.

1.2.1 ANTECEDENTES

La electrodeposicién anddica o anaforesis fue la primera versién de este

tipo de técnica de pintado cuya utilizacién se inicié en 1966. En la industria del
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automovil su uso no fue posible hasta 1968, y gradualmente se introdujo en la

industria en general (Lozano, 1999).

Con el paso del tiempo la industria del automovil incrementd sus
exigencias de calidad, las cuales no podian ser satisfechas por anaforesis, en
especial la resistencia a la niebla salina (ensayo disefiado para estudiar el
comportamiento de diferentes materiales y recubrimientos con el paso del tiempo
y en ambientes externos agresivos, como son los cloruros) y la proteccion interior
de los cuerpos huecos, de dificil acceso para las pinturas aplicadas por inmersion y

de imposible accesibilidad para las aplicadas por aspersion a pistola.

Todo ello llevd a que en 1971 se efectuara el pintado por cataforesis en los
primeros electrodomésticos, y en 1977 se realizara en Estados Unidos el primer
pintado de automdviles utilizando esta técnica. En la Figura 1.14 se sefiala de

forma esquematica el principio de los dos tipos de electrodeposicion.

Anddica Cataddica
— 1| 1] — N e
(+) (-)

" Aplicacidn
- dela
——pinitura

: j-i—F'iEZE

(a) (b)

Fig. 1.14: Clasificacién de la electrodeposicién: (a) anddica, (b) catddica

En la siguiente tabla se puede ver la evolucion de los métodos de

aplicacién de la pintura de imprimacién, donde se aprecia que el contenido en
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disolventes organicos ha ido disminuyendo y el aprovechamiento de la pintura ha

ido aumentando, lo que hace que los problemas de contaminacion se hayan

minimizado extraordinariamente debido al

organicos que puedan evaporarse y al poco caudal de aguas residuales.

menor contenido de disolventes

Tabla 1.1: Evolucion de los métodos de aplicacion de la pintura de imprimaciéon (Lozano,

1999)
Método de ) - ) ) ) ) ) )
. . Pistola Inmersion | Anaforesis | Anaforesis |Cataforesis | Cataforesis | Cataforesis | Cataforesis
aplicacion
. . Alquidico Fenol Aceites Resinas Epoxi Epoxi Epoxi Epoxi
Tipo de ligante Melamina | Alquidico |maleinizados| maleicas Amina Amina Amina Amina
Resistencia ala
. . 240 240 240 360 500 1000 1000 1000
niebla salina (h)
Recubrimiento
interior de No es posible| Deficiente | Deficiente | Suficiente |Muy bueno | Muy bueno | Muy bueno |Muy bueno
cuerpos huecos
Disolventes
L. 100 50 20 10 <10 <5 <5 <2
orgénicos (%)
Poca P P P Minima
- oca_l oca_l oca_l levaporacion
evaporacionjevaporacionjevaporacionievaporacion,
Menor Poca del
Total i i del del del del .
. L. .. levaporacion|evaporacion| .. . . . disolvente y
Contaminacion | evaporacion del del disolvente y|disolvente y|disolvente y|disolvente y, minimo
del disolvente| . . poco caudallpoco caudallpoco caudallpoco caudal
disolvente | disolvente caudal de
de aguas | de aguas | de aguas | de aguas aguas
residuales | residuales | residuales | residuales )
residuales

1.2.2 CARACTERISTICAS GENERALES DE LA PINTURA

Un bafio de pintura de cataforesis estd siempre compuesto de tres

elementos principales (Poliz, 2001):

Agua desionizada

Ligante catidnico

Pasta pigmentada o pasta catidnica
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que se incorporan directamente sobre el bafio para compensar el consumo por el
pintado de piezas, evaporaciones, arrastres, etc. Al ser tres componentes es

posible una regulacion de parametros rapida y eficaz.

-Agua desionizada: Es un agua tratada con intercambiadores de iones o

por separacion osmotica para que esté exenta de sales minerales que perjudiquen
la estabilidad de la pintura y el aspecto de la pelicula electrodepositada. Para
conseguir la proteccion frente a microorganismos (algas, bacterias) es conveniente
instalar algun sistema de microfiltracién o lamparas UV, etc. La conductividad del
agua debe ser inferior a 10 uS/cm en el punto de utilizacion.

-Ligante catidnico: Es una resina o mezcla de resinas generalmente epoxi

(aunque se utilizan también acrilicas y de otra naturaleza) con grupos

nitrogenados neutralizados con un acido para solubilizarla (Yeates, 1968:82):

Epoxi nitrogenada insoluble en Acido organico Sal de amonio cuaternanoéoluble en agua
agua

/\/\/\/v—N +®R— coon — [AAVM X ]ooc R

Por su naturaleza catidnica es quien aporta a la pintura la propiedad de ser

electrodepositable.

Esta cadena epoxi contiene grupos OH™ que, ademds de contribuir a la
solubilidad en agua de la resina, constituyen los puntos de reticulacion a través de
grupos isocianato aromaticos que, inicialmente bloqueados por un alcohol, se
liberan por elevacion de la temperatura durante el estufado posterior a la

aplicacion de la pintura.
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Como las resinas epoxi tienen un peso molecular bajo y son generalmente
liquidos viscosos, so6lo producen recubrimientos Utiles cuando se generan enlaces
cruzados que dan lugar a un material de muy alto peso molecular. A pesar de que
algunas de estas reacciones tienen lugar en los grupos hidroxilos secundarios de la
cadena epoxi, muchas de ellas tienen lugar en los grupos epoxi terminales, que
poseen alta reactividad. Estos grupos son capaces de reaccionar con casi cualquier
molécula que tenga un atomo de hidrégeno activo, incluyendo aminas, acidos

carboxilicos, fenoles, aminas anhidridos e isocianatos (Weldon, 2002:68).

Para que tenga lugar la reaccion durante el curado, el ligante catidnico
lleva en forma de mezcla una resina de poliuretano (Crosslinker), obtenido
mediante la reaccién de un isocianato (por ejemplo diisocianato de tolueno) con un

agente de bloqueo de bajo peso molecular (alcoholes, fenoles, lactanos, ...).

La reaccidén del grupo isocianato con el agente de bloqueo de bajo peso
molecular se puede considerar reversible. Si un isocianato ha sido bloqueado de
esta forma y se calienta con un polimero que tiene grupos reactivos, se libera el

material bloqueante (Turner y Bentley, 1980) como puede verse en la Figura 1.15.

El “Crosslinking” se define como la reaccién quimica que ocurre sobre el

substrato imprimado para proporcionar las siguientes ventajas (Solomon, 1967):

-Aumentar peso molecular
-Mejorar las propiedades de la pelicula aplicada

-Controlar la reologia

El ligante incluye, ademas de la resina, pequefas cantidades de
disolventes organicos y agua desmineralizada, y en su forma de suministro
comercial es un liquido lechoso de baja viscosidad y con un contenido de sdlido

seco entre 35-38% (determinado a 105°C, 3h). Se puede afirmar que el ligante

Introduccién - 19



[Gﬁa] EscolaTecnica Superiord E nginyeria ¥

Departament d”Enginyeria Quimica E o

aporta las propiedades de flexibilidad, extensibilidad y resistencia a deformaciones

mecanicas de la pelicula de pintura.

Blocked Isocyanate

(o]

R—NCO
e
+ = )
H
B—H
Blocking Blocked
Agent Isocyanate
o) HO

H
Elggl(aer?ate Resin with OH R'
1| Heat
(@]

A 5
H . ,I\I/R

Crosslinked H

Polyurethane R

Fig. 1.15: Liberacién del material bloqueante de un isocianato bloqueado

-Pasta pigmentada o pasta catidnica: Es un concentrado de pigmentos y

cargas minerales que se obtiene por molienda con una resina epoxi modificada del
mismo tipo que la del ligante. En algunas formulaciones se afade a esta
suspension concentrada de pigmentos molidos (pasta madre) otra suspensidn de
silice previamente dispersada, agua desionizada, resina de molienda y aditivos
obteniendo de esta forma lo que se denomina pasta final.

Los pigmentos se eligen teniendo en cuenta sus propiedades

anticorrosivas, color, cubricidén, etc., y en el momento de la coagulacion de la
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pintura quedan retenidos en la pelicula de la resina debido a que llevan una carga
superficial que asegura la unidn pigmento-ligante y facilita el transporte del

pigmento por el ligante hacia el catodo (pieza a pintar).

La pasta incluye ademas de resina y pigmentos, disolventes organicos,
agua desionizada y catalizadores de polimerizaciéon. En su forma de suministro
comercial es una suspension generalmente gris o negra (aunque puede ser de
diferentes colores) con un porcentaje de soélidos que varia del 45% al 60%

(determinado a 105°C, 3h) segun el tipo de pintura de que se trate.

Para mantener correctamente los parametros de la pintura de cataforesis
se utilizan también diferentes aditivos de regulacion de pH y/o disolventes, aunque

en cantidades muy inferiores a las de los elementos principales.

1.2.3 REACCIONES QUIMICAS BASICAS

La aplicacién de pintura por cataforesis estd basada en el principio de
desplazamiento en un campo eléctrico de particulas cargadas (electroforesis). Las
particulas de pintura experimentan en el bafio una ionizacién por disociacion
electroquimica y un desplazamiento a lo largo de las lineas de fuerza del campo
eléctrico hacia la pieza a pintar que esta conectada a una tension eléctrica continua
negativa (catodo). Al mismo tiempo el electrodo positivo estd conectado a unas
planchas de acero (dnodos) sumergidas en la pintura que permiten cerrar el
circuito (Figura 1.16) (Poliz, 2001:3).

Las reacciones quimicas basicas que tienen lugar en el proceso de pintado

por cataforesis son las siguientes (Poliz, 2001:6-9):
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Fig. 1.16: Aplicacién de pintura por cataforesis

A. Disociacion de la molécula de pintura, provocada por la aplicacion de la

corriente continua:

V'
[/\/\/\/\/—1‘{ “ooc — r—[AMA_ ]+ r—ooc®
R,

B. Reacciones en el catodo:
1. Electrdlisis del agua:
2H,0 + 2" —» 2 OH + H,
Esta reaccién debe mantenerse dentro de ciertos limites para evitar el

deterioro de la pelicula en formacién por un desprendimiento gaseoso

(H;) demasiado violento y por esto se hace necesaria la utilizacién de
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agua desmineralizada con una conductividad méxima de 10 pS cm™

(medida a 25°C).

2. Coagulacion de la pintura:

@®

[ M= |+ o8- AR le .0
R, R,

En la zona préxima al catodo, a causa del aumento de concentracién
de los iones hidroxilo provenientes de la electrdlisis del agua, se
produce un gran aumento del pH, perdiendo estabilidad la dispersion

de pintura y coagulando sobre la pieza metalica.

A medida que va coagulando la pintura, aumenta el espesor de la
pelicula depositada y por lo tanto su resistencia eléctrica, terminando
la formacién de pelicula cuando ya no se alcanza la intensidad minima

de corriente precisa para la deposicién (Figura 1.17).

La intensidad de corriente sigue la Ley de Ohm:

\Y

l=——
R, +R,

[1.1]

donde,

I = Intensidad de corriente
V = Diferencia de potencial
R, = Resistencia del bafio

Rp = Resistencia de la pelicula
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Fig. 1.17: Aumento del espesor y disminucién de la intensidad durante la coagulacién de la

pintura
El hidrégeno que se va produciendo en el catodo por electrdlisis del agua,
atraviesa la capa de pintura que se va depositando, lo que permite la
continuidad de cambios electroquimicos entre bafio y catodo.
C. Reacciones en el anodo:
1. Electrdlisis del agua:

2H,0 —» 4H" + O, + 4e T

2. Neutralizacién del acido:

Introduccion - 24



[Gﬁa] EscolaTecnica Superiord E nginyeria %

Departament d”Enginyeria Quimica E o

[R-COO] +H* ——  R-COOH

Para mantener el pH, este acido producido en la electrodeposicion
se retira del bafio a través de un circuito especifico (anolito), que

se describe mas adelante.

El proceso de aplicacion de pinturas por via electrolitica, llamado
electrodeposicidon, que aparecié hace 38 afios, se generalizd muy rapidamente para
el recubrimiento de objetos metalicos. Se empled a veces para recubrir una pieza
de metal con una monocapa de pintura, aunque el proceso de electrodeposicidon se
usa mucho mas para la aplicacion de una imprimacion en un sistema multicapa.
Evidentemente, es para este segundo caso donde la industria del automavil utiliza

este proceso.

La utilizacién generalizada de la electrodeposicion como método de

aplicacion proviene de las ventajas del proceso en si. Estas son algunas de ellas:

e Accesibilidad: el proceso por inmersién es el mas idéneo para pintar en su

totalidad los objetos de forma compleja.

e Uniformidad: el caracter aislante de la pelicula electrodepositada garantiza

una autolimitacién del espesor.

e Automaticidad: el proceso es totalmente automatico y la mano de obra se

reduce al personal de mantenimiento.

e Modularidad: el espesor de la pelicula puede adaptarse mediante el simple

uso de un potenciémetro.

e Respeto por el medio ambiente: al manejar un producto al agua con muy

poco contenido en disolvente, resulta ser un proceso limpio para la
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atmésfera, y gracias a las tecnologias sin plomo, los residuos liquidos y los

residuos sodlidos no inciden practicamente sobre el medio ambiente.

Estas ventajas y los progresos realizados en la formulacién de las pinturas,
en particular catidonicas, explican el lugar que ocupa la electrodeposicion en los
procesos cuyo objetivo es una mejor proteccion de las carrocerias contra la

corrosion.

1.3 PROCESO DE FABRICACION DE PINTURAS

En la fabricacion de pinturas y pastas catidnicas se producen

fundamentalmente tres procesos fisicos (Garcia, 2003:61):

e Mezclado intimo de sus componentes liquidos (disoluciones de resina) y

so6lidos (pigmentos).
e Disolucién de los componentes sélidos en los liquidos.

e Separacion fisica de las particulas sélidas que se reciben en forma de

aglomerados o agregados.

Todo ello se consigue con un aporte de energia, que inicialmente es
eléctrica y se transforma en mecanica, mediante motores de potencia adecuada a
las cantidades de masa a mover. Con ello se logra, por una parte un movimiento
turbulento general adecuado para lograr la mezcla intima y homogénea en el
menor tiempo posible, y por otra concentrar la mayor cantidad de energia en

pequefas zonas para que se rompan o desagreguen los aglomerados de pigmento.
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Se pueden clasificar, asi, las maquinas de proceso en aquellas que buscan
producir una agitacion lo mas eficaz y rapida posible de los liquidos o pastas, y las
que principalmente buscan esa dispersion o desagregacion de las particulas de

pigmento o carga con el menor desperdicio de energia posible.

En el proceso de produccién de pasta se distinguen cinco fases:

Mezcla

Dispersion

Molienda

Dilucion o completado

ik W

Filtracion

Antes de profundizar en cada una de las etapas conviene destacar que:

e Normalmente en pinturas se suele llamar mezcla a la incorporacion de los
pigmentos y cargas en un medio liquido, como comienzo del proceso de
fabricacion. Casi inmediatamente después de la mezcla se produce la
accion de humectacion de los pigmentos, que seguird con la dispersién
para acabar en una dispersion fina o molienda hasta el grado deseado
(pasta madre). Finalizada la molienda se procede a afiadir otros liquidos y
pastas en la fase de dilucién o completado, que en términos mecanicos no
deja de ser una nueva mezcla de esos componentes hasta lograr la
homogeneidad completa (pasta final). Por Ultimo, se procede al filtrado del
producto final. Durante el proceso inicial de mezcla, los sdlidos deben
incorporarse en los liquidos, produciendo una pasta con la viscosidad
adecuada para facilitar la pre-dispersion en la maquina destinada a este fin

y completar la dispersion en el molino.

e En general los términos de dispersién y amolado se usan erréneamente

para identificar el mismo proceso. Este es el caso especialmente en la
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industria de los recubrimientos. El término dispersion define el proceso de
descomposicion de los aglomerados o agregados en los elementos que los
componen, o sea, lo que se conoce como particulas basicas. Es un proceso
de separacion, con poca o ninguna reduccién en el tamafio de la particula
basica. Con la dispersion, se pretende desplazar la capa de aire que rodea
la particula con el vehiculo liquido usado en la formulacidon. El término
amolado se relaciona con la reduccidon del tamafio de la particula basica.
Este proceso consume significativamente mas energia que la dispersion. El
amolado fractura una estructura sélida y reduce el tamafio de las particulas

béasicas, en comparacion con la separacion de agrupaciones de particulas.

1.3.1 MEZCLA Y DISPERSION

1.3.1.1 DISPERSORES DE DISCO DE ALTA VELOCIDAD

En esencia, la fisica involucrada en el proceso de dispersidn consiste en
acelerar una particula, o en este caso un aglomerado o agregado, a través de un
medio viscoso. La interaccion de las particulas entre si mismas y el medio viscoso
que las rodea proporciona la suficiente energia para conseguir la separacién de las
particulas que forman los aglomerados iniciales. El siguiente paso de este proceso
permite la encapsulaciéon de la particula libre en el medio liquido, impidiendo la

reaglomeracién y consiguiendo una féormula quimica estable.

Para la preparacion tipica de una mezcla, la porcion sélida se afiade al
vehiculo liquido en algun tipo de dispositivo mecanico de dispersion de alta

velocidad.
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Una parte de la energia que produce el motor eléctrico se emplea para que
la maquina encargada de efectuar la mezcla se mueva y realice su funcién. Otra
parte se necesita para llevar a cabo la accidon de humectar los pigmentos en polvo,
es decir, desplazar el aire y la humedad que los rodea cuando se afiaden al tanque
0 cuba de mezcla. Por Ultimo, otra porcidn de energia se emplea en conseguir que
las particulas que componen los aglomerados de pigmento se separen, se
desagreguen e inmediatamente se dispersen y se repartan uniformemente en toda

la masa de la pasta.

Esta energia necesaria se origina en un motor eléctrico y se transmite
mecanicamente a través de los componentes (correa de transmision, eje, disco, ...)
del dispersor de alta velocidad, a la pasta formada por aglomerados y particulas de
pigmento disueltos en un liquido compuesto por resinas de molienda, disolventes y

a veces aditivos.

Los dispersores de alta velocidad son las maquinas mas utilizadas en la
industria de pinturas desde hace décadas. Se trata de mezcladoras que trabajan a
elevadas revoluciones y que constan de un disco plano horizontal y dentado
situado al final de un eje. Al girar éste a altas velocidades se produce una
velocidad tangencial muy alta en el borde del disco, que permite dispersar pastas

de elevada viscosidad (Mennesson, 1977:42-44).

En la bibliografia inglesa y americana se les denomina por las siglas HSD
(High Speed Disperser), siendo también bastante frecuente usar el nombre
genérico de “Cowless” correspondiente al de una marca comercial de estas

maquinas, de gran venta en USA (Garcia, 2003:63).

La marca “Cowless” de la firma americana Morehouse, fue la primera que
se introdujo en Espafia en los afios 50 y, como ademas fue de las primeras
referencias que aparecieron en la bibliografia técnica de aquella época, también se

popularizé el uso de su nombre en nuestro pais.
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Posteriormente la firma Oliver y Batlle empezd la fabricacion en Espafia de
este tipo de maquinas, logrando una gran difusién y popularizando asi mismo el
uso genérico de su marca “Dispermix”, que identifica muy apropiadamente las dos

funciones para las que se utiliza: mezcla y dispersion.

Aunque en realidad el dispersor de disco de alta velocidad esta disefiado
para desaglomerar agregados de particulas de pigmentos, la formacion de un
vortice con esta maquina es una ventaja para usarlo simplemente como
mezclador, pues el pigmento puede verterse poco a poco en el vortice y ser
rapidamente absorbido en el seno de la masa aprovechando asi su dualidad de
accion tanto para mezclar como para alcanzar, en ciertos casos, la dispersion en el
grado deseado sin necesidad de recurrir a un molino posterior. Como también
puede servir para disolver resinas, diluirlas, homogeneizar intimamente pinturas
ya terminadas, etc., es la maquina mas versatil utilizada en una fabrica de

pinturas.

esquema
del flujo

Fig. 1.18: Circulacion y movimiento de la pasta impulsada por un disco dentado a alta

velocidad

Introduccion - 30



[Gﬁa] EscolaTecnica Superiord E nginyeria %

Departament d”Enginyeria Quimica E o

Un dispersor de disco de alta velocidad bien disefiado debe ser capaz de
impulsar y mover la pasta de manera que todas sus partes vayan pasando por el
disco, se deslicen por ambas caras para ser lanzadas a gran velocidad por la fuerza
centrifuga que genera su giro, y ademas, transmitir una gran cantidad de energia

mecanica a las particulas que salen despedidas de su periferia (Figura 1.18).

1.3.1.2 VARIABLES DE LA GEOMETRIA DEL DISPERMIX

En primer lugar hay que establecer la cantidad de pasta correspondiente a
un lote normal para cada unidad de fabricacidon, teniendo en cuenta las
recomendaciones del fabricante y la geometria de la unidad de mezcla y

dispersion.

En ocasiones el nivel de pasta una vez iniciada la agitacion puede
sobrepasar el borde del tanque y llegar a derramarse. Por lo tanto, hay que dejar
un margen de la capacidad del tanque para evitar el derrame, y también para las
posibles adiciones de disolvente o resina que se afiadan al final del proceso para
estabilizar la pasta o para ajustarla a la viscosidad apropiada para ser trabajada en

la maquina de dispersiéon o molienda posterior (Garcia, 2003:87).

Las relaciones geométricas entre las distancias de un dispermix y el tanque
de dispersion, tomando como referencia el diametro del disco dispersor (D), que
tanto en la practica como en estudios realizados por diversos autores se aconseja

respetar, son las siguientes (Dorr, 1991:41):

e La posicion del dispermix debe estar centrada y a una altura del fondo
entre 0,25D y 0,5D.

e El tanque debe tener un didmetro entre 1,3D y 3D.

e La altura de la pasta en reposo no debe sobrepasar los 2D,

recomendandose estar entre 0,5D y 2D.
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En la Figura 1.19 se han representado las relaciones geométricas que
deben respetarse para optimizar la accidn de la dispersidon. Por medio de flechas se
ha indicado las direcciones del flujo de la pasta, tanto por debajo como por encima

del disco plano.

Peripheral Speed of Dissolver disc:
1825 m/s. (3500 to 5000 ft /min)

Fig. 1.19: Relaciones geométricas entre el dispermix y el tanque de dispersion

El fondo del tanque, para tanques superiores a 2000 L, debe ser de forma
esférica y el orificio de salida debe estar en el centro del mismo. En este caso la
distancia de referencia para respetar la recomendacidon anterior, suele tomarse

desde la linea que marca la mitad de la curvatura del casquete esférico.

La dispersién se produce en zonas muy proximas a la superficie del disco y
especialmente en la periferia del mismo, por lo que un disco sin dientes también
podria llegar a producir un efecto de cizallamiento en sus proximidades pero sin
conseguir mover la pasta. Por lo tanto, los dientes del disco son imprescindibles
para conseguir mover la pasta mas alla de la zona de friccion y que al chocar con
las paredes del tanque se produzca un movimiento de circulacién que consiga

hacer volver a pasar por la zona de friccién cada grumo o zona de pasta.
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La friccion que se produce en el disco, y sobre todo en los dientes que
impulsan la pasta, es muy fuerte y los desgasta mas o menos rapidamente,
dependiendo de la naturaleza mas o menos abrasiva de los aglomerados, y por
supuesto de la resistencia de la aleacion utilizada en su fabricacion. Se debe
sustituir el disco cuando el desgaste haya reducido la altura de los dientes en un
50%. Un indicio de que se ha producido un desgaste excesivo es el hecho de que

la pasta se mueve mas lentamente de lo normal.

Una vez obtenido el volumen 6ptimo de la pasta, se conecta la maquina y
se aumentan las revoluciones hasta alcanzar en el borde del disco una velocidad
periférica de 18 a 25 m/s, que se considera el rango éptimo para conseguir la
mejor dispersion posible (Garcia, 2003:90). El aspecto de la pasta en movimiento
debe parecer como si la parte superior de un donut o roscon gigante rodara
suavemente alrededor del eje. Las caracteristicas de este vértice se reflejan en la
Figura 1.20.

(a) (b)
Fig. 1.20: Caracteristicas del vértice en funcién de la velocidad de giro: (a) vdrtice incorrecto,
(b) vértice correcto (Dérr, 1991)
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La velocidad periférica se calcula con la siguiente ecuacién (Garcia,
2003:90):

V,=7-D-n [1.2]

donde:

D= diametro del disco expresado en metros

n= revoluciones por minuto (rpm) a las que gira el eje.

La tension de cizalla que se consigue en las inmediaciones del borde del

disco se calcula con la ecuacidn:

T=uy [1.3]

donde:

4 es la viscosidad

y es el indice de cizallamiento que se calcula de forma aproximada como el
cociente entre la velocidad periférica en el borde (V,)y la distancia al fondo del
tanque. 5 debe ser del orden de 100 s™, y esto significa que 7 sera del orden de

0,5 kPa.

La separacion de las particulas de pigmento es mas poderosa a medida que

la viscosidad y la velocidad periférica (y por tanto 7) son mas altas.

Estas condiciones se deben mantener durante 20-30 minutos. La practica

ha demostrado que todo lo que se pueda conseguir con una pasta en esas
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condiciones, se conseguira en ese espacio de tiempo, pasado el cual ya no se

consigue ninguna mejora en la dispersion.

El aumento de la temperatura de la pasta durante la accidén del dispermix
ejerce un efecto claramente negativo en la dispersion, por lo que habra que tomar
medidas para contrarrestarlo; por ejemplo, enfriando con una camisa de agua fria.
Este aumento de temperatura se deriva de la gran cantidad de energia que se
dedica a crear turbulencias (se estima que solo del 5% al 10% de la energia va al
proceso util de la dispersién), y toda esa energia cinética se disipa en forma de

calor y produce un aumento de temperatura de la masa.

De ahi se deduce que todo el material sélido debe anadirse a unas rpm
bajas, para que la temperatura se mantenga todavia baja y la viscosidad alta

cuando el dispermix se ajuste a su maxima velocidad (Garcia, 2003:91).

1.3.1.3 HUMECTACION, DESAGLOMERACION Y DISPERSION

Para conseguir que un pigmento aporte toda la contribucién que se espera
de él en las propiedades de la pintura (color, poder cubriente, brillo, etc.), debe
estar presente en la pintura con el mayor nimero posible de particulas individuales
separadas entre si, repartidas de forma estable en el seno de la pintura liquida, y
no perder este estado por reagrupamiento de sus particulas a corto o a largo

plazo.

La dispersidon de los pigmentos se obtiene a través de tres procesos fisicos

que se solapan (Garcia, 2003:66):

1. Humectacién: Consiste en el desplazamiento de los gases (aire) y otros

contaminantes (por ejemplo, agua) que se encuentran adheridos a las
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particulas, mediante un vehiculo liquido humectante. También se llama

mojabilidad.

La humectacion del polvo por un liquido supone en primer lugar el
desplazamiento de la capa de aire que rodea la superficie de la particula
reemplazandola por el liquido que la moja o humecta. Ello supone una
cierta cantidad de trabajo y de tiempo, mayor o menor segun las
caracteristicas de la superficie del polvo y del liquido (tensién superficial y
angulo de contacto con el sdélido), para que el liquido penetre por los
capilares que existen en los grumos de pigmento seco que se forman

simplemente por afiadir el polvo al liquido.

El desplazamiento del aire que se encuentra dentro de la masa del
pigmento se consigue introduciéndolo en el vehiculo liquido. Una vez
introducido, el liquido avanza por el interior de los canales creados en el
pigmento, desplazando el aire por su parte superior. La velocidad con la
que la resina penetra en una particula de pigmento (U) se muestra en la
ecuacion [1.4], donde r es el valor medio del radio de los capilares internos
del pigmento, pes la viscosidad de la resina de molienda, y k una
constante de proporcionalidad. De esta expresion se puede deducir que
aglomerados de pigmentos muy compactados y liquidos muy viscosos

impediran la correcta humectacion (Patton, 1979:377-378):

U=k-(r/u) [1.4]

La presencia de agentes tensoactivos (humectantes) hara que la
humectacion sea mas rapida. Un liquido muy viscoso o una pasta espesa
dificultard la humectacién, por ello las ultimas porciones de pigmento

afiadidas tardaran en mojarse y humectarse mucho mas que al principio de
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la mezcla. Se recomienda por ello, si hay una mezcla de pigmentos, afiadir

primero los mas dificiles de humectar y luego los mas faciles.

Desaglomeracidn: Consiste en la destruccion mecanica de los aglomerados

y posterior separacion de las particulas.

Una vez alcanzado el estado de pasta humectada, o incluso mientras se
estd alcanzando, se empiezan a separar los agregados (grupos de
aglomerados de pigmentos), pues las fuerzas que los unen suelen ser
relativamente débiles. A medida que les llega energia suficiente los
aglomerados se separan ya que estan unidos por fuerzas mucho mas
fuertes, que necesitan un aporte mayor de energia para vencer estas

fuerzas y separarse.

En el dispersor de alta velocidad la energia puede llegar por la accién de
cizalla. Las fuerzas de cizalla se producen cuando el aglomerado de
pigmento se encuentra entre dos superficies muy préximas que se
desplazan a distinta velocidad en el mismo sentido o en sentido contrario.
Estas fuerzas se generan junto a un disco de alta velocidad girando en el

seno de una pasta.

La accién de un dispersor de disco de alta velocidad, que es el elemento
mas util para lograr una buena predispersién, se basa en la accién de
cizalla ejercida sobre la pasta por el gradiente de velocidad que se crea en

las cercanias del disco.

Dispersién: Consiste en el movimiento de las particulas en el interior del
vehiculo para lograr una distancia y una separacion permanente (fase de

estabilizaciéon). Si esta Ultima fase del proceso no se realiza de forma eficaz
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pueden volver a reagruparse las particulas, produciéndose la floculacién del

producto.

1.3.1.4 ESTABILIZACION DE LA DISPERSION

Una vez dispersadas, las particulas individuales del pigmento estan
rodeadas de una capa de ligante diluido adsorbida en su superficie y este conjunto
flota en el seno de mas ligante. Aunque esa masa dispersa tiene una cierta
viscosidad que hace que sus movimientos sean mas lentos y compensa la fuerza
de la gravedad sobre los pigmentos, hay otras fuerzas de atraccion entre ellos que
tiende a reaglomerarlos y flocularlos de nuevo, aunque sea de forma mas débil que
como lo estaban antes de dispersarlos. Esto es mas probable en las pastas de
molienda altamente cargadas de sodlidos (Garcia, 2003:71-73). Por ello las
particulas dispersas deben ser protegidas contra esta tendencia hacia la
floculacion, no sdlo durante el proceso de molienda y completado, sino también
durante el almacenamiento prolongado de la pintura liquida terminada y durante la
aplicacidon y secado de la misma; esto evita problemas de poso, descompensacion
del color, etc. La utilizacion de agentes dispersantes permite mantener el sistema
en estado defloculado.

Cuando se acercan entre si dos particulas dispersadas, se ponen en accién
dos fuerzas contrapuestas, una de atracciéon y otra de repulsion. Las fuerzas
atractivas son fuerzas de Van der Waals, que existen a distancias inferiores a unos
pocos didmetros de las moléculas; son fuerzas electromagnéticas que se producen
por la interaccion de los dipolos moleculares de las particulas. Son mas débiles que
las fuerzas de enlace idnico o de enlace covalente, pero son efectivas cuando la
distancia entre particulas es menor a una micra, aumentando rapidamente a

medida que disminuye la distancia entre ellas.
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En la fase de dispersién también se presentan otras fuerzas de atraccion,

como son:

e Los puentes de atraccion entre cadenas de polimero.

e Los enlaces de hidrégeno, cuya fuerza de atraccién es mayor que las de Van

der Waals, pero su radio de acciéon es menor.

e Las fuerzas electrostaticas, asociadas a la presencia en la superficie de los

pigmentos de cargas eléctricas opuestas.

e La fuerza gravitatoria, que tiene una cierta influencia cuando el tamafo de

las particulas es mayor de una micra.

En las formulaciones de pinturas se introducen agentes dispersantes que
pueden modificar las cargas eléctricas de los pigmentos y/o pueden introducir
barreras estéricas que separan mas las particulas y por lo tanto disminuyen las
fuerzas de atraccion (Mennesson, 1977:24-26). Estos agentes también pueden
cambiar las caracteristicas de la superficie del pigmento para aumentar la

adsorcidn de las cadenas de polimero.

Las fuerzas repulsivas entre particulas que llevan a una estabilizacion de la

dispersion son:

e Fuerzas de repulsion electrostatica, o idnica, entre particulas cargadas con

el mismo signo.

e Repulsién estérica entre capas de polimero adsorbido en la superficie de

las particulas, por la creacion de una barrera estérica o dimensional.
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La estabilizacién electrostatica se produce principalmente en las
dispersiones en agua, pero pocas veces en las dispersiones en disolvente, mientras
gue la estabilizacion estérica se encuentra mas en las dispersiones en disolvente y

menos en agua.

Para conseguir la estabilizacion electrostatica se tiene que obtener una
capa de iones del mismo signo sobre toda la superficie de la particula de pigmento,
y al mismo tiempo las otras particulas de pigmento han de tener otra capa de
iones de ese mismo signo. Asi, al aproximarse se repeleran debido a esa doble

capa idnica.

La estabilizacién estérica se consigue por la accién de macromoléculas no
idnicas adsorbidas en la superficie de las particulas mediante el anclaje de una
parte de esa macromolécula en la superficie, mientras que la otra parte continta
disuelta en la fase liquida que rodea la particula. Este mecanismo es aplicable

tanto en medios acuosos como en medio disolvente.

Al aproximarse dos particulas recubiertas de macromoléculas, se produce
una repulsidn mayor que la atraccidn por las fuerzas de Van del Waals como
resultado de varios mecanismos de interaccion. Para que sea eficaz este efecto, la
capa adsorbida debe ser suficientemente gruesa y la parte no anclada debe quedar
bien disuelta en la fase liquida, por lo que la estructura de la capa adsorbida y la
del medio que le rodea deben ser relativamente similares. Es decir, la composicidon
de la mezcla resina/disolvente es importante para alcanzar la eficacia 6ptima de la

dispersion y estabilizacion.

Estos agentes dispersantes y estabilizadores deben introducirse al principio
de la mezcla, para darles la méxima oportunidad de alcanzar la superficie de todas

las particulas a medida que se vayan separando de los agregados iniciales.
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Una vez separadas inicialmente las particulas hay que llevarlas a una
distancia mayor entre si, y mantenerlas asi para que no se vuelvan a aproximar y
se unan de nuevo, ya sea porque se produzca un “shock”, un desequilibrio en la
dispersion al afiadirle de golpe el resto de los liquidos de la formula de pintura, ya

sea por decantacion en el tiempo.

Si se afade una solucion concentrada de resina (50% en sdlidos o mas) a
una pasta recién molida de alta concentracién de pigmento y bajo contenido en
solidos de resina, puede producirse una reaglomeracion o floculacién de las
particulas de pigmento dando un producto de mala finura. Este “shock” se atribuye
de una manera simplificada, a la difusion gradual de disolvente por la interfase
entre la pasta de molienda y la disolucion mas concentrada de resina, perdiendo
aquella una parte de disolvente en la fase de contacto, con lo que reduce su
volumen y llega a ser incapaz de mantener en estado dispersado una elevada
concentracion de pigmento, por lo que éste se reaglomera. La tendencia a flocular
o reaglomerarse es tanto mayor cuanto mas alto es el contenido de pigmento en la

pasta.

De ahi se deduce que puede evitarse el “shock” previniendo la formacion
de una fase de contacto significativa entre la pasta y la resina afiadida. Esto se
consigue mediante una agitaciéon casi inmediata de ambas partes, o asegurando
que la diferencia en contenido en sélidos de resina entre ellas no sea demasiado

grande, es decir, aumentando el contenido en sdlidos de resina en la pasta.

También puede darse un “shock” inverso si se afiade disolvente puro a la
pasta de molienda. En este caso lo que ocurre es que el disolvente puro se difunde
dentro de la masa y diluye mas la resina, disminuyendo por ello su efecto

estabilizador de la dispersion.
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1.3.2 MOLIENDA

Aunque

los dispersores de disco de alta velocidad producen, en ocasiones,

pastas con la finura deseada, en muchos casos no es suficiente para alcanzar el

grado de dispersidon necesario para conseguir todas las propiedades de la pintura

final (Garcia, 2003:101). En esos casos debe continuarse con una fase de mayor

dispersion realizada mediante una maquina llamada molino, y de ahi que se le

Ilame molienda

a esa operacidn que permite conseguir una mayor dispersion. Esta

se logrard mediante un mayor aporte de energia que ayude y acelere la separacion

de los aglomerados y agregados de pigmentos. Esta energia puede venir por dos

vias diferentes:

Por la accidén de un impacto: Los aglomerados de pigmento se

deshacen al encontrarse en medio de dos masas que chocan con
una velocidad lo suficientemente grande. Esta situacion se produce
cuando dos bolas dentro de un molino chocan entre si por impacto
directo, lo cual sucede cuando una bola es elevada hasta lo mas
alto de la camara del molino y cae sin resbalar sobre otras. El
procedimiento del impacto requiere un medio liquido, con una
viscosidad baja para que no frene el golpe, mientras que en el caso

de la cizalla la viscosidad ha de ser la maxima posible.

Por la accién de frotamiento: Los aglomerados pueden deshacerse

también por el efecto de rozamiento de dos bolas o perlitas que se
deslicen o rueden a distinta velocidad una sobre otra, o que se
deslicen a lo largo de las paredes de un recipiente o cdmara de
dispersion. Este tipo de accidn es importante cuando el molino esta
lleno de bolas y no tienen espacio para colisionar sino que
simplemente se mueven frotando unas con otras. Una viscosidad

baja ayuda a lograr un mayor efecto en este tipo de mecanismo.
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Los aglomerados deben tener ya un tamafio relativamente
pequeifio para que el efecto del frotamiento pueda actuar

eficazmente sobre ellos.

El disefo de los diferentes tipos de molinos que se utilizan en la industria
de pinturas tiene como objetivo optimizar al maximo la transferencia de energia
desde el motor hasta los aglomerados de pigmento, procurando realizarla con el

menor consumo de energia y tiempo posible.

Uno de los molinos mas utilizados en la fabricacion de pinturas es el molino
de arena o perlitas, también Ilamado molino de medios. Este tipo de molino se ha
vuelto muy habitual en la elaboracion de formulaciones de recubrimientos técnicos,
con el fin de lograr una distribucion granulométrica pequefia que es necesaria para
satisfacer las exigencias del mercado, los factores de calidad o las consideraciones
de rendimiento. Por lo general, los molinos disponibles hoy en dia tienen la
capacidad de transmitir la energia suficiente para terminar de dispersar cualquier

formulacion pigmentada (Premier Mill Corp., 1994).

El primer molino de arena fue desarrollado por Du Pont (Du Pont, 1947) y
se conoce como “molino de arena” porque usaba arena de Ottawa como medio
molturante. En el disefio del modelo original, el molino se alimentaba por la parte
superior y disponia de un tamiz al final para la retencién del medio molturante
(Figura 1.21) y de unos discos de agitacién para evitar el empaquetado del mismo.
Los fallos en la retenciéon del medio molturante por el tamiz, obligaron al redisefio
del molino, alimentandolo por la parte inferior y resituando el tamiz de forma

separada en la parte superior del molino (Edwards, 1994:7).

Hoy en dia, el molino de disco (molino de medios que utiliza discos como
medio de impulsion) es el tipo mas comidn de molino de medios. Se comercializa
por un gran numero de fabricantes y cada uno proporciona su “propio” disefio de

disco. La velocidad de giro es alta (8 a 10 m/s de velocidad periférica) y los discos
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impulsan la mezcla de pasta y perlitas hacia la pared exterior, donde en parte
rebotan y retornan al hueco entre los discos, y en parte pasan por el espacio
existente entre el borde del disco y la pared de la camara (Garcia, 2003:140).

Fig. 1.21: Tamiz de un molino, donde puede observarse parte del medio molturante
incrustado en las ranuras del tamiz

En este tipo de molino de medios se aconseja que la carga del medio
ocupe entre un 75 y un 85% del volumen de camara libre (Premier Mill Corp.,

1994). Normalmente, un molino de medios de disco contiene:

e Una camara o casco cilindrico (horizontal o vertical) provista de una camisa

externa por donde circula agua de refrigeracién (Parker, 1965).

e Un eje centrado en la cadmara y una serie de impulsores (discos),
separados entre si. Estos discos son relativamente grandes, siendo
normalmente de un didmetro equivalente al 85% del diametro de la
camara.

La cdmara se llena hasta un nivel prefijado con el medio (perlitas de vidrio,

ceramica o acero) y se le aplica agitacion con el conjunto eje y discos. La base de
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amolado o formulacion se desplaza a través de este sistema dindmico mediante

una bomba.

Por otra parte, los discos de agitacién transmiten una accién de bombeo a
la mezcla de producto que junto con el medio de molienda producen cambios

direccionales importantes en el flujo.

La interaccién de las particulas a través de este sistema proporciona la
energia necesaria para reducir aun mas los aglomerados en el sistema
premezclado. La presencia del medio de molienda introduce toda una poblacion
nueva de particulas para mejorar la interaccidon dentro del sistema. Por esta razdn,

es muy efectivo para conseguir dispersar las particulas.

El movimiento dentro del molino se logra con el conjunto eje de
molienda/impulsor. La rotacion de los discos acelera la pasta y el medio de
molienda. La velocidad mas alta se encuentra en la capa liquida préxima a la
superficie de los discos y va disminuyendo gradualmente a medida que nos
alejamos de la misma. Los voliumenes de llenado son relativamente elevados en
los molinos horizontales, obligando al medio a orientarse en capas que siguen los
mismos patrones de flujo que el medio liquido (base de amolado). Debido a que la
velocidad varia en funcién de la distancia a los discos, las capas del medio se
mueven a distintas velocidades relativas. También se establece una velocidad de
fluido diferencial, que genera un sistema de particulas de medio de molienda y

producto que viajan a distintas velocidades (Premier Mill Corp., 1994).

El mecanismo de dispersion se crea entre las particulas del medio de
molienda en las capas adyacentes que se mueven a distintas velocidades,
estableciendo zonas de cizallamiento a través de las cuales pasaran los
aglomerados. Por lo general, cuanto mayor sea el aglomerado en relacion con el
espacio entre el medio de molienda, mayor sera el cizallamiento al cual esta

sujeto. En un sistema bien disefiado, esta energia, en términos de cizallamiento,
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sera suficiente para superar las fuerzas de atraccion que mantienen unidos los

aglomerados.

El proceso continla hasta que el aglomerado se vuelva tan pequefio, en
relacidn con el espacio entre las perlitas, que las fuerzas debidas al cizallamiento
sean iguales, o menores que las fuerzas que mantienen unidos a los aglomerados.
En este punto no ocurre mas dispersion salvo que puedan aumentarse los niveles
de cizallamiento. Esto puede lograrse aumentando la velocidad del agitador, o
reduciendo el espacio o distancia eficaz entre el medio de molienda. Para ello se
aumenta el porcentaje relativo de la carga de medio o se disminuye el tamafio del

medio.

La formulacion se descarga del molino a través de un dispositivo separador
(tamiz) que permite la salida de la base de amolado a la vez que conserva el

medio en el interior del molino.

1.3.2.1 AUMENTO DE LOS NIVELES DE ENERGIA DEL MOLINO

En general existen varias maneras para lograr niveles energéticos mas

altos en los molinos de medios (Premier Mill Corp., 1994):

e Aumentar la carga del medio.
e Disminuir el tamafio del medio.
e Aumentar la velocidad de agitacién.

e Aumentar el area superficial del impulsor.

Antes de desarrollar cada uno de estos puntos es importante destacar

como se produce el flujo del medio en el interior del molino.
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Cuando no hay agitacién, el medio molturante se empaqueta por la fuerza
de la gravedad. No obstante, cuando se inicia la agitacion éste fluye con
normalidad casi de forma instantdnea, ain cuando no haya flujo de producto en el
interior de los molinos. Una vez que se inicia la alimentacidn del producto, el medio
molturante continta fluyendo de forma uniforme mientras se va incrementando el
flujo de producto a través del molino, hasta que se alcanza el flujo de
alimentacidon. Llegados a este punto, el medio molturante puede empezar a
concentrarse a la salida del molino y puede llegar a parar el flujo cuando la
concentracion del mismo supera el 94,5%. A esta situacion se le conoce como
empaquetamiento hidraulico. El empaquetamiento hidraulico del medio, a menos
que sea detectado, puede producir deterioros importantes de la camara, discos y
tamiz del molino. Este se puede detectar mediante una inspeccion del sistema de
agitacion del molino. Si el molino opera con un medio distribuido de forma
uniforme, el deterioro del agitador sera uniforme desde el principio hasta el final
del molino. Un deterioro excesivo o falta de uniformidad del agitador normalmente
indica una concentracion excesiva de medio en ese punto (Edwards, 1994:15). El
empaquetamiento hidraulico se puede evitar utilizando discos con ranuras o con
agujeros en angulo (Figura 1.22). Estos discos estan disenados para impulsar las
bolas hacia la alimentacién del molino contra el flujo del producto, evitando la

concentraciéon de las mismas a la salida del molino.

Agujeros

en angulo

Fig. 1.22: Disco con agujeros en angulo
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Carga de medio

Al aumentar el volumen del medio dentro de la cdmara, obligamos a las
perlitas individuales a acercarse cada vez mas la una a la otra. Como resultado de
esto se crea un esfuerzo deslizante mas elevado y por tanto aumentara el nimero
de puntos de deslizamiento debido a la mayor poblacion de particulas ahora

presentes en el sistema.
Sin embargo, la mayor concentracion del medio conduce a disposiciones
muy densas, que consumirdn mas potencia, generaran mas calor y seran mas

susceptibles al empaquetamiento hidraulico.

Tamafio del medio

La carga de un molino de volumen equivalente con un tamafo de medio
mas pequefio, disminuird el espacio eficaz entre las perlitas a la vez que
aumentara el nimero de zonas de deslizamiento, o puntos de contacto dentro del
sistema. El efecto de reducir el tamafo de las perlitas en su poblacién total se
corresponde con una funcion exponencial, pues la reduccion del tamafio de las
perlitas a la mitad de su tamano original aumenta la poblacién mucho mas de dos
veces. Este enorme aumento en el nimero de zonas de deslizamiento tendra un

efecto positivo sobre la accidén de dispersidon de un molino.

Con respecto a las limitaciones habra que tener en cuenta los siguientes
aspectos: las perlitas mas pequefias son mas susceptibles a los esfuerzos de flujo
viscoso creados por el bombeo del material a través del sistema; en consecuencia,
el medio mas pequeifo serd mas propenso a la aglomeracidon hidraulica, en
comparacién con un medio de tamafio mas grande para el mismo régimen de
bombeo. Este aumento de poblacién también puede estar acompafado de un

aumento en el consumo de energia y temperaturas de proceso mas elevadas. El
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medio mas pequefio no durara tanto tiempo, ya que llegard mas rapidamente a un

tamafio para el cual los dispositivos separadores (tamices) seran menos efectivos.

Velocidad del agitador

El aumento de la velocidad del agitador aumenta las velocidades relativas
a través del sistema. En general, las velocidades diferenciales tenderan a ser mas
eficaces debido a esta aceleracidon, lo que generard niveles mas altos de
deslizamiento entre las perlitas. Un aumento de la velocidad del agitador solo
resulta interesante mientras no se produzcan temperaturas de operacién mas altas

0 aumentos del desgaste del medio y de los componentes del molino.

Aumento del area superficial de amolado

El aumento del area superficial de amolado pasa por aumentar el nimero
de discos, lo que proporciona mas aceleracién del medio y genera mas zonas de
velocidad diferencial, dando como resultado un nimero mayor de zonas de

deslizamiento individuales y en consecuencia una mayor eficiencia de dispersion.

El aumento del area superficial también aumenta el consumo de energia y

a veces eleva la temperatura de proceso al aumentar la friccion.

Tiempo de residencia

Las operaciones de amolado involucran la aplicacién sistematica de energia
de forma eficaz durante un periodo de tiempo especifico. Este periodo, durante el
cual sometemos la formulacion a un esfuerzo de deslizamiento continuado, se

denomina tiempo de residencia.

Por lo general, las formulaciones que son mas dificiles de dispersar

requieren tiempos de residencia mas prolongados.
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1.3.2.2 CARACTERISTICAS DEL MEDIO MOLTURANTE

La existencia de arena de Ottawa, con sus propiedades singulares de bajo
coste, abundancia, tamafo uniforme y adecuado, densidad relativamente baja y
gran dureza, fue un factor muy favorable para la introduccién y rapido desarrollo
de los molinos de arena. Todavia hoy se usa, pero se empezd a sustituir por
perlitas de vidrio que eran mas asequibles en Europa y mas baratas, y éstas a su
vez se estan sustituyendo cada vez mas por materiales sintéticos, mas uniformes,
mas densos y mas duros, con mayor resistencia al desgaste, aunque mas caros, y
que permiten dispersar aglomerados de mayor tamafio y trabajar con pastas de
mayor densidad (Tabla 1.2). También tienen la ventaja de fabricarse con

didmetros mas pequefios (Garcia, 2003:143).

Tabla 1.2: Diferentes tipos de medios molturantes existentes en el mercado

3 DENSIDAD
TIPO COMPOSICION NOTAS
(ka/l)
Arena de Ottawa Cuarzo 2,5 Particulas redondeadas
Vidrio Sin plomo 2,5 Baratas
. Silicato aluminico
Estearita ) 2,7
magnésico
Alimina 80% Oxido de aluminio 3,4 Caro y resistente al desgaste
69% Zirconio )
SERP ) 3,9 Caro y resistente al desgaste
31% Silice
Zirconia 100% Oxido de zirconio 53 Caro y resistente al desgaste
) o Caro y resistente al desgaste,
Acero Endurecido térmicamente 8,1 .
se agrisa
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1.3.3 PREPARACION DE UNA PASTA OPTIMA PARA DISPERSION Y
MOLIENDA

El dispersor de alta velocidad esta disefiado para conseguir una buena y
rapida mezcla de los componentes, pero como ademas se va a utilizar como un
eficaz pre-dispersador de las particulas de pigmento (o incluso como dispersador
final), se deben respetar y mantener ciertas normas respecto a la relacidon
geométrica entre las dimensiones del tanque, el diametro del disco y el volumen
de la pasta, para conseguir su optimo rendimiento, como se explicé en el capitulo
1.3.1.2. Ademas, la obtencién de un buen resultado dependera de la forma
adecuada de afiadir y dosificar los materiales que se vierten en el tanque, el orden
de adicidon, las proporciones de cada uno, la viscosidad de la pasta, el volumen
final de la pasta, etc., es decir, de la formula y de la pericia del operario que

realice la operacion.

Una molienda eficaz en un molino de arena requiere que la pasta tenga
una buena adherencia a los discos y una buena cohesién en si misma. Si la
viscosidad de la pasta es baja, ésta resbalara sobre la superficie del disco y las
fuerzas de cizallamiento no se transmitiran a lo largo de la masa, por lo que la

eficacia de la molienda sera inferior.

La cohesividad no es facil de definir, pero en la practica significa que debe
haber suficiente pegajosidad en la superficie del impulsor para que las fuerzas de
cizallamiento se produzcan al maximo y se transmitan a la masa. Sin embargo, la
condicidn correcta no parece depender sélo de la viscosidad, ya que influye mucho
en el resultado la proporcion de ligante, asi como la de disolvente y de pigmentos.

Con el término “flowpoint” o punto de fluidez de Daniel, se puede
cuantificar la dispersabilidad de una pasta, de un pigmento o de una mezcla de

ellos al ser humectados y empastados con una resina o ligante. Este parametro
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mide la cantidad de ligante necesario para transformar una masa grumosa y suelta
de pasta o pigmento en una sola bola cohesionada primero (punto de bola) y luego
en una pasta espesa pero que ya fluye o se desliza por una superficie inclinada
(punto de fluidez) (Garcia, 2003:105-106).

En los sistemas a los que se podria llamar de “buena dispersion”, los
puntos de bola y de fluidez estdn muy préximos entre si, e incluso a veces
coinciden, pero en los de mediana o mala dispersiéon puede ser necesario afadir
varios mL de vehiculo para pasar del punto de bola al de fluidez. Estas ultimas
dispersiones se caracterizan por ser fluidos pseudoplasticos con un umbral de
fluencia (Patton, 1979:385).

Desde el punto de vista de la humectacion y molienda, las materias primas

se clasifican en cuatro grupos:

Vehiculo volatil o disolvente
Vehiculo sdlido o ligante
Pigmentos

Aditivos

A wnN =

1.3.3.1 VEHICULO VOLATIL O DISOLVENTE

Su mision es facilitar la movilidad de la pintura para que pueda ser
producida, envasada y posteriormente aplicada correctamente. En Gltima instancia
el disolvente desaparece completamente por evaporacion dejando una pelicula
continua de pequefio espesor (10-50 micras), que contiene las particulas de

pigmento envueltas y ligadas por el vehiculo sélido o ligante.

Todos los disolventes favorecen la humectacién, por lo que conviene poner
una parte al principio de la mezcla, teniendo en cuenta que no suele haber mucho
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disolvente libre en la férmula, y que siempre se necesitara una cierta cantidad para
arrastrar y recoger la pasta residual, al final de la operacién de molienda para

reducir al minimo las mermas (Garcia, 2003:86).

Los disolventes también se utilizan para controlar la viscosidad, ya que
para que la aplicacion de la pintura sea efectiva, su viscosidad debe encontrarse
dentro de unos valores razonables. Sin embargo, los disolventes no ayudan sélo en
el control de la viscosidad y en la humectacion de los pigmentos, sino que tienen
una fuerte influencia en la apariencia de la pelicula seca y sobre algunas
propiedades de flujo, como veremos en la descripcion de los defectos en

superficies.

La eleccion equivocada de los disolventes puede producir un defecto de
apariencia o un fallo de recubrimiento (rotura de sus propiedades protectivas). Una
viscosidad muy baja da como resultado descuelgues y un menor espesor de la
pelicula generada en los bordes y en las superficies verticales. Esta pelicula
reducida es muy probable que dé lugar a fallos posteriores como la corrosidn
prematura. Por el contrario, una viscosidad demasiado alta producird defectos
como la piel de naranja, y puede disminuir la capacidad del recubrimiento para

mojar al substrato, dando Iugar a un fallo de adherencia (Weldon, 2002:49).

Una de las principales caracteristicas de los disolventes es su efecto en la
viscosidad, y un factor que ejerce una gran influencia sobre la viscosidad es su
velocidad de evaporacion. La viscosidad y la velocidad de evaporacion estan
relacionados debido a que la cantidad y tipo de disolvente que permanece en la
pelicula aplicada afecta a la apariencia de la pelicula seca. Si la velocidad de
evaporaciéon es demasiado lenta, el tiempo de secado aumentara y pueden
producirse defectos como los descuelgues. Si por el contrario la velocidad de
evaporaciéon es demasiado rapida, la pelicula puede no fluir adecuadamente
ocasionando el defecto de piel de naranja (Weldon, 2002:5).
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1.3.3.2 VEHICULO SOLIDO O LIGANTE

El vehiculo sélido o ligante generalmente estd compuesto de polimeros
organicos (resina de molienda); es la fase continua de la pelicula seca y tiene las
caracteristicas de un liquido solidificado. Es amorfo y transparente; a veces tiene
un color ligeramente amarillento, pero practicamente no influye en las propiedades

coloristicas de la pintura excepto en los colores blancos.

Su misién es retener y sujetar los pigmentos, siendo responsable de la
adherencia de la pelicula de pintura, asi como de las propiedades mecanicas y
quimicas de la misma. Estas Ultimas propiedades, asi como la dureza de la pelicula
seca, pueden ser muy variables, dependiendo de la composicién del polimero o
ligante, pero también en ellas tienen influencia el tipo de pigmento y las
proporciones relativas entre la cantidad (en volumen) de pigmento envuelto y la de

ligante envolvente.

1.3.3.3 PIGMENTOS Y CARGAS

Los pigmentos y cargas, en forma de particulas dispersas, constituyen la

fase discontinua de la pelicula seca de pintura.

Se llama cargas a una serie de pigmentos, que cuando estan en estado de
polvo son blancos, pero que al dispersarlos en los ligantes de las pinturas pierden
su color y se vuelven incoloros. Esto es debido a que su indice de refraccion esta
préximo al de dicho ligante y no se produce refraccién ni difusién de la luz. Por lo
tanto, se puede afirmar que las cargas son pigmentos blancos que tienen un indice
de refraccién inferior a 1.8. Las cargas se conocen también como pigmentos
extendedores o pigmentos inertes (Garcia 2006:109). Son materiales neutros con

respecto al resto de materiales de la formulacidn, casi todas son de tipo inorganico
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y de mayor tamano de particula que los pigmentos, y se humectan mucho mas
facilmente (Garcia, 2003:85).

Aunque la particularidad de volverse incoloros en el seno de la pintura es
muy caracteristica de las cargas, solo se usa con esa intencion en los barnices y
lacas transparentes. En el resto de pinturas, se utilizan las cargas por otras
caracteristicas. Una de ellas es su accion de aumentar el volumen, reforzar la
estructura y disipar tensiones en la pelicula seca para evitar la formacion de
grietas, disminuir la tendencia a la formacion de poso, controlar mejor la

viscosidad, aumentar el poder de relleno, etc. (Garcia 2006:110).

Los pigmentos son los que aportan las caracteristicas épticas a la pintura
(color, poder cubriente), dispersando y/o absorbiendo la luz que incide y penetra

en la pelicula.

La propiedad mas importante de un pigmento es su color. Su contribucién
al color final la puede realizar un pigmento dominante o principal, o una mezcla de
pigmentos que proporcionen el matiz deseado. Sin embargo, existen otros
pigmentos que se incorporan a las pinturas porque aportan otras propiedades
interesantes como pueden ser resistencia y durabilidad a la luz solar (pintado de
automodviles), poder cubriente o alguna otra propiedad especifica para el mercado
al que va dirigida la pintura, como por ejemplo su acciéon anticorrosiva, su

luminiscencia, etc. (Garcia, 2006:23).

Los pigmentos son por lo general sélidos pulverulentos mas o menos finos.
Los pigmentos inorganicos son de humectacion mas facil y rapida que los
organicos. Estos ultimos presentan un tamafo de particula mucho mas pequefio y
su proceso de fabricacién induce a que se peguen las particulas con mas fuerza
qgue en los inorganicos. En general se habla de pigmentos blandos (mas faciles de

dispersar) o duros (mas dificiles de dispersar).
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Los pigmentos organicos son aquellos en cuya composicidon entra como
base fundamental el C y el H, pudiendo tener otros elementos como componentes
minoritarios. El resto de pigmentos son inorganicos, a excepcion del negro de

humo que, aunque solo estd compuesto por C, se incluye en los inorganicos.

Por el hecho de ser productos en polvo (pigmentos y cargas), que se
dispersan en el medio liquido de la pintura, su presencia y sobre todo su cantidad
influird tanto en las propiedades de las pinturas liquidas como en las propiedades
de la pintura seca, pues aumentan su dureza, pueden disminuir su flexibilidad,

varian el brillo, modifican las propiedades reoldgicas, etc. (Garcia, 2003:24).

La participacidon de los pigmentos en las propiedades de la pintura depende
no solo de la naturaleza del pigmento sino de la cantidad que se vaya afiadiendo a
la pintura. La relacién o proporcién entre la fase continua (ligante) de la pelicula
seca y la discontinua (particulas de pigmento) es uno de los factores mas
importantes en la formulacidn de pinturas, cuando se trata de pigmentos
inorganicos. En el caso de los pigmentos organicos, por la proporcion

relativamente baja en que se usan, sélo suele notarse en la reologia de la pintura.

Para que un material se comporte como un pigmento debe tener (Garcia,
2006:40-43):

e un comportamiento O&ptico caracteristico, con una acciéon diferenciada
cuando incide un rayo de luz sobre el mismo, debido a su alto valor del
indice de refraccién y/o coeficiente de absorcion de toda o parte de las

longitudes de onda de la luz incidente.

e una gran insolubilidad en agua y en la mayoria de los disolventes utilizados

generalmente en pinturas.

e Uuna gran inercia quimica.
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un tamano de particula inferior a 20 micras.

Algunas de las propiedades 6pticas de los pigmentos son:

Color; Tono diluido: Se refiere al color o tonalidad que presenta una

mezcla del pigmento con un pigmento blanco, como por ejemplo el TiO,.

Amarillez: El indice de amarillez se define por la ASTM (American Society
for Testing Materials) como el atributo por el cual un objeto coloreado se
considera que se desvia, desde un tono incoloro o desde un blanco, hacia
el amarillo. Los indices de ASTM de amarillez estan establecidos para
muestras casi blancas que tienen una longitud de onda dominante entre
570 y 580 nm. Cuando el indice tiene un valor cero significa que la
muestra es igual a la de un patrdén blanco escogido como estandar. Valores
positivos indican que la muestra tiene un color que se separa del preferido
tendiendo hacia el amarillo. Valores negativos indican que la muestra tiene
un color menos amarillento que tiende hacia el azul. Estos indices se
utilizan, entre otros objetivos, para cuantificar la amarillez de un pigmento
blanco o de una pintura sometida a un envejecimiento o a unas

condiciones determinadas.

Poder cubriente: Por lo general, las pinturas tratan de ocultar el color del

substrato sobre el que se aplican, por lo que se pretende que la luz
refractada por la particula no llegue al fondo de la pelicula y vuelva a salir
con luz en todas (blancos) o parte (colores) de sus longitudes de onda.
Este poder cubriente se consigue interponiendo en el camino de ese rayo
refractado tantas particulas como sean necesarias para que el rayo vaya
modificando su trayectoria y salga otra vez por la superficie sin tocar el

fondo (difusién de la luz).
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Algunas de las propiedades fisico-quimicas de los pigmentos son (Garcia,

2006:58-65):

e Dispersabilidad: El objetivo de un fabricante de pinturas es lograr una

suspension del pigmento en el vehiculo liquido de la pintura, tan completa

y uniforme como sea posible, en el menor tiempo posible y con el menor

consumo de energia. Esta suspension y distribucidon uniforme se logra en la

fase de molienda-dispersién, y su facilidad o dificultad para conseguirla

dependera de:

o

la facilidad con que el vehiculo humecte y recubra cada particula
elemental del pigmento, desplazando al aire y humedad con que

viene recubierto el pigmento tras su fabricacion.

las fuerzas con que las particulas elementales estén unidas a otras
formando agregados (dificiles de separar) o aglomerados (mas
faciles de separar). Estas Ultimas fuerzas que hay que vencer son
las que hacen que un pigmento se clasifique como facil o dificil de
dispersar, es decir, como “blando” o “duro” para moler. En esta
lucha de fuerzas contrapuestas pueden tener un efecto importante
el uso de resinas muy humectantes y el de aditivos tensoactivos
adecuados. Esta mayor o menor facilidad para la dispersiéon de los
pigmentos puede verse modificada, siempre a peor, por las
condiciones de su almacenamiento. Un almacenamiento
prolongado, soportando bastante peso y en condiciones de
humedad elevada, pueden sinterizar las particulas que forman los
aglomerados haciendo que se unan mas fuertemente y sean mas

dificiles de dispersar.
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e Resistencia a la luz: La resistencia a la luz de un pigmento indica la
capacidad del sistema ligante-pigmento de conservar su color inicial tras su

exposicion a la luz del dia.

e Resistencia quimica: La resistencia de una pintura al ataque de productos

quimicos agresivos depende en gran medida de las resinas o polimeros que
formen la pelicula, pero a su vez los pigmentos también tienen que ofrecer

una cierta resistencia a ese ataque.

e Resistencia a la temperatura. Los pigmentos inorganicos son mucho mas

estables a las altas temperaturas que los organicos.

e Dureza y abrasividad. La abrasividad de un pigmento, es decir, su

capacidad para desgastar por roce los discos de los molinos, no coincide
exactamente con la dureza intrinseca del material que forma sus
particulas. Esta, que se expresa segln la escala de dureza Mohs, no
representa una indicacion util del poder abrasivo del pigmento, ya que éste
depende del tamafo y forma de sus particulas y de los cantos agudos que
presenten. Por otra parte, las cargas son las que producen mayor desgaste

por abrasion.

1.3.3.4 ADITIVOS

Entre los aditivos que suelen utilizarse en pequefias proporciones en las
pinturas, los hay que favorecen la humectacién, como los tensoactivos o
humectantes en las pinturas al agua, ya que la presencia de humedad en las
superficies de los pigmentos hidrofilicos tiende a retardar la humectabilidad por los
liqguidos organicos. Sin embargo, hay otros que pueden perjudicar la dispersion,
como los agentes espesantes, los tixotrépicos, los antiposo, asi como aquellos que

producen alguna reaccion quimica al aumentar la temperatura (Garcia, 2003:86).
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Los aditivos que facilitan la humectabilidad se Ilaman agentes
humectantes, agentes surfactantes o agentes dispersantes. La mayoria de ellos
estan constituidos por grupos polares unidos a cadenas largas de carbono. Los
grupos polares son atraidos por las particulas del pigmento, y las cadenas de
carbono son solubles en los vehiculos organicos, atrayendo asi pigmentos y
vehiculos a la vez. La mayoria son mas efectivos con pigmentos hidrofilicos vy
proporcionan las caracteristicas de facil mojabilidad de los liquidos orgéanicos en
estos pigmentos.

Los agentes humectantes facilitan la dispersion, ya que ayudan al vehiculo
a penetrar en los aglomerados de las particulas de pigmento amontonados sin
cohesidén, a desalojar el aire de los interiores, a separar las particulas de pigmento
y a rodear cada una de ellas con una envoltura del vehiculo liquido. Facilitan las
operaciones normales de molienda en las que se realiza la dispersion por medios
mecanicos a través de esfuerzos cortantes e impactos, aunque no son de ninguna
manera una sustitucion. Pocos pigmentos tienen una textura tal para que al afiadir
agentes humectantes se produzcan buenas dispersiones por medio del mezclado,

sin los fuertes efectos de corte e impacto de los molinos.

Hay numerosas clases de agentes humectantes, tales como alcoholes,
fenoles, diversos &cidos organicos, aminas, etc. Cuando se usa un agente
humectante en una férmula se deben realizar pruebas para determinar si se
producen o no efectos no deseables tales como cambios de color (Parker,
1965:387-388).

1.3.4 DILUCION Y COMPLETADO

Una vez terminada la dispersién y molienda, incluida la fase de

estabilizacién, hay que proceder al completado de la férmula. Para ello, se afiaden
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las materias primas que todavia quedan por verter al tanque de dilucién al que se

ha transferido la pasta molida y se agita hasta la homogeneizacién completa.

Normalmente, este resto a afiadir estard compuesto de una parte de resina
y otra de los aditivos que falten, como disolventes para ajustar la viscosidad.

Todos ellos seran liquidos y, normalmente, con una viscosidad no muy elevada.

Para lograr una incorporacion rapida se usa la agitacidén, cuyo objetivo es
conseguir una composicion homogénea en todo el contenido del tanque y en el
menor tiempo posible. Puede calcularse tanto el tiempo de mezcla necesario como
la potencia que se requiere para mover la pasta liquida. Generalmente se asume
que este requisito se cumple si se ha alcanzado una macro homogeneidad y
ademas hay una cierta turbulencia en el liquido (nimero de Reynolds entre 300 y
1000).

El nimero de Reynolds, Re, que establece una relacion entre las fuerzas
cinéticas y viscosas, y sirve para caracterizar las condiciones de flujo, se define,

para la agitacién, con la siguiente ecuacion:

Re=p-n-D2/u [1.5]
siendo:

p = densidad de la pasta en kg/m3

n= revoluciones por segundo

D= diametro del disco del agitador en m

= viscosidad dindmica en Pa.s

Para que el equilibrio de adsorcidon entre el pigmento, la resina y el

disolvente se establezca rapidamente, se debe alcanzar la homogeneidad en la

Introduccién - 61



[Gﬁn] EscolaTecnica Superiord E nginyeria }

Departament d”Enginyeria Quimica g

microescala que rodea a cada particula de pigmento, con la maxima rapidez. El
efecto de shock, descrito anteriormente, puede también producirse en esta etapa
(Garcia, 2003:159-160).

1.3.4.1 EQUIPOS DE MEZCLA

La mezcla de liquidos en un tanque se produce rapidamente si hay un
transporte intensivo entre la parte superior y la parte baja del contenido del
tanque, es decir, bajo condiciones de mezcla axial. En la Figura 1.23, se puede
observar los dos tipos diferentes de circulacion axial segun se utilice un agitador de
disco con paletas o un agitador de hélice. También puede observarse la existencia
de unas barras verticales fijas (spoiler), que rompen la circulacién radial, frecuente

en los liquidos de muy baja viscosidad.

flow spoiler

disc stirrer

stirrer shaft disc stirrer propelier stirrer

Fig. 1.23: Diferentes tipos de circulacion axial segun se utilice un agitador de disco con

paletas o un agitador de hélice

En pinturas de mediana viscosidad suelen utilizarse tanques rectangulares
con las esquinas redondeadas que producen el mismo efecto de romper el
movimiento radial, sin necesidad de bafles que son dificiles de limpiar.
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En principio, el disefio de un equipo de agitacidn se considera adecuado

cuando se alcanza la homogeneidad en 10 minutos.

Algunas de las recomendaciones para una correcta homogeneizacién son
(Garcia, 2003:162-165):

e Para un consumo dado de potencia, el tiempo mas corto de mezcla se
obtiene combinando un agitador de gran didmetro con una velocidad baja
(p.e. 200-300 rpm).

e La accion de mezcla se hace mas lenta a medida que aumenta la
viscosidad. En los liquidos viscoelasticos o tixotrdpicos se pueden encontrar

zonas en un tanque en las que no se produce bien la mezcla.

e Diferencias extremas en la viscosidad (>10 veces) entre los liquidos a
mezclar, ralentiza la mezcla dado que se produce un deslizamiento en las
interfases. Si no se puede mejorar la férmula, se puede disminuir el
problema poniendo primero en el tanque el liquido mas viscoso, y mientras
se agita, se anade gradualmente en la zona del eje el liquido menos

Viscoso.

e Si se trabaja con dispersiones criticas de pigmento, deben evitarse grandes
diferencias en la proporcion ligante/disolvente entre la pasta molida y los
componentes que se van afiadiendo, para evitar que se produzca el efecto
de shock o floculacion. Asi mismo deben evitarse grandes diferencias de
temperatura. La probabilidad de floculacién se reduce cuando la

concentracién de pigmento es mas baja.

e Orden de adicién: La secuencia en que se afiaden los productos durante la
mezcla o dilucion tiene a veces consecuencias negativas importantes. En el

caso de resinas solubles en agua, que suelen venir disueltas en butilglicol,
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la amina que la neutraliza y la hace miscible con agua debe afiadirse y
mezclarse a fondo antes de afadir el agua pues en caso contrario la resina

precipitara o coagulara.

1.3.5 FILTRADO

Una vez diluidas y terminadas las pinturas, contienen una cierta cantidad
de particulas indeseables en suspension, que si se aplicasen tal cual irrumpirian en
la superficie perjudicando la uniformidad de la apariencia que deseamos conseguir

cuando se sequen.

Estas particulas, que son de mayor tamafio que los pigmentos y cargas
dispersados, suelen ser particulas solidas de polvo, suciedad, fibras de sacos,
astillas de madera, particulas de aglomerados de pigmento no dispersados, pero
también pueden ser pieles o geles de lotes anteriores o de las resinas utilizadas.
Estos geles son muy dificiles de separar ya que son contaminantes deformables,
pueden provocar crateres y otros defectos, por lo que la mejor practica es una
buena limpieza de tanques y tuberias, para evitar que se formen. Su separacion se
consigue mediante el uso de filtros, dotados de elementos filtrantes resistentes a
la accion de los disolventes y que presentan una serie de orificios o espacios libres
de diametro (luz), mas pequefio que el de las particulas a retener. Todas las

particulas que no pasan por el filtro se separan como residuo y se desechan.

Generalmente se trabaja con dos tipos fundamentales de filtros, los filtros
de malla y los filtros en profundidad o de pared filtrante (Figura 1.24). Los
primeros se utilizan para eliminar particulas sélidas, mientras que los segundos
son mas efectivos en la retencién de particulas de geles deformables que pasaran

a través de los primeros.
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Fig. 1.24: Carcasa de los filtros (a) filtro de malla, (b) filtro en profundidad

Los filtros de malla se componen de una sola capa delgada de material
filtrante a base de una malla, ya sea metalica (acero, acero inoxidable, bronce) o
de fibras sintéticas (nylon, poliamida, poliéster, polipropileno, ...), en forma de tela
0 saco, con un paso o “luz de malla” determinada y muy uniforme en toda su
extensién (Garcia, 2003:176). El rango de luz de malla oscila entre 5 y 800 pm.
Este grado de finura, junto con el grosor de los hilos, determinara la proporcién de

|\\

superficie libre del filtro, es decir, el “area libre de pantalla” o superficie filtrante.
Este dato indicard la cantidad de liquido que puede pasar a su través por unidad de

tiempo.

El funcionamiento de estos filtros es muy simple, barato y exige poco
consumo de disolvente para limpiar las mallas. Cuando las particulas mas gruesas
no pasan por la malla, se quedan dentro de la bolsa. Poco a poco algunas de ellas
se van aglomerando sobre la superficie interior de la malla, bloqueando el paso de
mas pintura liquida por esos puntos y reduciendo el caudal de pintura liquida
filtrada. En esos casos es necesario reemplazar los filtros por otros limpios,
evitando que aumente la presidn dentro de la bolsa, ya que las fibras de nylon son
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algo elasticas y se deforman al aumentar la presion, aumentando su luz y dejando

asi pasar particulas mas gruesas de las deseadas (Garcia, 2003:176).

Los filtros en profundidad o cartuchos utilizan una o varias piezas
montadas en bateria de forma cilindrica con un anima central hueca y unas
paredes de material filtrante. La pintura entra por un extremo del &nima interior y,
taponando el otro extremo, se le fuerza a salir por las paredes quedando la
suciedad retenida en el filtro, ya sea en el hueco del anima, si las particulas son de
mayor tamafio que los poros, ya sean retenidas en el cuerpo del cartucho dentro
del laberinto de fibras que lo forman. Los cartuchos pueden ser del tipo fieltro, es
decir, no tejidos sino formados por un apelmazamiento de fibras, o de tipo
bobinado, formados por un monofilamento bobinado alrededor de un anima central
rigida. La longitud de los cartuchos va de 5 a 40", siendo su didmetro exterior de

unos 65 mm y el interior de 25 mm, aproximadamente (Garcia, 2003:177).

1.4 DEFECTOS EN SUPERFICIE

Los defectos superficiales son tan antiguos como la pintura misma. Por ello
se han desarrollado diferentes métodos de ensayo que simulan las condiciones de
pintado para su deteccién, como por ejemplo el método de ensayo de la placa en

L, que se definird posteriormente en el capitulo 5.2.5.2 (Schoff, 1999).

En esta introduccidn trataremos varios defectos y sus causas, incluyendo
crateres y otros defectos relacionados con tensiones superficiales, suciedad (mas
comun), burbujas y problemas de flujo. También examinaremos técnicas para la
identificacion de los defectos, el andlisis de sus causas y las medidas para

solucionar el problema.
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Una de las caracteristicas que diferencian a las pinturas de otros materiales
utilizados en la construccion de automdviles, lavadoras, muebles y otras
estructuras, es que los recubrimientos se aplican generalmente en forma liquida y
acaban convirtiéndose en sodlidos. Las pinturas deben humedecer la superficie y
permanecer ahi. Deben fluir, aunque no demasiado, y alisarse. También deben ser
curadas, por ejemplo, secadas al aire o al horno, para convertirse en capas sélidas,
adherentes y resistentes. Las pinturas también se distinguen por ser mezclas
complejas y finas que se convierten en compuestos al secarse y curarse; cubren
grandes superficies, por lo general se presentan en capas y tienen grandes y
multiples zonas de interaccidn. Por Ultimo, pero también importante, los
recubrimientos tienen que tener buen aspecto. Estas propiedades nos proporcionan

decoracion y proteccidon con cantidades de material muy pequenas.

La mayoria de las pinturas se aplican en forma liquida y se mantienen asi
hasta que son curadas. Deben poder ser transferidas desde un contenedor hasta
una superficie mediante técnicas de aplicacion por pulverizacion, rodillo, brocha u
otras técnicas. Dado que son liquidas, captan la suciedad y fluyen a menudo
demasiado o muy poco. Por tratarse de mezclas, por lo general son heterogéneas y
en algunos puntos pueden ser mas ricas en un componente u otro. Para que la
capa de pintura tenga un buen aspecto y una buena adherencia, la pintura debe
humedecer el substrato al ser aplicada tal como se ha comentado; sin embargo, a
veces el substrato se resiste a humedecerse o se deshumedece después de aplicar
la pintura. Cuando se forma una pelicula sélida, los componentes liquidos y gases
pueden quedar atrapados y no salir a la superficie. Las capas puede que se
adhieran bien o no entre si o al substrato, de manera que se deben controlar

muchos pardmetros de la pintura para que funcione adecuadamente.

Los recubrimientos no son Unicos solo por sus propiedades, sino también
por la peculiaridad de que para entenderlos, disefiarlos y solucionar sus problemas,

se requiere considerar una amplia diversidad de areas de las ciencias quimicas y
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fisicas (quimica de polimeros, ciencias coloidales, fisica de superficies, mecanica de

fluidos, tecnologias de dispersion, etc.).

1.4.1 CRATERES Y OTROS DEFECTOS RELACIONADOS CON TENSIONES
SUPERFICIALES

Uno de los defectos mas comunes y probablemente el mas dificil de
solucionar es la formacion de crateres. Un crater es una depresidon en el
recubrimiento y ocurre en presencia de un contaminante de tensidn superficial baja
sobre la pintura, en ella o debajo de ella. La pintura se aleja de la zona de tension
superficial baja, dejando un defecto circular. Alun utilizando los instrumentos
analiticos mas potentes, a menudo el analisis de los crateres no revela mas que la
presencia de pintura en el centro de los mismos. El material que ocasiona el crater
se evapora en el horno o se disuelve de nuevo en la pintura. En la Figura 1.25
puede observarse un diagrama en el que se crea un flujo desde la zona de tensién
superficial baja (donde se encuentra el contaminante) hacia una zona de mayor
tension superficial, y en el que la pintura se acumula formando el borde de un

crater.

LORDE ' T YON TENSION SUPERFICIAL
ELEVADO SUPERPCIAL BAJA ATA
DEL CONTAMINANTE \

B R

L7 7T L LI T

Fig. 1.25: Diagrama de formacién de un crater
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Cuando el contaminante esta en la superficie, el crater es poco profundo,
un hoyuelo. Hay diferentes tipos de crateres, como se aprecia en la Figura 1.26. En
la fotografia tomada a 50x de la Figura 1.26a aparece un crater profundo en una
base bicapa. En la Figura 1.26b se muestra un crater denominado ojo de pez por
su aspecto (fotografia tomada a 15x). En la Figura 1.26¢ aparece un crater de poca
profundidad en una fotografia tomada a 10x. Por ultimo en la Figura 1.26d se
aprecia una masa de crateres que a simple vista parece un crater grande, pero
cuando se observa mediante microscopio a 6x parecen formarse constelaciones de

muchos crateres pequefios o pequefias zonas deshumedecidas irregulares.

() (d)

Fig. 1.26: Distintos tipos de crateres
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La formacién de crateres puede deberse a gradientes de tensidon superficial
en la pintura hiumeda, al deshumedecimiento de la superficie 0 a que ésta no se
humedece desde el principio. EIl humedecimiento es el proceso mediante el cual se
produce un contacto intimo entre un liquido y la superficie. El deshumedecimiento
o retroceso de la pintura puede ocurrir en regiones de tensidn superficial baja. Los
contaminantes que pueden causar crateres son aceites y lubricantes de
hidrocarburos y fluorocarburos, siliconas, flexibilizantes, particulas de geles de
resinas, productos de condensacion del horno, suciedad, fibras, material de filtros,
aditivos que no se han disuelto y dispersado bien, y materias primas

contaminadas.

Ademas de crateres, el deshumedecimiento y la falta de humedecimiento
son causantes de otros defectos. El deshumedecimiento hace que la pintura se
aleje lentamente de los bordes y orificios. En la Figura 1.27 se puede observar el
aspecto de la pintura aplicada después de pasar sobre la superficie una bayeta
empapada de disolvente (Figura 1.27a), y el aspecto de la pintura cuando no hay
un humedecimiento completo que se manifiesta en la falta de poder cubriente y la

aparicién de coalescencia (Figura 1.27b).

(a) (b)

Fig. 1.27: Defectos producidos por la falta de humedecimiento
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Otros defectos por flujos derivados de las tensiones superficiales son las
protuberancias o marcos (piel de naranja del horno) y las células de Bénard. En
estos casos los recubrimientos pueden ser muy lisos antes de introducir la
superficie en el horno, pero pueden salir de él con protuberancias debido a la
acumulacion de gotas a lo largo del borde de un panel o de una pieza (Figura
1.28a). Las células de Bénard (Figura 1.28b) son estructuras de superficie que
pueden afectar al color y al brillo, y que suelen conllevar floculacién. Todos estos
defectos se deben a una combinacién de circunstancias determinadas por la
tension superficial, el comportamiento de la viscosidad y la cinética del curado, que

afectan a la viscosidad y a la rapidez con que el recubrimiento se endurece.

(a) (b)

Fig. 1.28: Defectos derivados de las tensiones superficiales. (a) Ejemplo del efecto marco

(fotografia tomada a 75x) y (b) células de Bénard en acabado azul para automovil (fotografia

tomada a 15x)

1.4.2 SUCIEDAD

Se puede decir que la suciedad origina los defectos mas comunes de los
recubrimientos. A veces la suciedad estd en la pintura, pero lo mas frecuente es
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qgue esté en las instalaciones del cliente y que vaya a parar al mayor de los focos
de acumulacién: la pintura humeda. Por lo general, se manifiesta en forma de
protuberancias oscuras que afectan y afean el aspecto de la superficie. Cuanto mas
brillante sea la superficie mas se notara la suciedad. Dado que las peliculas de
pintura son muy finas, no es necesario que la particula de suciedad sea demasiado
grande para ser vista. Hasta una particula de menos de 100 micras de diametro

puede ser significativa.

Hay muchos tipos de suciedad: fibras, polvo de lijado, escamas de pintura,
oxidos, virutas de metales, suciedad producida por la condensacion en los hornos,
particulas de gel, floculos de pigmentos, etc. En la Figura 1.29a se muestra el
ejemplo de una imprimacién para automodviles con una masa de suciedad
proveniente de un horno (fotografia tomada a 90x), y en la Figura 1.29b, una

imprimacion similar con una fibra grande (fotografia tomada a 85x).

(a) (b)
Fig. 1.29: Defectos derivados de la suciedad

La suciedad tiene muchos origenes; a veces la produce inadvertidamente
el fabricante de pinturas (aunque todos los lotes se filtran detenidamente), otras
es generada en la planta del cliente (polvo de lijado, fibras de gamuzas, bayetas o

ropa, y gotas o escamas que caen desde trasportadores elevados). A veces viene
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del exterior (polvo de construccién y de carreteras, escapes de locomotoras y
vehiculos, hollin, polen, particulas de centrales eléctricas y otras industrias que
emanen humos de chimeneas). Hay defectos que aunque no sean suciedad lo
parecen. Se asume que los puntos oscuros que se producen en los recubrimientos
metalicos de colores claros y plateados son suciedad o aglomeraciones de
pigmento; asi pues, todo aquello que cree una protuberancia y que cambie la
forma en que la luz se refleja y refracta, perjudicard al aspecto y parecera
suciedad. Como ejemplos se pueden citar: burbujas en la imprimacion,
salpicaduras de pistola y exceso de pulverizacion o pequefios defectos en metales.

A menudo el barniz resalta el defecto actuando como lente y ampliandolo.

La suciedad puede causar crateres, bien sea debido a una tension
superficial lo suficientemente baja que ocasione deshumedecimiento (como con

algunas fibras) o por adsorber disolventes o aditivos de tension superficial baja.

1.4.3 DEFECTOS PRODUCIDOS POR MATERIALES VOLATILES

Los gases y el aire atrapado originan defectos dado que los materiales
volatiles ocasionan burbujas u orificios en los recubrimientos. Por lo general el
defecto es obvio, pero no asi su causa. Las burbujas se producen cuando el
disolvente u otros materiales volatiles de la pintura quedan atrapados al formarse
la pelicula y, en lugar de difundirse, forman burbujas que pueden reventar. Pueden
producirse en cualquier tipo de recubrimiento, si bien parece que son peores en
acabados de base acuosa, y pueden deberse a la inversién de una emulsién aceite-
en-agua a otra de agua-en-aceite durante la operacion de secado/estufado. En la
Figura 1.30a se observa una erupcién de disolvente, donde las estructuras son
parecidas a volcanes con cupulas claras y pequenos agujeros (fotografia tomada a
60x). En la Figura 1.30b se muestra la seccién transversal de una erupcién en la

que se observa una burbuja grande en el barniz (fotografia tomada a 305x). En la
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Figura 1.30c se representan las burbujas en un sistema de base barniz para
automovil de color plata metalizado (fotografia tomada a 75x), mientras que en la
Figura 1.30d se muestra la seccion transversal de una de las burbujas (fotografia
tomada a 152x). A menudo, este cambio en la emulsiéon o inversion hace que

quede agua atrapada en la matriz organica (aceite) resultante.

Por otra parte, los recubrimientos de base acuosa tienen la tendencia a
formar pieles, lo que dificulta el escape del agua. Posteriormente, durante el

estufado, el agua revienta la pelicula y deja en ella un gran agujero.

(b)

.

(c) (d)

Fig. 1.30: Defectos producidos por materiales volatiles

Los gases son materiales volatiles que provienen del substrato,
normalmente de plastico o acero galvanizado. Las burbujas y los poros en piezas
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de plastico pueden reventar durante el secado al horno, dejando agujeros o
asperezas. El hidrégeno, y posiblemente el metano, pueden escapar de la capa de
zinc del acero electrogalvanizado, produciendo defectos que parecen burbujas de
disolventes. Por lo general se culpa a la pintura, pero si se observan secciones
transversales al microscopio, se podra determinar si es debido a la pintura o al
substrato (Figura 1.31).

SARNLIZ
SASE BCAPA
MERIMACION

SUSSTRATO
DE PLASTIOO

Fig. 1.31: Defecto de formacion de gases en un vacio de un substrato de plastico

Existe un defecto denominado crateres microporos, gases microporos o
rotura que es un problema del substrato en pinturas por electrodeposiciéon. En la
Figura 1.32, cuya fotografia estd tomada a 7x, se muestra este defecto en una
pintura aplicada por electrodeposicion sobre substrato de acero recubierto de
aleacion hierro-zinc galvanizado, antes del proceso de estufado (mitad superior) y

después del mismo (mitad inferior).

Con la electrodeposicién anddica, las burbujas y los gases que se producen
se deben a un efecto denominado calentamiento de Joule, en el que el proceso de
deposicion calienta el agua de la pintura de tal forma que se produce la ebullicién.
El calentamiento de Joule también se produce en recubrimientos de

electrodeposicion catddica pero en este caso la causa principal es otro efecto, la
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descarga eléctrica, es decir, las chispas eléctricas generadas durante la deposicidn.
Estas chispas agujerean la pelicula de pintura y pueden causar un calentamiento
localizado que puede endurecer la pintura y formar un anillo alrededor del agujero
que impida o reduzca el flujo y la consiguiente deposiciéon. También se produce el
escape de hidrégeno y vaporizacidn de agua, pudiendo ambos ocasionar
microporos o burbujas (parte superior de la Figura 1.32). Este defecto,
denominado pinholing-gassing, aparece en los recubrimientos de electrodeposicion
catddica cuando se sobrepasa un cierto voltaje (Figura 1.33). La magnitud de este
umbral de voltaje depende del substrato y es mas bajo para los aceros recubiertos

de aleaciones de zinc-hierro.

Fig. 1.33: Formacién de pinholing-gassing. El voltaje fue excedido y se originaron excesivos
gases (fotografia tomada a 15x)
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El aire atrapado es un problema que se da en muchos recubrimientos. Las
operaciones de remover, bombear o pulverizar pueden ocasionar que el aire se
mezcle y quede atrapado en la pintura. Durante la aplicacion, el aire trata de salir
de la pelicula, pero a menudo no lo consigue y se forman burbujas. Muchas veces
las burbujas se rompen al finalizar la formacién de la pelicula y quedan agujeros.
El resultado puede ser similar al de la formacion de gases o burbujas de
disolvente. Ocasionalmente, de tanto aire que queda atrapado, el aspecto del

recubrimiento recuerda al de la espuma.

A veces es dificil diferenciar entre burbujas que han reventado y crateres.
Muchas burbujas dan lugar a depresiones circulares con bordes elevados, que es
como describimos los crateres. A menudo, los bordes de las burbujas son mas
altos que los de los crateres (se parecen mas a un volcan), pero no siempre.
Cuando revientan las burbujas de disolvente, pueden producirse agujeros
profundos parecidos a crateres, pero sin ningin borde, como puede verse en la

seccion transversal de la Figura 1.34.

Fig. 1.34: Seccidn transversal de una burbuja reventada originada en un barniz (fotografia
tomada a 152x)

1.4.4 DEFECTOS DE FLUJO

A efectos de aplicacion, formacién de pelicula, humedecimiento y aspecto,
las pinturas deben fluir adecuadamente. Se originan defectos cuando las pinturas
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fluyen mucho o muy poco.

Un defecto muy comun en la pintura, debido a la falta de flujo, es la piel de
naranja (protuberancias). Otro defecto, especialmente con pinturas de alto
contenido en sdlidos, es el descuelgue o flujo en ausencia de cizalla. Las pinturas
de alto contenido en sdlidos tienden a fluir demasiado, y si se eleva la viscosidad
para impedir el descuelgue, saldra perjudicado el aspecto y pueden producirse

burbujas.

El denominado “efecto telégrafo” es, también, un defecto generalmente
relacionado con la fluidez y el deshumedecimiento. Cuando se pinta sobre rayas de
lijado, en zonas que han sido limpiadas con disolvente, o sobre huellas dactilares,
pueden producirse unos reflejos sobre las rayas, puntos o marcas subyacentes
(Figura 1.35). Asi, en lugar de esconder lo que hay debajo, el recubrimiento
anuncia su presencia. El origen de este efecto no se conoce bien y quiza obedezca
a mas de un mecanismo, pero parece que se debe al deshumedecimiento del
substrato y al alejamiento de la pintura de los bordes afilados (rayas de lijado) y
zonas de tension superficial baja (huellas dactilares, residuos de disolvente,

posiblemente zonas lijadas).

(a)

Fig. 1.35: “Efecto telégrafo”. (a) Rayas de lijado (fotografia tomada a 22x), (b) huella digital
(fotografia tomada a 11x)
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1.5 TRATAMIENTO TEORICO DE LA REOLOGIA

La reologia describe cdmo se deforma un cuerpo sometido a esfuerzos
producidos por fuerzas externas. Los cuerpos en este contexto pueden ser sélidos
o fluidos (liquidos o gases). En este estudio trataremos solo la reologia de los
liquidos basicamente, dado que nuestros productos son pinturas y recubrimientos

cuyos componentes se sitian en este campo.

Como se ha reflejado en los capitulos anteriores, las propiedades de flujo
son de gran importancia en todas las etapas de la fabricacidon de pinturas, desde el
momento en que las materias primas (disolventes, resinas, dispersion de
pigmentos, etc.) son bombeadas a la planta, hasta el momento en que el
recubrimiento o producto final estd preparado para ser aplicado y se convierte en

una pelicula sdlida.

El flujo de los fluidos esta directamente relacionado con la viscosidad, de
manera que, un liquido viscoso puede ser descrito como pegajoso, que fluye con
bajo caudal, o que tiene mucho cuerpo. De forma contraria, un fluido poco viscoso
puede ser descrito como fino, aguado, de flujo muy rapido o sin cuerpo. Estos
términos son pintorescos y Utiles en la caracterizacion de las propiedades de flujo
de un liquido, pero son cualitativos. Para un trabajo mas técnico es necesario
introducirse de forma profunda en el estudio del flujo de los recubrimientos,
deducir las propiedades reoldgicas de forma racional y conseguir que sea posible

su medicion.

Desafortunadamente, los fendmenos de flujo pueden llegar a ser
excesivamente complejos. No obstante deben encontrarse expresiones
matematicas que permitan al personal de la planta proceder con confianza en el
control y en la prediccién del desarrollo del flujo de las pinturas o recubrimientos
fabricados (Patton, 1979:1).
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1.5.1 DEFINICION DE VISCOSIDAD

Es muy importante desarrollar un concepto claro y exacto de viscosidad en
términos de cantidades medibles dado que es la propiedad que caracteriza la
resistencia al flujo de los fluidos. Para hacer esto, consideraremos un liquido
contenido entre dos grandes ldaminas planas y paralelas de area A, y separadas

entre si por una distancia muy pequefia, x.

Supongamos que el sistema esta inicialmente en reposo (t<0) pero que
para un tiempo t=0 la [dmina superior se pone en movimiento, con una velocidad
constante v, en la direccion del eje y al aplicarle una fuerza F determinada. A
medida que transcurre el tiempo, el fluido va ganando cantidad de movimiento y el
perfil de velocidades va cambiando continuamente. Al cabo de un tiempo se
establece un perfil de velocidades lineal, en régimen estacionario, en el cual la
velocidad es Unicamente funcion de la posicidon x pero no del tiempo (Figura 1.36)
(Patton, 1979:2; Schramm, 2000:15; Brookfield, 2005:15-16).

—— v = velocity (cm/sec) —>

/» Movable plate

S area (cm?);

T = esfuerzo cortante =F/A (N/m?)

¥ = gradiente de velocidad = v/x (s!)

1L = viscosidad= esfuerzo cortante/gradiente = 1/ (kg/m-s o Decapoise)

Fig. 1.36: Flujo entre dos laminas paralelas (Patton, 1979:2)
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Si consideramos una superficie de fluido paralela a la placa superior,
debido al movimiento de la placa, el fluido estara sometido a una fuerza en el
sentido del eje y. Esta fuerza, dividida por la superficie, sera el esfuerzo cortante
que es directamente proporcional al gradiente de velocidad de acuerdo con la /ey

de Newton de la viscosidad, tal y como indica la ecuacion [1.6]:

T=p-y [1.6]

El experimento anterior también se puede interpretar desde otro punto de
vista bastante interesante: junto a la lamina que se mueve, el fluido adquiere una
cierta cantidad de movimiento dirigida en el eje y. Esta capa de fluido a su vez,
comunica parte de su cantidad de movimiento a la capa adyacente de fluido
haciendo que ésta también se mueva en el eje y. En consecuencia, si
consideramos al fluido formado por muchas capas infinitamente delgadas, existira
una transmision de cantidad de movimiento desde las capas con mas velocidad
hacia las que tienen menor velocidad. O sea, el flujo de cantidad de movimiento
sigue la direccién del gradiente negativo de velocidades, es decir, sigue el camino
de las velocidades decrecientes. El gradiente de velocidad puede considerarse, por

tanto, como la fuerza impulsora del transporte de cantidad de movimiento.

La constante de proporcionalidad entre el esfuerzo cortante y el gradiente
de velocidad es la viscosidad (u), que se define como la propiedad que tienen los
fluidos en virtud de la cual éstos ofrecen resistencia a las tensiones de cortadura,
es decir, es una medida de la resistencia a la deformacién y, por tanto, sera
necesario aportar continuamente energia para mantener el flujo del liquido. En
general, la viscosidad de los gases aumenta con la temperatura, mientras que la

de los liquidos disminuye al aumentar la temperatura.
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1.5.2 FLUIDOS NEWTONIANOS

Para un fluido newtoniano, la viscosidad es una variable de estado, y su
valor Unicamente depende del fluido, y de la temperatura y presion de operacion.
Para estos fluidos, la densidad de flujo de cantidad de movimiento tiene un valor

dado para cada gradiente de velocidad, a presion y temperatura constante.

El comportamiento de un fluido bajo la accion de un esfuerzo cortante es
importante puesto que determina la forma de su flujo, y la propiedad fisica que

afecta a la distribucion del esfuerzo dentro de un fluido es su viscosidad.

En ocasiones el flujo de un liquido produce esfuerzos viscosos importantes
que dan lugar a notables gradientes de velocidad dentro del fluido y se produce
disipacion de energia como consecuencia del establecimiento de fuerzas de
friccion. En la mayor parte de los liquidos puros la relacion entre el esfuerzo
cortante y el gradiente de velocidad es constante e igual a la viscosidad del fluido.
Se dice que estos fluidos se comportan como newtonianos. Sin embargo, en el
caso de algunos liquidos, especialmente en aquellos que contienen una segunda
fase en suspension, la relaciéon no es constante y la viscosidad aparente del fluido
es una funcién del esfuerzo cortante. Se dice entonces que el fluido es no

newtoniano y presenta propiedades reoldgicas.

1.5.3 FLUIDOS NO NEWTONIANOS

De acuerdo con la ley de Newton de la viscosidad, en la representacion
grafica del esfuerzo frente al gradiente para un fluido determinado se debe obtener
una linea recta que pase por el origen de coordenadas, siendo la pendiente la

viscosidad del fluido a una determinada temperatura y presion (Brookfield, 2005).
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Todos los gases, liquidos puros de bajo peso molecular y las mezclas sencillas son
fluidos newtonianos. No obstante, hay una gran cantidad de fluidos de importancia
industrial y cientifica, como las soluciones de polimeros, pastas, suspensiones o
emulsiones, que no cumplen la ley de Newton. Estas sustancias se conocen con el

nombre de fluidos no newtonianos (Barnes & col., 1993; Malkin, 1994).

El conocimiento reoldgico de un fluido es importante, ya que condiciona en
gran manera el disefio de los equipos en los que este fluido se procesara. Asi, por
ejemplo, el tipo de bomba que debe utilizarse para que circule el fluido dependera
de sus caracteristicas reoldgicas. Lo mismo podriamos decir en el caso de que
deseemos conseguir una mezcla de fluidos por agitacion, donde no solamente la

potencia del agitador, sino también su disefio son parametros necesarios.

El tratamiento metodoldgico de los fluidos no newtonianos se basa en una
clasificacion de éstos, tomando como criterio algunas caracteristicas comunes
dentro de cada grupo. Dentro del amplio abanico de comportamientos que
podriamos encontrar, vamos a centrarnos Unicamente en aquellos fluidos que

puedan quedar englobados en alguno de estos grupos:

e Fluidos cuyas propiedades no varian con el tiempo de deformacion

(pseudoplasticos, dilatantes, plasticos).

e Fluidos cuyas propiedades varian con el tiempo de deformacion

(tixotrépicos, reopécticos).

1.5.3.1 FLUIDOS PSEUDOPLASTICOS, DILATANTES Y PLASTICOS

Los fluidos pseudoplasticos o con viscosidad estructural son aquéllos que

muestran una fuerte disminucién de la viscosidad cuando se eleva el gradiente de
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velocidad. Un aumento del gradiente de velocidad se consigue bombeando mas
velozmente los productos a través de tuberias, aumentando la velocidad de
pulverizacion o haciendo mas intensivo un proceso de mezcla. Técnicamente
significa que se hace fluir mas material para una fuerza dada o bien, que se puede

reducir la energia necesaria para mantener un caudal dado.

Muchas sustancias como emulsiones, suspensiones o dispersiones
pertenecen a este grupo, y a continuacidn vamos a tratar de dar algunas

explicaciones sobre este efecto de viscosidad estructural.

Muchos productos liquidos que aparentan ser completamente homogéneos
estan formados realmente por varios componentes: particulas de forma irregular o
pequefias gotas de un liquido que estan dispersas en otro liquido. Ademas existen
soluciones de polimeros con largas cadenas moleculares ramificadas y/o
entrelazadas entre si. En estado de reposo los componentes de estos productos
tienden a mantener su estado altamente desordenado. Ello produce una gran

resistencia interna frente al flujo forzado, o sea una alta viscosidad.

1. Liquido en reposo

2] (2% | Prooc] [oe s
Q\‘%//\ 6’? B a1 8 €
L [}{‘?g &

= o = = %o 00w e e © °::
= e = = N~ O C ; °°=° °oc:'i°°e 2
PEESg——— o ©0 0 © o 0,0,
—h===='—.~_\/ W,_. _.‘6.°e°°-‘°°°°—.

= — PR i < 0o © oo . °_': :

= so w0 0%

: . ='=l=v N~— O o °° °° 000"99 .‘; Lrd S

Orientacion Estirado Deformacion Destruccion

de agregados

Fig. 1.37: Comportamiento de diferentes fluidos en estado de reposo y en movimiento
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Con un gradiente de velocidad creciente, las particulas contenidas en el
liquido se orientan en la direccion del flujo. Las moléculas en forma de cadena se
desenredan, se estiran o se orientan paralelas a la direccién del flujo (Figura 1.37).
Este alineamiento de las particulas y moléculas hace que éstas puedan deslizarse
mejor una respecto a otra y todo ello se traduce en un menor rozamiento interno o
viscosidad. En general, este tipo de liquidos pueden fluir mas facilmente bajo un
esfuerzo de cizalladura determinado con un gran numero de pequeias particulas

que con un menor numero de éstas pero de mayor tamafio.

Para muchos liquidos el efecto de disminucidon de la viscosidad es
reversible, de manera que los liquidos recuperan su viscosidad cuando se reduce o
cesa el cizallamiento. Cuando se realiza una curva de flujo de liquidos con
viscosidad estructural, las curvas ascendente y descendente son idénticas (Figura
1.38).
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Fig. 1.38: Curvas de Flujo para los comportamientos de fluidez mas frecuentes

Los fluidos dilatantes, al contrario de las sustancias con viscosidad

estructural, muestran un aumento de la viscosidad al aumentar el gradiente de

velocidad (Figura 1.39). Un comportamiento dilatante lo encontramos en
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suspensiones de alta viscosidad. Para estos sistemas las particulas estdan muy
juntas y basta una pequena cantidad de disolvente para llenar todos los huecos
entre las particulas y dar a la suspensiéon un caracter fluido. A gradientes de
velocidad bajos se pueden desplazar facilmente las particulas una respecto a otra.
A gradientes de velocidad mas altos las particulas se presionan unas a otras,
separandose y provocando asi un incremento del volumen de la sustancia. En esta
situacion disminuye el volumen de disolvente en relacidon con el volumen total. Ya
no estan completamente llenos de disolvente todos los huecos entre las particulas,
de lo que resulta una menor lubricacidén por el disolvente entre las particulas de la
suspension en movimiento. Esto produce una elevacion de la viscosidad en la

suspension fuertemente cizallada, denominada dilatancia.

La dilatancia es un comportamiento bastante raro en liquidos. Como este
comportamiento en general complica el proceso de produccién, es aconsejable
reducir la dilatancia mediante las variaciones adecuadas en la formulacion de las

sustancias, siempre que sea posible.
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Fig. 1.39: Curvas de Viscosidad para los comportamientos de fluidez mas frecuentes
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Los fluidos plésticos son liquidos con viscosidad estructural que poseen

adicionalmente un limite de fluidez.

Los liquidos plasticos se pueden considerar tanto como soélidos como
también liquidos. En su mayoria son dispersiones que en estado de reposo forman
una red intermolecular de fuerzas de cohesidn. Estas fuerzas evitan, en estado de
reposo, un cambio de posicidn de elementos de volumen y dan a la sustancia un
caracter de cuerpo soélido con una viscosidad casi infinita. Si las fuerzas efectivas
externas son menores que las que forman la red o estructura tridimensional, solo
se deforma elasticamente la estructura del cuerpo. Cuando las fuerzas aplicadas
son tan grandes que pueden sobrepasar las fuerzas de unidn en la red (es decir, se
sobrepasa el limite de fluidez) la estructura se desmorona. Ahora, los elementos de
volumen pueden variar su posicion de manera irreversible ya que el sdlido se ha
transformado en liquido. Como se puede observar en la Figura 1.38, la curva de
fluidez de los fluidos plasticos no empieza en el cero, sino que transcurre un tramo
sobre la ordenada para separarse en el valor correspondiente al limite de fluidez

que denominaremos tp.

1.5.3.2 FLUIDOS TIXOTROPICOS Y REOPECTICOS

Los fluidos tixotrépicos son fluidos no newtonianos que presentan una
disminucién de la viscosidad en dependencia con el tiempo de cizallamiento. Una
vez finalizado el cizallamiento recuperan su viscosidad inicial tras un lapso de

tiempo.

Muchas dispersiones cuando se encuentran en estado de reposo forman
una estructura tridimensional debido a fuerzas de unidn entre las moléculas que se
denomina “Gel”. Estas fuerzas son relativamente débiles comparadas con las
fuerzas que mantienen a los atomos formando moléculas, y rompen facilmente

cuando se somete la dispersién a fuerzas de cizalla durante largo tiempo.
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Cuando se desmorona la red o estructura de Gel, la viscosidad disminuye
hasta que se alcanza el valor minimo posible para un gradiente de velocidad
constante dado. Este valor de viscosidad minimo describe el estado “Sol”. Una
sustancia tixotrépica no solo tiene que aumentar su fluidez en dependencia con el
tiempo, sino que tiene que recuperar su estructura de Gel tras un tiempo de
reposo tipico para cada sustancia y que se denomina “tiempo de regeneracién”. La

transformacion de Gel a Sol y de Sol a Gel es reproducible para dispersiones con

tixotropia.
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Fig. 1.40: Curvas de de Flujo y de Viscosidad para el comportamiento tixotrépico

Las curvas de viscosidad correspondientes a las curvas de fluidez muestran
claramente que con el programa de gradiente de velocidad creciente y el tiempo de
cizalladura igualmente creciente, la viscosidad decrece debido a la destruccién de
la estructura de red y por el aumento de la orientacién molecular. Con la
disminucidon programada del gradiente de velocidad, en la segunda parte del
ensayo, la viscosidad aumenta menos de lo que disminuyd en la primera parte, no

llegando a alcanzar el valor original (Figura 1.40).

Los fluidos reopécticos muestran un comportamiento de fluidez en el que la

viscosidad aumenta con la duracién del cizallamiento y la viscosidad original solo

puede recuperarse transcurrido un lapso de tiempo después de finalizado el
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cizallamiento. Este proceso de aumento o disminucién de la viscosidad,
dependiente del tiempo de cizalla y de reposo, es perfectamente reproducible.
Reopexia es lo contrario de tixotropia. Esto se pone claramente de manifiesto en el
sentido de la direccién con que se unen la curva ascendente y la descendente. Las
sustancias reopécticas muestran un sentido antihorario, de manera que, la curva
para gradientes descendentes transcurre por encima de la curva obtenida para
gradientes ascendentes. La auténtica reopexia se presenta muy rara vez, al

contrario de la tixotropia.

A menudo se dictamina errdneamente reopexia cuando en algln caso se
obtienen curvas descendentes por encima de las ascendentes. Un aumento de la
viscosidad dependiente de la duracion del cizallamiento también puede originarse
cuando las sustancias sufren cambios fisicos o quimicos, o sea cuando gelifican,
endurecen o, por ejemplo, pierden disolvente por evaporacién. En todos estos
casos no puede recuperarse de nuevo la viscosidad original al finalizar el
cizallamiento. Mientras que las ramas de la curva de fluidez en una sustancia
realmente reopéctica son coincidentes al realizar un programa varias veces, en los
casos de gelificacion, endurecimiento, etc. se obtienen siempre curvas de

histéresis diferentes.

1.5.4 FACTORES QUE AFECTAN A LAS PROPIEDADES REOLOGICAS

Los datos de viscosidad frecuentemente funcionan como una ventana a
través de la cual se pueden observar otras caracteristicas del material. La
viscosidad es una propiedad facil de medir y una herramienta muy valiosa para la
caracterizacién. El tratamiento matematico del problema fisico de un liquido
deformado bajo la influencia de fuerzas es solo posible si se conocen y controlan
aquellos factores que puedan afectar a las propiedades reolégicas de los materiales
(Brookfield, 2005:18-20).
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1.5.4.1 TEMPERATURA

Uno de los factores mas importantes que pueden tener efecto sobre el
comportamiento reoldgico de un material es la temperatura. Algunos materiales
son bastante sensibles a la temperatura de forma que pequefias variaciones en
esta variable producen cambios significativos en los datos de viscosidad.
Considerando el efecto de la temperatura en la viscosidad es esencial el estudio de
aquellos materiales que van a estar sujetos a variaciones de la temperatura

durante su uso o en el proceso.

1.5.4.2 VELOCIDAD DE GIRO

Los fluidos no newtonianos tienden a ser la regla mas que la excepcion en
el mundo real. Esto hace imprescindible el conocimiento de los datos reoldgicos de
los materiales pues seria, por ejemplo, un completo desastre intentar bombear un
fluido dilatante a través de un sistema, ya que conseguiriamos crear un soélido
dentro de la bomba. Por tanto, el efecto de la velocidad de giro no debe ser

desestimado.

Cuando un material debe ser sometido a distintas velocidades de giro
durante el proceso de fabricacidon o uso, es esencial conocer la viscosidad a las
velocidades de giro proyectadas. Si éstas no son conocidas se deben hacer
estimaciones y las medidas de viscosidad se realizaran a velocidades de giro lo

mas cerca posible a las estimadas.

Es frecuente la imposibilidad de aproximarse a las velocidades de giro del
proyecto que se esté realizando porque los valores se salgan de las
especificaciones del viscosimetro. En este caso, es necesario realizar medidas a
varias velocidades de giro y extrapolar los datos a los valores del proyecto. Este no

es el método mads seguro para obtener informacién, pero es frecuentemente la
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Unica alternativa disponible sobre todo cuando las velocidades del proyecto son

muy elevadas.

1.5.4.3 HOMOGENEIDAD

Si la muestra a estudiar es una mezcla de dos componentes de diferente
densidad, durante el ensayo para obtener la curva de flujo, el componente pesado
puede sedimentar en el fondo quedando la mezcla resultante diluida. En estos
casos, a las variaciones de viscosidad debidas al programa de gradientes de
velocidad se sobrepondria un descenso de viscosidad a consecuencia de la

variacion en la composicion de la mezcla.

1.5.4.4 TIEMPO

El tiempo, obviamente, afecta a los materiales tixotropicos o reopécticos.
La edad de la muestra debe tenerse en cuenta cuando se seleccionan y preparan
muestras para la medida de la viscosidad. Lo que le haya sucedido a la muestra
con anterioridad a la medida de la viscosidad puede afectar significativamente al
resultado, especialmente en fluidos sensibles al paso del tiempo. Los materiales
tixotropicos son especialmente sensibles a su historia previa. Su viscosidad
dependerd de si ha sido agitada, mezclada o de cualquier otra actividad que

produzca un efecto de cizalla en la muestra.

1.5.4.5 FLUJO LAMINAR

El cizallamiento debe provocar solo un flujo laminar de las capas. Un efecto
de homogeneizacion de muestras heterogéneas no puede esperarse o permitirse

durante la medicidon. Los agitadores estan construidos para producir corrientes
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turbulentas y con ello mezclar bien todos los componentes. Las corrientes
turbulentas consumen mas energia que una corriente laminar, y por ello se
obtienen errores significativos del 50% o mas cuando se varian las condiciones del
ensayo y se superponen remolinos y turbulencias a una corriente inicialmente

laminar.

1.5.5 MODELOS REOLOGICOS

Los diversos tipos de comportamiento que se han descrito anteriormente
se pueden representar por funciones matematicas de un grado variable de
complejidad. Estas funciones matematicas expresan mediante una ecuacion la
relacidon entre la fuerza de cizalla y el gradiente de velocidad de deformacion.
Algunas de estas ecuaciones son simples intentos de ajuste de curvas,
obteniéndose una relacion empirica, por ejemplo, para la forma de la curva de
esfuerzo cortante - velocidad de cizalladura, mientras que otras tienen algun

fundamento teorico.

Uno de los modelos reoldgicos mas conocido y utilizado para la
caracterizacion tanto de fluidos pseudoplasticos como dilatantes es el modelo de

Ostwald-de Waele o ley de la potencia:

=k " [1.7]

donde trepresenta el esfuerzo cortante, y el gradiente de velocidad, y tanto k

como n son parametros de ajuste.

Este modelo es muy util ya que la representacién logaritmica de t frente a
y es una recta que permite caracterizar los parametros reoldgicos k y n (ambos

positivos). Los pardmetros anteriores son constantes para un fluido determinado: k
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es el indice de consistencia del fluido y como tal es una medida de la consistencia
del fluido de manera que cuanto mayor sea su valor mas viscoso sera el fluido. La
pendiente de la recta n recibe el nombre de indice de comportamiento del fluido y
representa la desviacion del comportamiento respecto al newtoniano. Cuanto mas
se aleje su valor de la unidad mas acusadas seran las propiedades del fluido no

newtoniano.

Dependiendo del valor de n, la ecuacion del modelo describird un

comportamiento u otro de forma apropiada. Asi cuando:

n=1 —_ Fluido newtoniano
n<1 ———»  Fluido pseudoplastico
n>1 _ Fluido dilatante

Esta ecuacion difiere de la ecuacidon newtoniana en el aspecto importante

de que las dimensiones de la constante k son funcién del exponente n, es decir,

Pa-s™ mientras que n es adimensional.

Para fluidos plasticos se emplea principalmente el modelo de Herschel-

Bulkley, que es una ampliacion de la ley de la potencia con el término

correspondiente al umbral de fluencia tg:

r=r0+k‘;'/” [1.8]

El comportamiento tixotrépico o reopéctico de las muestras puede
estudiarse mediante modelos empiricos o bien mediante el estudio de los ciclos de
histéresis. Los modelos empiricos utilizados son similares a los modelos
presentados anteriormente, pero ampliados con la introduccién de una funcién

temporal del tipo tP, siendo p un parametro adimensional que recibe el nombre de
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indice tixotrépico. Otra forma de estudiar la tixotropia es mediante la realizacién
de ciclos de histéresis y comparando el valor del area encerrada entre las curvas

en cada experimento.

1.5.6 VISCOSIMETROS ROTACIONALES

Los viscosimetros rotacionales estan compuestos por distintas partes
mecanicas que se pueden observar en la parte superior del esquema de la Figura
1.41, en donde se presenta un viscosimetro rotacional de husillo de disco analdgico
basico para que se distingan mejor sus componentes. Los viscosimetros digitales

son mas compactos y no permiten que se aprecien todas esas partes.

El motor y la transmisién de velocidad multiple estan localizados en la
parte superior del aparato. La carcasa del viscosimetro contiene un muelle
calibrado de berilio-cobre, un extremo del cual esta unido al eje de un pivote, y el
otro directamente a la escala. La escala estd movida directamente por la
transmisién y ademas hace girar el eje del pivote a través del muelle calibrado. En
los modelos digitales la posicién angular relativa del eje del pivote se detecta
mediante un transductor rotatorio de desplazamiento variable, y se lee sobre una
pantalla digital. El eje del pivote estd apoyado sobre un cojinete de rubi y en el
extremo contrario dispone de un tornillo roscado al que se le pueden acoplar bien

distintos husillos o un sistema cono-plato.

En general, los viscosimetros rotacionales de husillo son aparatos que
miden el par de torsidn que es necesario aplicar para que el husillo (“spindle”)
sumergido en un fluido gire con una determinada velocidad. El husillo se hace girar
mediante un motor, a través de un muelle calibrado tal como se ha comentado. La
deformacién del muelle, que depende de la viscosidad del fluido en el que esta

sumergido el husillo, viene indicada directamente como una cifra en la pantalla
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(modelo digital) comprendida entre 0 y 100. Esta lectura representa el porcentaje
del par de torsion maximo posible para este muelle. Cada tipo de viscosimetro
tiene un tipo de muelle distinto. Utilizando con el motor una transmisién de
velocidad multiple, y diversos husillos intercambiables, se puede cubrir un gran

intervalo de viscosidades.

SYNCHRONCUS MCTOR HOUSING

GEAR TRAIN
CLUTCH
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POINTER "

- CALIBRATED
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SAMPLE CONTAINER—

\ A

Fig. 1.41: Viscosimetro analdgico basico

Para una viscosidad alta, la fuerza viscosa o resistencia al flujo (indicada
por el grado de torsion del muelle) es proporcional a la velocidad de rotacién del
husillo y estd relacionada con su forma y tamafio. La fuerza de rozamiento
aumentara cuando lo haga el tamafo del husillo y/o la velocidad de giro. De aqui

se deduce que para una geometria del husillo y una velocidad de giro
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determinadas, un aumento de la viscosidad vendra reflejado en un aumento de la

deformacion del muelle.

En cualquier modelo de viscosimetro rotacional de husillo, el valor minimo
de la viscosidad que se puede medir se obtiene utilizando el husillo mas grande
girando a la mayor velocidad; y el valor maximo se obtiene utilizando el husillo

mas pequefio girando a la menor velocidad.

Por su parte, el viscosimetro rotacional de cono-plato es un aparato que
mide el par de torsidn que es necesario aplicar para que un elemento coénico movil,
en contacto con un fluido que esta colocado en el espacio que queda entre el cono
y una placa plana estacionaria, gire con una determinada velocidad. Para una
viscosidad dada, la fuerza viscosa o resistencia al flujo (indicada por el grado de
torsion del muelle) es proporcional a la velocidad de rotacidon del cono y esta
relacionada con su radio y con el angulo que forma con la placa. La fuerza de
rozamiento aumentara cuando lo haga el tamafio del cono y/o la velocidad de giro,

o cuando disminuya el angulo entre el cono y la placa.

Los viscosimetros de cono y plato tienen una geometria de la que puede
deducirse de forma tedrica que producen una velocidad de deformacion constante
y un esfuerzo cortante constante sobre el fluido que se encuentra en contacto con
las paredes del cono. A partir de sus dimensiones puede deducirse ese esfuerzo
cortante y esa velocidad de deformacidn sobre la superficie externa, y por lo tanto

la viscosidad aparente como cociente entre ambas.

Para todos los modelos de viscosimetros Brookfield de cono y plato, se
puede demostrar que la velocidad de deformacidn (s'!) sobre la superficie lateral
del cono que se encuentra en movimiento se puede calcular teéricamente con la

expresion:
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ki
@ [1.9]

y:sene - send

siendo N la velocidad de giro (rpm) y @ el angulo que forma el cono con la placa.

El esfuerzo o tensién rasante (dinas/cm?) sobre la superficie lateral del

cono viene dada por la ecuacién [1.10]:

l:Tmax %}
;L — 100] [1.10]

E.”.Rs
3

siendo T4« €l par de torsion maximo correspondiente al viscosimetro rotacional, E

es la lectura de la escala del viscosimetro (%) y R es el radio del cono (cm).

Los viscosimetros Brookfield garantizan una precisiéon de £1 en la medida
del par de torsién correspondiente a toda la escala, para cada combinacién de
husillo de disco o de cono-plato y de velocidad que se utilice. La reproducibilidad
es del £0,2%.

La precisidon de una lectura de viscosidad particular depende de la lectura
real de la escala. Normalmente, la precision del valor de la viscosidad ird
aumentando al ir acercandose a 100 la lectura de la escala. Esto se debe a que la
precisién de +£1 sobre la escala total se aplica a todas las lecturas, y representa un
porcentaje de error menor conforme va aumentando la lectura. Por esta razén, no
deben tenerse en cuenta las medidas en las que la lectura del par de torsion sea
inferior a 10 (10% del par de torsion maximo). En estos casos se recomienda
utilizar una velocidad mayor o si es posible otra combinaciéon cono-plato o husillo

de disco, segun el caso.
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[ (:}"}Q] EscolaTecnica Superiord E nginyeria

Departament d”Enginyeria Quimica '-:j}

2 ANTECEDENTES E INTERES DEL ESTUDIO

En la actualidad existe una clara tendencia a la reduccién de productos
toxicos en las formulaciones de pinturas debido a la gran conciencia social sobre su

influencia negativa en el medio ambiente y en la salud.

Cada vez las leyes para el control medioambiental son mas restrictivas y
cada vez hay mas productos quimicos avalados por estudios cientificos que

demuestran su impacto desfavorable sobre el medio ambiente y sobre la salud.

Por otra parte el sector del automovil requiere, para permanecer en el
mercado, una reduccién continua de precios manteniendo las altas prestaciones del
producto final. Hablar de cataforesis, como se ha comentado en la introduccién, en
la industria del automovil es sindnimo de calidad y proteccion. La cataforesis
conjuga proteccidon y buen acabado, cualidades que llevaron a la industria del
automovil a iniciar su utilizacion en 1977. Desde entonces son muchos los avances

experimentados por esta técnica.

El desarrollo de los productos con un bajo contenido en contaminantes
(disolventes en su mayoria) es un objetivo prioritario en las empresas de
produccidon de pinturas, realizdndose numerosos estudios para determinar la

funcionalidad de los productos con menor proporcidon de disolventes.

Dentro de este marco, y siguiendo con esta estrategia, se produjo un
cambio en la formulacién de la pasta catidnica, fabricada en la planta de PPG en

Quart de Poblet, en dos direcciones:
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1. Cambio en la resina de molienda, pasando de utilizar una formulacién con
un alto contenido en disolventes organicos a una formulacion con menor

contenido en disolventes.

2. Cambio de la resina de poliuretano presente en la resina de molienda para

conseguir:

e Menor temperatura de curado del producto final, lo que tuvo como
consecuencia una menor evaporacion del resto de disolventes

presentes en la formula.

e Menor amarilleamiento de la pelicula aplicada, debido a que los
vapores que se producen durante el curado con la nueva resina de
poliuretano amarillean menos que los producidos por la que se usaba

originalmente.

e Abaratamiento de costes de produccidon debido a que la nueva resina
de poliuretano presentaba un precio inferior a la utilizada

anteriormente.

e Mejora de las prestaciones del producto acabado.

Sin embargo, durante el proceso de industrializacion de las nuevas
féormulas en nuestras instalaciones, aparecieron problemas de sedimentacion en
tuberias y equipos, asi como un bloqueo de los mismos como consecuencia de las
altas viscosidades alcanzadas en las suspensiones. En la Figura 2.1 podemos
observar sedimento en la parte izquierda de la tuberia y el producto de alta
viscosidad bloqueando el 50% de la misma, mientras que en la Figura 2.2 se
observa como, aproximadamente el 90% de la camara del molino, ha quedado

bloqueada por el aumento de la viscosidad del producto.
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Fig. 2.1: Estado de una tuberia por donde ha pasado el producto

Dichos problemas provocaron:

Un aumento del tiempo de ciclo y, en consecuencia, una disminucion de la

capacidad de produccidn.

La introduccién de ensayos preventivos durante el proceso, duplicdndose

los controles.

Una carencia de sistematica para resolver los problemas, por

desconocimiento de la raiz de los mismos.

Fig. 2.2: Molino bloqueado por el aumento de la viscosidad de la pasta madre
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Con esta tesis se pretende estudiar las causas que originan los problemas
anteriormente descritos durante la fase de industrializacion, para poder eliminar o
minimizar sus consecuencias en el minimo tiempo posible, y poder pasar de la fase

de industrializacién a la fase de produccién en serie.
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3 OBJETIVO

Como consecuencia de lo anteriormente expuesto, esta tesis se ha
centrado en el desarrollo de un método de ensayo capaz de detectar anomalias
durante la produccion de las pastas, y en el estudio de las variables de proceso
que provocan un aumento de la viscosidad durante el proceso de fabricacion. Por
otra parte se tratara de describir la relacidon entre estos efectos negativos y los
parametros significativos del proceso, con el fin de evitar o minimizar la aparicidon
de los mismos sin realizar cambios en la formulacién del producto. Por lo tanto,
esta tesis se desarrollard tratando de encontrar los parametros Optimos del
proceso, realizando una correcta industrializacion, sin entrar en la optimizacion de

la formulacion de las pastas catidnicas.

Para la consecucidon de este objetivo, se seguira la siguiente programacién

en las investigaciones:

1. Desarrollo de un nuevo método de ensayo, basado en un test preventivo
de filtracidon, que permita a los operadores de fabricacion detectar las
diferentes anomalias que pueden suceder durante las etapas de
produccién. Actualmente, al final del proceso de fabricaciéon y previo al
filtrado del producto, se realiza un ensayo de placa en L (definido en el
apartado 5.2.1.2), en el que no se detectan facilmente qué tipo de
anomalias durante el proceso de produccién han provocado los diferentes
defectos observados en la placa. Por otra parte, se va a establecer una
correlacion entre el nuevo método de ensayo y el ensayo de la placa en L,
ya que sera éste el que finalmente decida la aceptacién del producto por el

cliente.
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2. Determinacion de las variables que provocan el aumento de viscosidad
durante el proceso. Para ello se estudiara la variacion de la viscosidad con
el gradiente de velocidad, con la temperatura y con el tiempo. Se tratara
de averiguar bajo qué condiciones la pasta muestra el comportamiento
anomalo indicado y cual de sus componentes provoca el mismo,
estableciendo una correlacion entre el comportamiento de la pasta y el del
componente. Por otra parte, se tratara de encontrar la causa que provoca
la variacion de la viscosidad de este o estos componentes de la pasta, y

encontrar un modelo capaz de predecir este aumento de viscosidad.

Para optimizar los ensayos a realizar en esta investigacion se utilizara una

base estadistica, cuya descripcidon se desarrolla en el apartado 4.
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4 BASE ESTADISTICA: TRATAMIENTO TEORICO
DEL ANALISIS DE REGRESION

De acuerdo con lo que aparece en los apartados 5 y 6, para el analisis de
los datos estudiados en esta tesis se realizan ensayos de regresion. Por esto, se
considera conveniente hacer una introduccidn tedrica sobre la base estadistica que

se pretende utilizar.

4.1 POBLACION Y MUESTRA, PARAMETROS Y ESTADISTICOS

Una poblacién es una coleccion o totalidad de posibles individuos, objetos o
medidas de interés sobre los que se hace un estudio con el fin de acrecentar el
conocimiento que se tiene acerca de ellos. Las poblaciones pueden ser finitas o
infinitas. Si es finita y pequefia se pueden medir todos los individuos para tener un
conocimiento “exacto” de las caracteristicas de esa poblacion. Si la poblacidon es
infinita o0 muy grande, es imposible y muy costoso medir a todos los individuos por
lo que en ese caso se tendra que sacar una muestra representativa de dicha
poblacidn, y en base a las caracteristicas medidas en la muestra (estadisticos) se
podran hacer afirmaciones acerca de los parametros de toda la poblacién (Figura
4.1).

Es importante conseguir que las muestras sean representativas, en el
sentido de que contengan los aspectos clave que se desean analizar en la
poblacién. Una forma de lograr esa representatividad es disefiar de manera
adecuada un muestreo aleatorio, donde la seleccién no se haga con ningln sesgo

en una direccién que favorezca la inclusidon de ciertos elementos en particular, sino
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que todos los elementos de la poblacidn tengan las mismas oportunidades de ser

incluidos en la muestra.

Poblacion (toda la
produccién del mes) aleator/a,he Muestra

- Yo (representativa de la
produccién del mes)
PARAMETROS

(SIEMPRE DESCONOCIDOS]

ESTAD[STICOS/

CONOCIDOS)

Fig. 4.1: Relacion entre poblacion y muestra, parametros y estadisticos (Gutiérrez & De la
Vara, 2003:27)

El objetivo de una inferencia estadistica es hacer afirmaciones validas
acerca de la poblacién o proceso en base a la informacidén contenida en una
muestra. La inferencia estadistica, que por lo general se divide en estimaciéon y
prueba de hipdtesis, se apoya en cantidades o datos estadisticos calculados a

partir de las observaciones en la muestra.

Un estadistico se define como cualquier funcion de los datos muestrales
que no contiene parametros desconocidos (media, desviacion tipica, ..). Un
aspecto clave en la interpretacion y utilizacion de cualquier estadistico es que es
una variable aleatoria, ya que su valor depende de los elementos que son
seleccionados en la muestra, y por lo tanto varia de una muestra a otra. La forma
de tomar en cuenta este hecho es conocer la distribucién de probabilidad de cada

estadistico.

La distribuciéon de probabilidad de una variable aleatoria X es una

descripcién del conjunto de valores posibles de X, con la probabilidad asociada a
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cada uno de estos valores. La distribucion se muestra en una tabla que relaciona
los posibles valores con la probabilidad de que ocurra cada uno de ellos, o también

se representa por medio de una funcién.

Las distribuciones de probabilidad de mayor utilizacién en intervalos de
confianza y pruebas de hipdtesis son las siguientes: distribucion normal, t de

Student, ji cuadrada y F (Figura 4.2).

normal t de Student
7\
/oA N
f \ /A
! A\ 7
§ \.\ // \,
/ /
> 4 \‘\ _..r'/ $ \"-..
0 ) D ==
.. F
ji cuadrada

© prp—

Fig. 4.2: Distribuciones de probabilidad de mds uso en inferencia (Gutiérrez & De la Vara,
2003:28)

La distribucién normal estd completamente definida por sus parametros
que son la media (p) y la desviacién estdndar (o). Esta es la Unica de las cuatro
distribuciones, cuya curva es Unica para cualquier tamafio muestral, por ello
existen tablas que proporcionan cualquier drea o probabilidad de interés bajo esta
curva. Para el resto de las distribuciones sera necesario conocer el tamafo
muestral, y por consiguiente los grados de libertad. En estadistica grados de
libertad es un estimador del niUmero de categorias independientes en un test en

particular o experimento estadistico.
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Las distribuciones normal y t de Student sirven para hacer inferencias
sobre las medias; la distribucién ji-cuadrada es de utilidad para hacer inferencias

sobre varianzas y la distribucidn F se utiliza para comparar varianzas.

4.2 PLANTEAMIENTO DE UNA HIPOTESIS ESTADISTICA

Una hipdtesis estadistica es una afirmacién sobre los valores de los
parametros de una poblacion o proceso, que es susceptible de probarse a partir de
la informacion contenida en una muestra representativa de dicha poblacién
(Gutiérrez & De la Vara, 2003:36).

En el analisis estadistico primero se plantea una hipotesis, y después se
hacen las pruebas para verificar la veracidad o falsedad de la misma. Por tanto, la
prueba de hipdtesis es un procedimiento basado en la evidencia muestral y la
teoria de probabilidad, que se emplea para determinar si la hipotesis es una
afirmacién razonable y se realiza mediante un procedimiento sistematico. La Figura
4.3 (Cruz, 1997) muestra los cinco pasos a seguir para determinar la viabilidad de

una hipétesis nula.

PASO1 PASO2 PASO3 PASO 4 PASO5
SE PLANTEA LA SE SELECCIONA EL SE IDENTIFICA EL SE FORMULA LA SE TOMA UNA
HIPOTESIS NULA (Ho) 2 NIVEL DE > ESTADISTICO DE > REGLA DE —>  MUESTRA Y SE
Y ALTERNATIVA (Ha) SIGNIFICANCIA PRUEBA DECISION DECIDE
NO SE SERECHAZA Hy Y
RECHAZA Hy SE ACEPTA Ha

Fig. 4.3: Cinco pasos de la prueba de hipdtesis nula
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4.2.1 PLANTEAMIENTO DE LA HIPOTESIS NULA Y DE SU ALTERNATIVA

La hipdtesis nula (Hy) es la que deseamos contrastar, mientras que la
hipétesis alternativa (Ha) es cualquier hipdtesis que difiera de la hipétesis nula. La
hipétesis nula siempre tiene un signo de igualdad con respecto al valor
especificado del parametro, mientras que la hipotesis alternativa nunca contiene

signo de igualdad con respecto al mismo (Torino, 1997).

En general, la estrategia a seguir para probar una hipotesis es suponer que
la hipdtesis nula es verdadera, y en caso de ser rechazada por la evidencia que

aportan los datos, se estard aceptando la hipdtesis alternativa.

4.2.2 SELECCION DEL NIVEL DE SIGNIFICANCIA

El nivel de significancia (o) es la probabilidad de rechazar la hipdtesis nula
cuando es verdadera. También se denomina nivel de riesgo o error de tipo I,
término mdas adecuado, ya que indica el riesgo de rechazar la hipétesis nula,
siendo en realidad verdadera.

A o se le conoce también como significancia dada de la prueba y es la
probabilidad de la region o intervalo de rechazo; su valor se especifica por parte
del investigador desde que planea el estudio. Generalmente se utilizan los valores
a=0,01 6 0,05, dependiendo del riesgo que se quiera admitir en la conclusion.
Cuanto mas pequeno es el valor de a, se requiere mas evidencias para rechazar
Ho. Por ejemplo, si la accidn a tomar después de rechazar Hy implica una inversion
fuerte de recursos, se recomienda utilizar a=0,01 para tener mayor confianza de
que la decision serd la adecuada. Si la decisién no implica una inversién fuerte, es

suficiente trabajar con a=0,05, que es el valor mas utilizado para este riesgo. No
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necesariamente un valor mas pequefio de o sera mejor, ya que si se admite poco
riesgo (a<0,01), se esta reduciendo la posibilidad de realizar muchos cambios que
serian positivos para la empresa. Utilizar a=0,05 significa que por cada 100 veces

que se aplica el procedimiento y se rechaza Hy, se espera que en promedio 95

veces tal decisidon sea la correcta.

El nivel de confianza (1-a) indica la probabilidad de aceptar la hipoétesis

planteada, cuando es verdadera en la poblacion.

Region de Region de
rechazo ~N U.Lx (1-a) 2 / rechazo
Zona de /
Aceptacion
Valor critico ZD 0 Valor critico

Fig. 4.4: Zonas de aceptacion y de rechazo para una prueba bilateral (Cruz, 1997)

El valor critico divide la distribucién de muestreo en dos regiones, una
region de rechazo (conocida como regidn critica) y una regiéon de no rechazo
(aceptacién). Si el estadistico de prueba cae dentro de la regiéon de aceptacién, no
se puede rechazar la hipotesis nula (Figura 4.4).

La regidn de rechazo puede considerarse como el conjunto de valores del
estadistico de prueba que no tiene posibilidad de presentarse si la hipdtesis nula es
verdadera. Por otro lado, estos valores no son tan improbables de presentarse si la
hipétesis nula es falsa. El valor critico separa la regiéon de no rechazo de la de

rechazo.
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4.2.3 EL RIESGO DE UNA DECISION EQUIVOCADA: ERRORES DE TIPO I
Y DE TIPO II

Probar una hipoétesis estadistica es una decisién probabilistica, por lo que
existe el riesgo de cometer un error de tipo I o de tipo II. El primero ocurre cuando
se rechaza la hipdtesis nula (Hp), siendo ésta verdadera, y el error de tipo II
sucede cuando se acepta H, siendo falsa. En toda prueba de hipdtesis cada tipo de
error tiene una probabilidad de ocurrir. Con oy 3 se denotan las probabilidades de

los errores de tipo I y de tipo II, respectivamente. Asi:

a= P{error tipo I}= probabilidad de rechazar H,, siendo verdadera

B= P{error tipo II}= probabilidad de aceptar Hy, siendo falsa

A (1-B) se le llama potencia de la prueba y es la probabilidad de rechazar
Ho cuando es falsa. Asi mismo, B es una funcién de n (tamano muestral), de

4 (diferencias que se quieren detectar) y de o (probabilidad de error tipo I).

Por lo general, en las pruebas de hipdtesis se especifica el valor de a y se
disefia la prueba de tal forma que el valor de B sea pequefio (se recomienda un
valor de 0,1) (Gutiérrez & De la Vara, 2003:39-41). Esto es, la probabilidad de
error de tipo I se controla directamente, mientras que la probabilidad de error de
tipo II se controla indirectamente con el tamafio de la muestra, ya que a mas
datos P seréd menor. En otras palabras, con una muestra grande es mayor la
potencia de la prueba, es decir, se incrementa la probabilidad de rechazar Hg si
ésta es falsa. Se puede afirmar que, en general, es deseable que una prueba

estadistica sea potente.

Una forma de calcular el tamafno muestral consiste en la utilizacion de las

“Operating-Characteristic Curves” (Curvas OC) (Montgomery, 2005:111),
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mostradas en la Figura 4.5, en las que se representa la relacion B con ny 8 a una

o fijada. En el eje de abcisas se representa el parametro d definido por la ecuacion

[4.1], mientras que en el eje de ordenadas se representa 3.

g1
o

[4.1]

En esta figura se puede observar que:

Cuanto mayores son las diferencias que se pretenden encontrar
(mayor valor de §), mas pequefo es el error de tipo II, fijados el

tamafio muestral (n) y el error de tipo I ().

A medida que el tamafio muestral aumenta, la probabilidad de
error de tipo II disminuye para un &y o dados. Esto significa que,
para detectar una diferencia especificada, el test es mas potente a
medida que incrementamos el tamafio de muestra (Montgomery,
2005:110-111).

Fig. 4.5: “"Operating Characteristic Curves” para el test de probabilidad normal bilateral con

a=0,05
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Las curvas OC son muy Uutiles para determinar el tamano muestral
necesario para detectar diferencias especificadas con wuna probabilidad

determinada.

4.2.4 ESTADISTICO DE PRUEBA

Probar la hipdtesis consiste en investigar, en base a la evidencia contenida
en una muestra adecuadamente seleccionada, si lo afirmado por la hipdtesis nula
es verdad o no. La estrategia para probar la hipétesis parte del supuesto de que Hg
es verdadera y, si los resultados de la investigacién contradicen en forma
suficiente dicho supuesto, entonces se rechaza Hy y se acepta la hipotesis
alternativa. En el caso de que los resultados de la investigacion no demuestren
claramente la falsedad de H,, ésta no se rechaza. Esto es, la hipétesis nula es

verdadera mientras no se demuestre lo contrario.

Una vez planteada la hipoétesis, se toma una muestra aleatoria de la
poblacidn en estudio o se obtienen datos mediante un experimento planeado de
acuerdo a la hipdtesis. El estadistico de prueba es un nimero calculado a partir de
estos datos y el valor asignado a la hipétesis nula, cuya magnitud permite discernir
si se rechaza o acepta la hipétesis nula Hy Al conjunto de posibles valores del
estadistico de prueba que llevan a rechazar Hy se le llama regién o intervalo de
rechazo para la prueba, y a los posibles valores donde no se rechaza Hj se le llama
region o intervalo de aceptacién, tal y como se ha mostrado en la Figura 4.4.

El estadistico de prueba es un nimero que contiene informacidon muestral
respecto al parametro de interés, y que bajo el supuesto de que Hy es verdadera

sigue una distribucién de probabilidad conocida (Gutiérrez & De la Vara, 2003:38).
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4.2.5 PRUEBA DE UNA Y DOS COLAS (UNILATERALES Y BILATERALES)

La ubicacién de la regién o intervalo de rechazo depende de si la hipétesis
es bilateral o unilateral. Una hipétesis es bilateral cuando la hipotesis alternativa
(Hp) es del tipo “no es igual”, y son unilaterales cuando la alternativa es del tipo
“mayor que” o “menor que”. Cuando es bilateral, la regidn de rechazo esta
repartida equitativamente en ambas colas de la distribucion del estadistico de
prueba. Si la hipotesis es unilateral, la evidencia en contra de la hipdtesis nula se
ubica en un solo lado de la distribucidn, esto es, la region de rechazo se concentra
solo en una de las colas. Por ejemplo, una desigualdad “menor que” en la hipétesis
alternativa, indica que la regién o intervalo de rechazo se ubica en el lado
izquierdo de la distribucidon del estadistico (tg si corresponde a una distribucion t-
Student, Figura 4.2). Por otra parte, en una desigualdad “distinto de” en la
hipdtesis alternativa, la region de rechazo se reparte por igual en las dos colas de
la distribucion. Los nimeros -t,, y t,, separan la region de aceptacion de la de
rechazo, y se leen en la tabla de distribucién del estadistico para el valor de
o deseado. Conviene enfatizar que la region de rechazo no es el area sombreada
bajo las curvas de la Figura 4.4, sino los valores en el eje X que estan en esa zona;
la zona sombreada, que tiene un area o, corresponde a la probabilidad de la regidn

de rechazo.

4.2.6 CRITERIOS DE RECHAZO

Existen dos criterios equivalentes para decidir cuando rechazar la hipdtesis

nula y en consecuencia aceptar la hipétesis alternativa.

e Estadistico de prueba vs. valor critico. Este método consiste en rechazar

Ho, si el estadistico de prueba cae en la regién de rechazo que esta

delimitada por el valor critico. El valor critico es el nUmero que se lee en
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tablas de la distribucién de referencia, y es el valor que separa las regiones
de aceptacion y de rechazo. Este método es el que da menos informacion

adicional sobre la decisién tomada.

e Significancia observada vs. significancia predefinida. Tal y como se definio

anteriormente, la significancia predefinida (o) es el riesgo maximo que el
experimentador estd dispuesto a correr de rechazar H, indebidamente
(error tipo I). La significancia observada o calculada, también conocida
como p-value o valor-p, es el area encerrada por la distribucién de

referencia “mas alla del estadistico de prueba” (Montgomery, 2005:101).

Si se trabaja de forma manual es mas sencillo probar la hipdtesis
calculando el estadistico de prueba, tg, y verificando si cae en la regidn de rechazo
o aceptacion. Por ejemplo, si la hipétesis alternativa planteada es del tipo “menor
que”, se rechazara Hy, si ty<-t,; mientras que si la hipotesis alternativa planteada
es del tipo “no igual a” se rechazara Hgy si to<-t,» 0 to>t,, 0 si |t0| > ty» (Figura
4.6). En cambio, si se trabaja con un software estadistico es mas directo y
conveniente basarse en el criterio del p-value, el cual para cualquier hipétesis debe

ser menor que o para poder rechazar H, (Gutiérrez & De la Vara, 2003:43).

—p-value 2——{ \\— p-value /2—
y f 1-a »
/ \
dars 3

=t to  ta:

Regién de Regién de Regién de
rechazo aceptacion rechazo

Fig. 4.6: Criterios de aceptacion y de rechazo
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4.3 ANALISIS DE REGRESION LINEAL SIMPLE

El andlisis de regresion tiene como objetivo modelar en forma matematica
el comportamiento de una variable respuesta en funcion de una o mas variables
independientes (factores). El andlisis de regresion puede usarse para explicar la
relacion entre variables. Para ello son necesarios datos, los cuales pueden
obtenerse a partir de experimentos planeados, de observaciones, de registros no

controlados o de registros historicos.

Podemos clasificar las variables correlacionadas de acuerdo con el

siguiente tipo de correlacion:

e Positiva: la variable respuesta tiende a incrementar su valor cuando la

variable independiente incrementa su valor.

e Negativa: la variable respuesta tiende a disminuir su valor cuando la

variable independiente incrementa su valor.
e Cero: no hay una relacion lineal entre las dos variables.
Pero ademas, en regresién lineal se asume que:

e La variable respuesta y la variable independiente estdn relacionadas
linealmente.

e Los valores de los datos son independientes y normalmente distribuidos

para cada valor de la variable independiente.

e La varianza sobre la linea ajustada es constante. En la Figura 4.7 (Langford

& col., 2003:3.10-3.11) se puede observar cdmo para cada valor calculado
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por el modelo existe una poblaciéon de valores observados cuya varianza

respecto al valor calculado es constante.

Assumptions in Linear Regression

Response

Predictor

Fig. 4.7: Presunciones en el anélisis de regresion lineal

Por lo tanto, la realizacion de un analisis de regresidon simple requiere los

siguientes pasos:

e Obtener un modelo matematico que explique la relaciéon entre X e
Y.

e Evaluar si el modelo (linea de ajuste) explica adecuadamente esta

relaciéon entre X e Y, mediante las pruebas de hipotesis.

e Comprobar la adecuacion del modelo, es decir, si el modelo cumple

las premisas que se asumen en el analisis de regresidn lineal.

e Evaluar la calidad del ajuste, es decir, determinar si el modelo

permite hacer estimaciones con calidad.
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4.3.1 OBTENCION DEL MODELO MATEMATICO

Supongamos que las variables X e Y estan relacionadas linealmente, y que
para cada valor de X, la variable dependiente Y toma valores aleatorios. Es decir,
que cada observacion de Y puede ser descrita por el modelo representado por la
ecuacion (Gutiérrez & De la Vara, 2003:417-426):

Y=pF+BX+ ¢ [4.2]

donde € es un error aleatorio con media cero y varianza c?. También se va a
suponer que los errores aleatorios no estan correlacionados. La ecuacion anterior
es conocida como modelo de regresion lineal simple. Bajo el supuesto de que este
modelo es adecuado, y como el valor esperado del error es cero, se puede ver que
el valor esperado de la variable Y, para cada valor de X, E(Y/X), estda dado por una

linea recta, tal y como muestra la ecuacion:

E(Y/X)= By + X [4.3]

donde pB, y B, son parametros del modelo y son constantes desconocidas. Por
tanto, para tener bien especificada la ecuacién que relaciona las dos variables sera
necesario estimar los dos parametros, que tienen los siguientes significados: 3, es
el punto en el cual la linea recta del modelo intercepta o cruza el eje Y, y §;es la

pendiente de dicha linea.

Para entender la relacion que existe entre X e Y se representan los pares
de datos en un diagrama de dispersiéon (Figura 4.8). En esta Figura se puede
observar que entre X e Y existe una correlacién lineal, por lo que es razonable
suponer que la relacién entre las dos variables la explique un modelo de regresién

lineal. Asi cada observacién de Y se podra expresar como se indica en la ecuacion:
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Yi=PBo+ BXi+ & [4.4]

con i=1, 2, .., n, siendo n el numero de observaciones. Para estimar S, y i, se
buscara la recta que mejor explique el comportamiento de los datos en el
diagrama de dispersion de la Figura 4.8. En otras palabras, se debe encontrar la
recta que pasa mas cerca de todos los puntos. Un procedimiento para ajustar la
mejor recta, y por tanto estimar 8, y f3;, es el método de minimos cuadrados, el
cual consiste en lo siguiente: si de la ecuacion [4.4] despejamos los errores, los

elevamos al cuadrado y los sumamos, obtenemos la ecuacion:

S

I
™M=

Il
[iN

(6=S (y[Bo+PBxi) [4.5]
i=1

1
]
..—I:- |

180
170 3
160 [

1m0

130 [N IR B L L L

5 moox 14 a0 25 a0

Fig. 4.8: Diagrama de dispersion, en el cual se representan las parejas de datos (X,Y)

Se trata, pues, de encontrar los valores de S,y f; que minimizan la suma
de los cuadrados de los errores. Esto es, se trata de ajustar la recta de forma que
la suma de los cuadrados de las distancias en forma vertical de los puntos a la

recta se minimice, como se muestra en la Figura 4.9.
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Fig. 4.9: Ajuste de la recta por minimos cuadrados

Una forma de determinar graficamente si existe correlacion, es dibujar en
un grafico la linea recta correspondiente al valor medio de la respuesta y la linea
ajustada por el modelo. Si la linea de regresién es Util, los puntos tienden a estar
mas cerca de la linea ajustada que de la linea media horizontal. Si la linea de
regresién no es Util, los puntos no se encuentran de forma apreciable mas cerca de

la linea ajustada que de la linea media horizontal.

El procedimiento matematico para minimizar los errores, es decir, para

minimizar la suma de la ecuacion [4.5], y asi encontrar los estimadores de

minimos cuadrados de f, y f;, es el de derivar S respecto a ﬂo,(a%ﬁo)/ Yy

respecto a f;, (a%/ﬁ)’ e igualar las dos ecuaciones resultantes a cero. Con esto

se obtienen dos ecuaciones simultdneas con dos incégnitas (Byy f:), que tienen

solucién Unica, la cual viene dada por las ecuaciones:

N

Valor estimado de la pendiente S, =—% [4.6]
XX
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Valor estimado de la ordenada en el origen Bo =)_/—ﬂl; [4.7]
donde:
n n

n 3 o (zxi)(z Yi)
Sxy = (X =X)y; —Y) =D Xy —H—F— [4.8]

i1 i1 n

< 2

n _oa (in)
Sxx = (X; —X)? :inz-% [4.9]

=1 =1

y, X e Y son las medias muestrales de las dos variables, X e Y, que se calculan

mediante las ecuaciones:

x=12 [4.10]
n
n
B Zyi
y =i [4.11]
n

La linea recta que mejor explicara la relacion entre X e Y sera la indicada en la

ecuacion:

)t:ﬂ0+ﬂAlX [4.12]

siendo:

N

Y = valor esperado de la variable respuesta

n

p, = valor estimado de f,
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N

p, = valor estimado de };

La ecuacidén [4.12] se puede usar para estimar el valor promedio de Y
esperado para cualquier valor de X, pero esta estimacion sera mas precisa en la
medida en que X esté dentro del intervalo de los valores con los que se hizo la

N

estimacion. Asi para cada x; con el que se experimentd, se puede estimar y; en
base al modelo. La diferencia entre lo observado y lo estimado es una estimacion
del error g;. Esta estimacion recibe el nombre de residuo, g;, y su calculo se realiza

mediante la ecuacion:
& =Yi—VYi [4.13]

Més tarde se vera que los residuos son de mucha utilidad para verificar la

calidad del ajuste del modelo.

La variabilidad total (S,,) es la suma de las diferencias al cuadrado entre
los valores observados (y;) y la media de la respuesta ()_/), y puede

descomponerse tal y como se indica en la ecuacion:

Syy=> Vi-V)?=2 i-y?+X vi-vi)? [4.14]
i=1 i=1 i=1

n ~n
El primer componente de S,, se denota por SCg =Z (v;—y)? y mide la
i=1

variabilidad explicada por la recta de regresién (modelo de regresién) y se le
conoce como la suma de cuadrados de regresidn, mientras que el segundo

componente de S,, corresponde a la suma de cuadrados del error, SCg
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n N
=Z (v; —y,-)2, y mide la variabilidad no explicada por la recta de regresion. De
i=1

esta manera, la ecuacién [4.14] puede escribirse como:
S,, = SCr + SCe [4.15]

La variabilidad explicada esta relacionada con la diferencia entre la linea de
regresion y la media de la variable respuesta, mientras que la variabilidad
inexplicada esta relacionada con la diferencia entre los valores observados y la
linea de regresion. En la Figura 4.10 puede observarse graficamente la variabilidad
explicada frente a la variabilidad no explicada, y la variabilidad total (Langford &
col., 2003:3.10-3.11).

Explained versus Unexplained Variability
Partitioning the Sums of Squares

>
( Response (Y)

Total Explained Unexplained
ota "

i Variability Variability
Vanabth,t'y (Model) (Error)

|
|
}
| ’ Total
[ | Variability

58
‘/_'\/‘ ok y:g’{\ +ﬁx

Predictor .7\'

Fig. 4.10: Variabilidad explicada, no explicada y total

4.3.2 PRUEBAS DE HIPOTESIS EN REGRESION SIMPLE

En cualquier analisis de regresién no basta hacer los calculos que se han
detallado hasta este momento, sino que es necesario evaluar si el modelo (la linea
de ajuste) explica la relacién entre X e Y. Una primera forma de hacerlo es probar

una serie de hipétesis, tal y como se explico en el apartado 4.2.6.
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Por lo general, la hipdtesis con mayor interés de probar es que la
pendiente es significativamente distinta de cero (Gutiérrez & De la Vara,

2003:422-428). Esto se logra probando la hipétesis siguiente:

HO: B1=0

HA: Bl;tO

n

La estimacién de la varianza de g, viene dada por la ecuacion:

@]

N N ’\2 W
V(By) = SUXX -5 [4.16]

donde CMg es el cuadrado medio del error y se calcula mediante la ecuacion
[4.17]:

CMg= SCs/(n-2) [4.17]

VANERAN

La cantidad (v g, es la desviacion estandar del estimador y recibe el

nombre de error estandar. Si la hipotesis nula es verdadera, el estadistico definido

por la ecuacion:

deberia tener una distribucién t-Student con n-2 grados de libertad. Ademas, este

t [4.18]

numero es Util para comprobar la validez estadistica de Hy verificando si en

realidad sigue la distribucion que se supone que debe seguir; si hubiera
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contradiccion se atribuye este hecho a la falsedad de Hyy se acepta como valida la

hipodtesis alternativa Ha.

Una vez calculado este estadistico, se puede obtener el p-value
correspondiente con la ayuda de la tabla 8.1 del apéndice (a partir del valor de t y
los grados de libertad se interpola el valor de a que es el p-value). Aplicando uno
de los dos criterios expuestos en el apartado 4.2.6, se rechazara o aceptara Hy.

Asi, se rechazara H si:

lto| > taj2,n2 O p-value < a

Por otro lado, respecto al parametro B, suele ser de interés probar la

hipotesis siguiente:

HO . B0= 0
HA . [307&0

A

En este caso, la estimacién de la varianza de f, viene dada por la

ecuacion:

V (Bo) =CMg

XX

-2
1,X ] [4.19]
n S
y el estadistico de prueba se define por la ecuacién:

[4.20]
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Si la hipdtesis nula es verdadera, el estadistico representado por la
ecuacion [4.20] deberia tener una distribucion t-Student con n-2 grados de
libertad. Igualmente el p-value se obtendrd de la tabla 8.1 del apéndice para el
valor del estadistico calculado. Aplicando cualquiera de los dos criterios expuestos

en el apartado 4.2.6, se rechazara Hy si:

lto| > taj2,n2 O p-value < a

En la tabla 4.1 se sintetizan las pruebas de hipdtesis para la regresion

lineal simple.

Tabla 4.1: Estadisticos para realizar las pruebas de hipdtesis en andlisis de regresion simple

Término Estimacion Error estandar Estadistico p-value
(to)
N
Ordenada A A |t|
—y— Pr(T> )
origen Bo=y-Prx 0

: _Sxy [cme A
Pendiente B 5., /Sxx CME/S Pr(T> |t0| )
XX

4.3.3 COMPROBACION DE LA ADECUACION DEL MODELO

Para confirmar la adecuaciéon del modelo hay que comprobar que se
cumplen las premisas que se han hecho al estudiar el analisis de regresion, y que
se explicaron en el apartado 4.3. Por lo tanto, habré que estudiar si los errores

estan normal e independientemente distribuidos, si presentan la misma varianza
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para cada uno de los valores calculados (esto es, la varianza sobre la linea

ajustada es constante) y si el término del error (g) tiene media cero.

Siempre se debe tener en cuenta que la validez de estas premisas es
dudosa, y se deben hacer analisis para examinar la adecuacion del modelo que se
haya desarrollado de forma tentativa. Las clases de inadecuacién que se van a
describir pueden tener consecuencias importantes y pueden producir un modelo
inestable, en el sentido de que una muestra distinta de la misma poblacidén podria
conducir a un modelo totalmente diferente, y obtener conclusiones opuestas. En
general, no se pueden detectar desviaciones respecto a las premisas basicas
examinando los estadisticos estandar resumen, como los estadisticos t,
mencionados en el apartado 4.3.2, o R? que veremos posteriormente en el
apartado 4.3.4. Estas son propiedades globales del modelo, y como tales no
aseguran la adecuacion del mismo (Montgomery & col., 2002:217).

En este apartado se presentaran varios métodos de utilidad para
diagnosticar incumplimientos de las premisas basicas de regresién. Estos métodos

de diagndstico se basan principalmente en el estudio de los residuos del modelo.

El valor promedio de los residuos debe ser cero y ademas, se deben hacer las

siguientes pruebas para completar el diagndstico:
e Probar la normalidad de los residuos.
e Probar que la varianza sobre la linea ajustada es constante.

e Probar la ausencia de correlacion de los residuos.
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4.3.3.1 NORMALIDAD DE LOS RESIDUOS

Las pequenas desviaciones respecto a la hipdtesis de normalidad no
afectan mucho al modelo, pero una no normalidad grande es mas seria porque los
estadisticos y los intervalos de confianza y de prediccion dependen de la suposicion

de normalidad.

La normalidad de los residuos puede probarse mediante una grafica de
probabilidad normal o mediante alguna prueba de normalidad como la prueba de
Shapiro-Wilks. Una desventaja obvia de la grafica de probabilidad normal es que
no es un procedimiento objetivo. Dos analistas podrian llegar a diferentes
conclusiones con los mismos datos. Por esta razén siempre es deseable apoyar las
graficas de probabilidad normal con ensayos estadisticos mas formales basados en
la bondad del ajuste “goodness of fit”, como el test de Shapiro-Wilks (Montgomery,
2005:102-106).

Gréfica de probabilidad normal

Un método para comprobar la suposicién de normalidad es trazar una
grafica de probabilidad normal de los residuos. Esta grafica esta disefiada para que

al representar la distribucién normal acumulada se obtenga una linea recta. Sean

£1<€,<€3<...<g,, los residuos ordenados en orden creciente. Si se representa en

papel probabilistico normal la probabilidad acumulada frente a los residuos g;, los
puntos que resulten deberian estar aproximadamente sobre una linea recta. La
existencia de diferencias apreciables con respecto a la recta indica que la
distribuciéon no es normal. La probabilidad acumulada se define por la ecuacién
(Langford & col., 2003):

Pi=i/(n+1) [4.21]
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donde i es el lugar que le corresponde en la ordenacion anterior.
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Fig. 4.11: Prueba gréfica de normalidad

La Figura 4.11 muestra diferentes graficas de probabilidad normal; en la
4.11a podemos observar una grafica de probabilidad normal “ideal”, en la que
todos los puntos se encuentran sobre la recta. En las Figuras 4.11b-4.11e, las
graficas muestran problemas caracteristicos. La Figura 4.11b muestra una curva
que va bruscamente hacia arriba y hacia abajo en los dos extremos, lo que indica
que las colas de la distribucidon asociada son demasiado gruesas para considerarla
como normal. Si los errores provienen de una distribucidn con colas mas gruesas
que la normal, el ajuste por minimos cuadrados sera sensible a un subconjunto
menor de datos (Montgomery & col., 2002:124). Por el contrario, la Figura 4.11c
indica un comportamiento de las muestras tomadas de una distribuciéon con colas

mas delgadas que la distribucion normal. Las Figuras 4.11d y 4.11e muestran
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patrones asociados con asimetria positiva y negativa, respectivamente. Por lo
general, se requieren unos 20 puntos para generar graficas de probabilidad
suficientemente estables como para interpretarse con facilidad (Montgomery,
2005:124; Molinero, 2003).

Prueba de Shapiro-Wilks de la normalidad

La prueba de Shapiro-Wilks para la normalidad es la que se recomienda
para contrastar el ajuste de los datos a una distribucidon normal, sobre todo cuando
la muestra es pequefia (n<2000) (Molinero, 2003; Langford & col., 2003:3.31).

Consideremos una muestra aleatoria de datos (residuos), €4, €, ..., €,, para

los que queremos probar la normalidad. Se quiere verificar si dichos datos
corresponderian a una distribucién normal mediante las siguientes hipotesis

estadisticas:

Hg: Los datos proceden de una distribucion normal

Ha: Los datos no proceden de una distribucién normal
Los pasos para la prueba de Shapiro-Wilks son:
1. Se ordenan los datos de mayor a menor.

2. Se calcula el estadistico Wy, de acuerdo con la ecuacién:

X 2
w, =mL§ai (X(n-i+) = X () )} [4.22]
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donde a; son los coeficientes que se obtienen de la tabla 8.2 del apéndice,
n es el tamafio muestral, S? es la varianza muestral, k=n/2 cuando n es

par, y k=(n-1)/2 cuando n es impar.

3. Una vez calculado el valor del estadistico W,, se obtiene su p-value

correspondiente de la tabla 8.3 del apéndice.

4. Aplicando los dos criterios expuestos en el apartado 4.2.6, se rechazara o

aceptara Hy. Si el valor del estadistico es mayor que su valor critico al nivel
o seleccionado (W;.,) en la tabla 8.3 del apéndice, se rechaza la hipotesis
nula y consecuentemente la normalidad de los datos. Si se sigue el
segundo criterio, se rechazard Hy si la significancia observada es menor

que la significancia predefinida, o lo que es lo mismo si el p-value < a.

4.3.3.2 VARIANZA SOBRE LA LINEA AJUSTADA CONSTANTE

Una forma de verificar el supuesto de varianza constante sobre la linea

ajustada es la de realizar una grafica en la que se represente los residuos frente a
N

los valores calculados (y; ) o los valores de la variable independiente (x;).

Si los puntos en cualquiera de estas graficas se distribuyen aleatoriamente
en una banda horizontal (sin ningun patrén claro), entonces es sefial de que se
cumple el supuesto de varianza constante sobre la linea de ajuste (Figura 4.12)
(Gutiérrez & De la Vara, 2003:443).

En la Figura 4.13 se han representado los valores residuales frente a los
valores calculados para cuatro modelos ajustados a diferentes conjuntos de datos.
Si las presunciones del modelo fueran vaélidas, los valores de los residuos deberian

encontrarse aleatoriamente distribuidos alrededor de la linea horizontal cero
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(Figura 4.13 (1)). Cualquier patron o tendencia en los residuos indica problemas
en el modelo (Langford & col., 2003: 10-11).

Residuos
Residuos

130 140 150 160 170 180 v} 5 10 20 25 30

(@) (b)
Fig. 4.12: Graficas para probar la varianza constante de los de residuos: (a) residuos frente a
los valores predichos, (b) residuos frente a la variable independiente (Gutiérrez & De la Vara,
2003:432)

En general, siempre se debe tratar de saber por qué no se ha cumplido el
supuesto de varianza constante, ya que eso ayuda a entender mejor el proceso o
sistema con el que se experimenta. Por ejemplo, una razén frecuente que hace
que tal supuesto no se cumpla, es que algunas variables tienen una dispersién
directamente relacionada con su magnitud, de tal forma que si sus valores son
pequeios, entonces esos valores tienden a ser mas homogéneos, comparados con
la variabilidad que entre si tienen los valores grandes, como se puede observar en
la Figura 4.13 (3). Otra de las razones frecuentes son los turnos de trabajo en los
que el muestreo se realiza de forma diferente entre turnos, como en las Figuras
4.13 (2vy4).

Base estadistica- 132



[ Gﬁa] EscolaTecnica Superiord E nginyeria

Departament d”Enginyeria Quimica

&

Examining Residual Plots

1 2 "
*F Ko
N x
* N M Rk ¥ 3 x ok
- ek
» * ¥
Pl i B L A ¥
o ok * % g
e
ol
3 * 4
* %
-y
et /T 2
¥ *
B O e - —
AT | T Y5
i, ) 44
e | 2
*

Fig. 4.13: Representacién de los valores residuales frente a los valores calculados que

indican varianza constante (1) y posibles problemas en el modelo (2, 3y 4)

4.3.3.3 AUSENCIA DE CORRELACION ENTRE LOS RESIDUOS

Si se conoce la secuencia temporal de la obtencién de los datos, se
aconseja realizar una grafica de los residuos en funcién de su orden en el tiempo.
En el caso ideal, esta grafica debe parecerse a la de la Figura 4.14; esto es, una
banda horizontal que abarca todos los residuos, con éstos variando en forma mas
0 menos aleatoria dentro de esa banda. La presencia de autocorrelacién es una
violacién grave a las premisas basicas de regresion (Montgomery & col.,
2002:130).

05 X

Residuos

xX x x x

05

Numero de muestra

Fig. 4.14: Representacion de los valores residuales frente al tiempo
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4.3.4 CALIDAD DEL AJUSTE EN REGRESION SIMPLE

Hasta ahora hemos visto pruebas de hipotesis para verificar que hay una
relacidon significativa entre X e Y, y también hemos visto que se cumplen las
premisas del modelo; sin embargo no hemos visto si tal relacién permite hacer
estimaciones con calidad. Es interesante saber cuanta variabilidad presente en Y es

explicada por el modelo.

4.3.4.1 COEFICIENTE DE DETERMINACION (R?)

Un primer criterio para evaluar la calidad del ajuste es observar la forma
en que el modelo se ajusta a los datos. En el caso de una regresion lineal simple
esto se puede apreciar en una grafica como la que se muestra en la Figura 4.9, en
la que se observa que los puntos tienden a ajustarse a una linea recta. Pero otro
criterio mas cuantitativo es el que proporciona el coeficiente de determinacion, que

esta definido por la ecuacion (Gutiérrez & De la Vara, 2003:429):

SCr
Yy

R?=Variabilidad explicada por el modelo/Variabilidad total= [4.23]

Esta claro que 0<R?<1. En general, R? se interpreta como la proporcion

en la variabilidad de los datos que es explicada por el modelo.

4.3.4.2 COEFICIENTE DE DETERMINACION AJUSTADO (jo)

Este coeficiente se calcula segun la ecuacion:
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jo _ CMTota/ —CME [4.24]

cM Total

donde el cuadrado medio total CMp,, , Se obtiene al dividir la suma de cuadrados
total (S,y), por sus grados de libertad. Siempre se cumple que 0<R§j <R?<1. En

general, para fines de prediccion se recomienda un coeficiente de determinacién

ajustado de al menos 0,7.

4.3.5 PUNTOS NO SIGNIFICATIVOS

Ademas de verificar las presunciones del modelo, es importante revisar los
puntos alejados del mismo. Estos puntos se encuentran alejados de la mayoria de
los datos. Generalmente estas observaciones son generalmente errores o reflejan
circunstancias inusuales. En cualquiera de los casos, es una buena practica

estadistica detectar estos puntos alejados y encontrar por qué han ocurrido.

4.4 ANALISIS DE REGRESION LINEAL MULTIPLE

En muchas situaciones practicas existen distintas variables independientes
gue se cree que influyen o estan relacionadas con una variable de respuesta Y, vy
por tanto serd necesario tenerlas en cuenta si se quiere predecir o entender mejor

el comportamiento de Y.

Las hipdtesis sobre los parametros del modelo son equivalentes a las
realizadas para la regresion lineal simple. En este caso también se requiere de la

suposicidon adicional de que los residuos del modelo se distribuyen en forma
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normal, independientes con media cero y varianza sobre la linea ajustada

constante.

4.4.1 OBTENCION DEL MODELO MATEMATICO

Sea Xi, X3, ..., X, variables independientes o regresoras, y sea Y una
variable de respuesta; el modelo de regresidén lineal multiple con k variables

independientes es el polinomio de primer orden expresado por la ecuacion:

Y= Lo+ X + X +..+ BXi + ¢ [4.25]

donde los S; son los pardmetros del modelo, que se conocen como coeficientes de
regresion y ¢ es el error aleatorio, con media cero y varianza o’. Sien la ecuacién

[4.25] k=1, estamos en el caso de regresion lineal simple y el modelo es una linea
recta; si k=2, tal ecuacién representa un plano. En general, la ecuacion [4.25]
representa un hiperplano en el espacio de k dimensiones generado por las

variables X.

El término lineal del modelo de regresién se emplea debido a que la
ecuacién es una funcion lineal de los pardmetros desconocidos By, Bi, ..., Pk La
interpretacion de éstos es muy similar a lo ya explicado para el caso de la
regresion lineal simple: By es la ordenada en el origen y [; mide el cambio

esperado en Y por cambio unitario en X; cuando el resto de las variables

regresoras se mantienen fijas.

Es frecuente que en la practica se requieran modelos de mayor orden para

explicar el comportamiento de Y en funcién de las variables regresoras.
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Para estimar los parametros de la regresién lineal multiple se necesita
contar con n datos (n>k), que tienen la estructura descrita en la Tabla 4.2, en la
que se aprecia que para cada combinacidon de valores de las variables regresoras

(X1i, ..., Xki) S€ observa un valor de la variable dependiente, v;.

Tabla 4.2: Estructura de los datos para la regresion lineal multiple

Y1 X11 X21 b0 Xk1
y2 X12 X22 . Xk2
Yn X1in Xon ees Xkn

En términos de los datos, el modelo de regresion lineal multiple puede

escribirse como se muestra en la ecuacion [4.26]:

Yi = Po+ BXsi + BXai +..F X + & [4.26]
k

Yi = ﬂ0+z ﬂ‘/Xj, + & i=1,2, v, N
j=1

La suma del cuadrado de los errores viene dado por:

n n k
S=Y (&)= (vrlPo- '21 Bixil)? [4.27]
J:

i=1 i=1

que depende de los pardmetros f;. Los valores estimados de los mismos se
obtienen al minimizar los errores, es decir, minimizando S con respecto a cada

parametro f3;. Para ello se debe cumplir que (a%ﬂj) = 0, donde j=0, 1, 2, ..., k.
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Las soluciones de las k+1 ecuaciones simultaneas son los valores estimados por
N

minimos cuadrados, f3; .

Es mas comodo manejar modelos de regresiéon multiple cuando se
expresan en forma de matrices. En notacién matricial la ecuacién [4.26] se puede

escribir como:

Y=Xp+e [4.28]
donde,
Y1 1 X913 X2 o 0 0 Xy B &
Y2 L Xor X2 o X 2P &2
Yy = X = ' ' ' B= £ =
Yn 1 Xy Xp2 - - - Xpk Bn &n

A partir de la minimizacién de la suma del cuadrado de los errores se

puede llegar a la expresion (Montgomery & col., 2002:66):

A

B = (XX') X'y [4.29]

donde X’ representa la matriz transpuesta de X.

Base estadistica- 138



[Gﬁa] EscolaTecnica Superiord E nginyeria ¥

Departament d”Enginyeria Quimica o)

4.4.2 PRUEBAS DE HIPOTESIS EN REGRESION MULTIPLE

En este apartado, consideraremos hipdtesis sobre los parametros del
modelo idénticas a las realizadas en regresion lineal simple y otras que ahora son
mas necesarias, dado que en regresiéon multiple tenemos mas parametros en el
modelo, y por lo general es necesario evaluar su verdadera contribucion a la

explicacion de la respuesta (Gutiérrez & De la Vara, 2003:447).

4.4.2.1 ANALISIS DE LA VARIANZA

La hipdtesis global mas importante sobre un modelo de regresion multiple
es ver si la regresidon es significativa. Esto se logra haciendo uso de la siguiente

hipétesis:

Ho: Bi=Por=..=Px=0

Ha: B;# 0 paraal menos un j=1, 2, ..., k

Aceptar Hy significa que ninguin término en el modelo tiene una
contribucién significativa al explicar la variable de respuesta Y. Mientras que
rechazar Hy implica que por lo menos un término en el modelo contribuye de
manera significativa al ajuste. Para probar esta hipétesis hay que descomponer la
suma total de cuadrados en la suma de cuadrados de regresién y en la suma de

cuadrados del error, de acuerdo con la ecuacion:
Syy= SCr+SCe [4.15]

Si Ho es verdadera, SCr/c? tendrd una distribucién del tipo sz, donde k
representa el numero de grados de libertad y se corresponde con el nimero de

variables regresoras en el modelo de regresion. Ademas, SCg/c? tendrd una
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distribucion y’n.1, Y SCr y SCe serdn independientes entre si. El estadistico de
prueba para analizar la significancia del modelo de regresion multiple esta dado

por la ecuacion:

SCr
Fo Y g [4.30]

-sc CcM
Yn-k-1y T F

que tendrd una distribucién del tipo F n-k-1). Asi, se rechazard Hg si Fo>Fq kn-k-1)s O

también si el p-value<o (Gutiérrez & De la Vara, 2003:448).

4.4.2.2 PRUEBAS SOBRE LOS COEFICIENTES INDIVIDUALES DEL MODELO

Un aspecto clave en un analisis de regresion multiple es valorar cuanto
contribuye cada término a la explicacion de la variable respuesta, para de esta
forma eliminar los que tienen una contribucién poco importante. Las hipétesis para
probar la significancia de cualquier coeficiente individual, B;, se especifican de la

siguiente manera:

Ho: B;j=0 para j=1, 2, ..,k
Ha: B;#0 para j=1, 2, ..,k

El estadistico de prueba para probar la hipétesis anterior estd dado por:

Bj

ty=—rd
VEMEC )i 51

[4.31]
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donde Ci;1+1 es el elemento de la diagonal principal de la matriz (X'x)1,

correspondiente al parametro f;.

Por tanto, se rechazard Ho si [ty| >t(2,n4-1y, O de forma equivalente si p-

value<a.

En la Tabla 4.3 se resumen las pruebas de hipdtesis para la regresion lineal

multiple.

Tabla 4.3: Estadisticos para realizar las pruebas de hipdtesis en analisis de regresion mduitiple

Término Estimacion Error estandar Estadistico p-value
(to)
Ordenada A 2
. ﬁO ‘\,CMECll L PF(T> |t0|)
origen [CMeCyy
ﬁl ﬂl N'CMECZZ L Pr(T> |t0|)

n

B B \ CMEg Cikir ki ﬂ—k Pr(T> |t0| )
\ICME Ck+l,k+1

4.4.3 SELECCION DE VARIABLES EN ANALISIS DE REGRESION MULTIPLE

Cuando se trabaja con muchos términos es necesario recurrir a un
procedimiento robusto que proporcione garantias para construir modelos que solo

tengan términos significativos. Estas técnicas se conocen como técnicas de
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seleccidn de variables por pasos. Por ejemplo, la técnica “forward” (hacia adelante)
compara en el primer paso todos los posibles modelos de una sola variable, y se
gueda con el modelo que logra una mejor explicacion. La variable que corresponde
a este primer modelo entra a ser parte del modelo final. El segundo paso se inicia
con el modelo del paso anterior y se le agrega aquella variable con la que se
obtenga un mejor ajuste. Este proceso continlia hasta que llega un momento que
agregar otro término no mejora significativamente el modelo. Esta metodologia en

Inglés recibe el nombre de “Step-wise Forward Selection”

Cada vez que se introduce una nueva variable independiente, en cada uno

de los pasos anteriores es necesario calcular R?, jo y el Criterio de Informacion de

Akaike definido segun la ecuacion:

AIC:n~In%+2-k [4.32]

Para que el modelo sea vélido R?y jo deben ir aumentando, mientras que

AIC debe ir disminuyendo. Decidiremos, por tanto, la validez del modelo en base a

los resultados obtenidos de R?, jo y AIC.

La forma de agregar variables se basa en pruebas del estadistico F y no en

pruebas del estadistico t.

4.4.4 COMPROBACION DE LA ADECUACION DEL MODELO

Para confirmar la adecuaciéon del modelo hay que comprobar que se

cumplen las premisas que se han hecho al estudiar el analisis de regresién simple.
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Por lo tanto, habrd que estudiar si los errores estdn normal e
independientemente distribuidos, si presentan la misma varianza para cada uno de

los valores calculados (la varianza sobre la linea ajustada es constante) y si el

término del error (€) tiene media cero.

4.4.5 CALIDAD DEL AJUSTE EN REGRESION MULTIPLE

Al igual que se realiza en analisis de regresion simple, una vez verificado
mediante las pruebas de hipdtesis que hay una relacidon significativa entre las
diferentes variables independientes e Y, y también comprobado que se cumplen las

premisas del modelo, tenemos que ver si esta relacidon permite hacer estimaciones
con calidad. Para ello calcularemos los coeficientes de determinacién R? y jo, de
la misma forma que se calcularon para el analisis de regresion simple (Ecuaciones
[4.23] y [4.24]).

Cuando hay muchas variables regresoras en un modelo estadistico, se

prefiere utilizar jo en lugar de R? puesto que este Ultimo es engafioso al

incrementar en forma artificial con cada variable independiente que se agrega al

modelo aunque sea un término que no contribuya en nada a la explicacion de la

respuesta. En cambio jo incluso baja de valor cuando el término que se agrega

no aporta nada.

4.4.6 PUNTOS NO SIGNIFICATIVOS

También en el analisis de regresion multiple es importante revisar los
puntos que se encuentran alejados de la mayoria de los datos y analizar por qué

han ocurrido.
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4.5 HERRAMIENTA ESTADISTICA JMP

El tratamiento estadistico de los datos experimentales obtenidos en este
trabajo se ha realizado con la herramienta estadistica JMP, suministrado por la
compafiia SAS Institute Inc.. Este software dispone de analisis estadistico estandar
y aplicaciones especiales para disefio de experimentos, control estadistico de
calidad, ajuste de modelos complejos y graficos de contorno. Ademas, el programa
proporciona una potente interfaz grafica para presentar y analizar los datos, lo que
facilita encontrar patrones en los mismos, identificar puntos no significativos o
ajustar modelos. El programa también permite mover los datos y resultados de los

analisis entre diversas aplicaciones informaticas y ver los resultados rapidamente.
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5 METODOLOGIA Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Este apartado se ha dividido en otros tres donde se describira:

e La forma de obtener la pasta catidnica y los materiales que se
emplean en su fabricacion.

e La técnica experimental de los ensayos de filtracion y placa en L.

e La técnica experimental desarrollada para determinar las causas que
provocan el aumento de la viscosidad y el bloqueo de tuberias en

determinadas zonas de la planta.

5.1 OBTENCION DE LA PASTA CATIONICA

En la realizacibn de esta tesis se va a estudiar el proceso de
industrializacién de una pasta catidnica producida en la planta de fabricacién que la
empresa PPG tiene ubicada en Quart de Poblet (Valencia). Las muestras utilizadas
en esta investigacidon provienen de diferentes lotes fabricados en la nave de

produccidn de dicha empresa, y de lotes fabricados a nivel de laboratorio.

5.1.1 MATERIALES

5.1.1.1 RESINA DE MOLIENDA

La resina de molienda es una resina epoxy modificada con resina de

poliuretano, que le proporciona unas caracteristicas interesantes para la aplicacion
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del producto final (Machu, 1978:144). Estas son:

e Resistencia quimica
e Adhesidn

Esta resina constituye el ligante necesario para retener o sujetar los
pigmentos. Sus grupos funcionales le confieren las propiedades mecanicas y

quimicas caracteristicas, que se presentan en la Figura 5.1.

Esta resina epoxi tiene grupos hidroxilos libres, que constituiran los puntos
de reticulacion durante el periodo de permanencia en el horno o estufa, posterior a

la aplicacion de la pintura.

Grupo reactivo
Adhesion

Grupo reactivo

Q CH OH c Q
/\ 3 ] e /\
CHs CH—CHs> C CH5CH=CHs IC CH5CH=CH,

H3

IL I R

Rigidez a altas

temperaturas
Resistencia quimica

Fig. 5.1: Resina epoxi, con sus diferentes grupos funcionales
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5.1.1.2 SURFACTANTE

El surfactante es un tensoactivo de la familia del diol acetileno, que se

utiliza, como se explicé en el apartado 1.3.3.4, para favorecer la humectacion.

Tiene las siguientes propiedades fisico-quimicas:

e Color: Amarillo claro

e Presion de vapor: 15,04 mm Hg a 21°C
e Densidad: 1,05 g/cm?a 21°C

e Temperatura de ebullicién: 67,5°C

e Punto de inflamacion: 110°C

5.1.1.3 SOLUCION ACIDA

Es una solucién acuosa de acido lactico utilizado, como se indicé también

en el apartado 1.3.3.4, para favorecer la humectacion.
Tiene las siguientes propiedades fisico-quimicas:
e Estado a 20°C: Liquido
e Presién de vapor: 18,00 mm Hg a 20°C

e Punto de inflamacién: 55°C-100°C
e pH:1

5.1.1.4 PASTA DE OXIDO DE ESTANO

Es un producto obtenido a partir del 6xido de estafio. Se utiliza para

catalizar la reaccion de curado en el horno o en la estufa.
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5.1.1.5 DIOXIDO DE TITANIO

Las propiedades y prestaciones del diéxido de titanio son tan importantes y
manifiestas que lo han convertido en el pigmento blanco por excelencia para la

elaboracién de pinturas.

Estas propiedades son consecuencia de su pureza quimica, la estabilidad
de su estructura cristalina, y del tamafio y distribucién de sus particulas. Pero sus
prestaciones dptimas también van a depender de la resina o polimero que forme la
pelicula seca, puesto que cuanto mayor sea su impermeabilidad al oxigeno y al
agua, mayor sera la durabilidad del conjunto.

El 6xido de titanio o dioxido de titanio (TiO,) presenta cinco formas
minerales. Entre ellas se encuentran la anatasa (octaedrita) y el rutilo, que se
producen industrialmente en grandes cantidades y se utilizan como pigmentos.
Estas dos variedades son quimicamente inertes y presentan gran resistencia al
calor y a la intemperie. Por otra parte también presentan una gran resistencia al
ataque quimico, puesto que Unicamente los atacan el acido fluorhidrico (HF) y el
acido sulfarico concentrado en caliente. Este es uno de los motivos por los que se
utilizan estas dos variedades para producir pigmentos de recubrimientos para el

sector de automocion.

Las propiedades mas importantes de este material son: la claridad o
blancura que comunica a las pinturas, el poder cubriente, el brillo que permite
conseguir, su resistencia quimica y su solidez a la luz y a la intemperie. Sus
propiedades opticas son el resultado de la interaccién entre la luz y las particulas
de pigmento produciendo la dispersiéon de la misma. Entre todos los pigmentos
blancos, los de titanio tienen la dispersién mas elevada. En los pigmentos blancos

se puede despreciar la absorcion. Para las propiedades épticas juegan todavia un
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papel importante el tamafio de particula y su distribucion, asi como el estado de

dispersion del pigmento en el medio (Garcia, 2006:93).

5.1.1.6 MICA

Es un silicato de aluminio y potasio con la formula quimica K,-Al,03-6SiO5-
2H,0. Se obtiene del mineral denominado moscovita. La forma de sus particulas es
claramente laminar y esa es su caracteristica mas apreciada para su uso en
pinturas, pues esas laminillas, flexibles y elasticas, se orientan durante el secado
de la pintura en sentido paralelo a la superficie, ejerciendo un efecto
impermeabilizante al dificultar el paso de la humedad y de los gases atmosféricos.
Por eso se usa para reforzar el efecto barrera que dan los sistemas de proteccion

anticorrosivo.

Su forma de laminilla delgada le confiere una cierta elasticidad y ello
contribuye a disipar tensiones mecanicas en la pelicula seca y evitar asi el
microcuarteamiento (Figura 5.2). No obstante, sus particulas dan a la superficie de
la pintura unos destellos brillantes, de color plateado o nacarado, que no son
convenientes (Garcia, 2006:114). Por ello es necesario introducir silice, que

actuara como agente mateante en la formulacion de la pasta catidnica.

Fig. 5.2: Microcuarteamiento de una pintura
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5.1.1.7 CAOLIN

El caolin es un silicato de aluminio hidratado, de férmula quimica Al,Os-
2Si0,-2H,0, que se encuentra en la naturaleza y se denomina también arcilla. Su
tamano de particula maximo es de unas 10 um. Las particulas son laminares o en
forma de escamas. Su forma laminar no es tan fina ni tan flexible como la de la
mica, pero también actlia como reforzante de la resistencia mecanica de la pelicula

seca. Se usa para bajar el brillo de las pinturas (Garcia, 2006:114).

5.1.1.8 CUARZO

El cuarzo es un mineral compuesto de didxido de silicio (SiO;), también
llamado silice. Se obtiene por pulverizacidon de minerales de cuarzo y su posterior
clasificacion. Su dureza es tal que permite rayar los aceros mas comunes, y por lo
tanto es perjudicial para el equipo de fabricacion de la pintura. Se usa como carga
de relleno en pastas y masillas. Es un agente mateante, ya que permite la

reduccion o eliminacion del brillo (Garcia, 2006:115).

Presenta las siguientes propiedades fisico-quimicas:

e Estado fisico: Polvo

e Color: blanco

e Olor: Inodoro

e pH: 6

o Densidad a 20°C: 2,65 g/cm?
e Dureza (escala Mohs): 7
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5.1.1.9 NEGRO DE HUMO

El negro de humo se obtiene industrialmente por la combustidn incompleta
de combustibles ricos en compuestos aromaticos. Presenta unas excelentes
propiedades como pigmento para pinturas. Su alto coeficiente de absorcidn de la
luz determina su color, asi como su gran poder opacificante. La solideza laluzy a
la intemperie es excelente, y ademas su capacidad de absorcion de la componente
ultravioleta de la luz solar le comunica una accidon protectora del ligante de la

pintura contra la luz solar y la intemperie.

Los negros de humo poseen una total resistencia a los acidos y alcalis, asi
como a los disolventes. También poseen una excelente resistencia al calor. Son
conductores de la electricidad en grado variable, y los de tamafio de particula muy

pequefo dan pinturas de alto brillo y color.

En relacion a la composicion quimica, los negros de humo estan
practicamente formados por particulas de carbono, en cuya superficie pueden
depositarse sustancias aromaticas, formando oéxidos complejos. Un analisis

elemental puede dar los siguientes componentes:

e Carbono 84-99,5%
e Hidrogeno 0,3-1,3%
e Oxigeno 0,5-15%

e Nitrégeno 0,1-0,7%
e Azufre 0,1-0,7%

El contenido en oxigeno combinado influye mucho en las propiedades y
aplicaciones del pigmento. Un alto contenido en complejos oxidados mejora la

humectacion, aumenta el brillo y cambia el tono amarronado hacia un negro
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azulado (Garcia, 2006:119). Estos estan unidos a la superficie en forma de grupos

funcionales acidos o basicos.
Presenta las siguientes propiedades fisico-quimicas:
e Estado a 20°C: Sélido

e Densidad a 20°C: 1,7-1,9 g/cm?
° pH >7

5.1.1.10 OXIDO DE YTRIO

Su principal funcién es la de agente anticorrosidon. Sustituye de esta forma
al silicato de plomo, que se usaba para las imprimaciones aplicadas por cataforesis
y que ha sido necesariamente eliminado debido a su toxicidad, tanto para el medio

ambiente como para la salud.

Presenta las siguientes propiedades fisico-quimicas:

Estado a 20°C: Sélido blanco
e Punto de fusion: 2690°C

e Punto de ebulliciéon: 43000°C
e pH: neutro

5.1.1.11 AGUA DE PROCESO (OSMOTIZADA, REFRIGERACION)

Tanto el agua para la obtencién de las pastas como el agua de
refrigeracidon son aguas de red que se procesan, en el primer caso en una planta

de ésmosis y en el caso del agua de refrigeracién en un grupo de frio.
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5.1.2 INSTALACIONES Y EQUIPOS

5.1.2.1 DISPERSOR Y TANQUE DE DISPERSION

El dispersor utilizado en la planta de fabricacion es de la firma Oliver y
Batlle, tiene 100 CV de potencia y estd dotado de un variador de velocidad
progresivo, un sistema de elevacion y descenso, y otro de desplazamiento en
angulo para poder situarlo en el punto dptimo deseado para cada caso dentro del

tanque de dispersion.

Por otra parte, se dispone de cuatro tanques de mezcla y dispersién de 5m®
(Figura 5.3), que contendran el medio liquido, los pigmentos y las cargas que han
sido mezclados y dispersados. Estos cuatro tanques disponen de un serpentin
exterior por el que circula agua de refrigeraciéon que proviene del circuito del grupo

de frio.

Fig. 5.3: Tanques de mezcla y dispersién de 5 m’ utilizados en la planta
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Como se indico en el apartado 1.3.1.1, para que el dispersor pueda realizar
la funcion de mezclado y dispersion se han disefiado varios tipos de disco. En
nuestro caso se trata de un modelo con pequefas aletas dobladas hacia arriba y
hacia abajo alternativamente (Figura 5.4). Estos dispersores y tanques se utilizan
para la fabricaciéon de la que llamaremos pasta madre, cuyos componentes son:
resina de molienda, éxido de estano, diéxido de titanio, negro de humo, éxido de
ytrio y agua osmotizada. También se utilizan para la fabricacion de la dispersion de

silice que contiene mica, caolin, cuarzo, resina de molienda y agua.

Fig. 5.4: Detalle del disco del dispersor

5.1.2.2 TANQUES DE ALIMENTACION, DISPERSION DE SILICE Y ALMACENAMIENTO

Tanto los tanques de alimentacion, como los de dispersion de silice, y los
de almacenamiento del producto intermedio y acabado, tienen unas caracteristicas
similares. Son tanques cilindricos de 15 m?® de volumen, equipados con un agitador

con una potencia de 4 CV (Figura 5.5). Disponen de una salida con una tuberia de
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2" de diametro, una valvula de bola manual y una bomba neumatica de caudal

maximo 3,5 m3/h.

Fig. 5.5: Tanque de dispersion de silice

5.1.2.3 BOMBAS

Todas las bombas utilizadas durante el proceso para el movimiento de
liquidos son de desplazamiento positivo. Se utilizan tres tipos de bombas:
alternativas de diafragma (neumaticas), rotatorias peristalticas y rotatorias de

engranaje.
La eleccion del tipo de bomba se realizé teniendo en cuenta las
propiedades del fluido que se maneja, el proceso, el coste inicial y el coste de

mantenimiento.

Bombas de desplazamiento positivo alternativas de diafragma:

e Marca: Sandpiper
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e Modelo: PB2-A
e Caudal: 3 m3h

Se utilizan para el trasvase del producto dispersado, pero no molido, y
para las dosificaciones de producto. Este tipo de bombas presenta la ventaja de
poder manejar fluidos de gran viscosidad con sélidos en suspensién. Debido a que
proporcionan un caudal de descarga pulsante, no son aptas para el filtrado del

producto, ya que los pulsos pueden abrir la malla de los filtros.

Las utilizadas en la planta son neumaticas (Figura 5.6), y utilizan el aire
comprimido proporcionado por dos compresores. La maxima presién para toda la
red de aire comprimido es de 7 kg/cm? que es la especificacion maxima de

presion de aire admitido por la bomba (Warren, 1997).

Presentan como ventaja la facilidad de mantenimiento, y como desventaja,

el ruido.

Fig. 5.6: Bombas de vaciado de los tanques de mezcla y dispersion
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Bombas de desplazamiento positivo rotatorias peristéalticas (Blackmer, 2001):

e Marca: Blackmer
e Modelo: AX40
e Caudal: 3,5 m®/h

Se utilizan para todas las etapas de proceso que requieren filtracion,
posterior a la etapa de molienda, ya que la pulsacion es mucho menor que en las
bombas alternativas. El caudal se puede regular variando la velocidad de giro del
motor y no pueden manejar liquidos con sdlidos de alto tamafo de particula en

suspensién (Figura 5.7).

(a) (b)

Fig. 5.7: Bomba peristaltica. (a) Detalle interior, (b) bomba con la carcasa

Bombas de desplazamiento positivo rotatorias de engranaje:

e Marca: Bombas DESPOS
e Modelo: SFR
e Caudal: 3,5 m3/h
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Se utilizan para bombear el producto a través del molino (Figura 5.8), ya
que se elimina el problema de los pulsos. La velocidad de la bomba se puede variar

utilizando un variador de frecuencia.

Fig. 5.8: Detalle interior de la bomba de engranaje

5.1.2.4 MOLINOS EN SERIE

Para el proceso de fabricacion de la pasta catidnica, se utilizan dos molinos
en serie, modelo SUPERMILL 2 “BASICO” PREMIER SP-150.

La unidad SUPERMILL 2 de Premier Mill Corporation (Figura 5.9) es un
molino horizontal continuo. El molino opera mediante el bombeo de material de
alimentacién a través de una cdmara de molienda, que contiene un eje central con
discos de amolado o molienda. Un porcentaje del volumen de la camara se llena
con el medio de molienda, que se describird a continuacién, para lograr una
dispersion altamente eficiente. Los discos de molienda comunican energia al
medio. La interaccidon entre el medio y el material de alimentacion produce la

molienda de los sélidos que conduce a un producto dispersado.
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Earmm S LTINS

Salida de producto

Entrada de producto

Entrada vy salida del

agua de refrigeracion

(d)

Fig. 5.9: Molino con sus diferentes componentes. (a) Tamiz, (b) disco de molienda, (c)
interior del molino, (d) camisa externa del molino donde se puede observar la entrada y
salida del producto asi como la entrada y salida del agua de refrigeracion
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La camara de molienda, de 139,1 L de volumen, estd provista de una
camisa externa por donde se hara pasar el agua de refrigeracion procedente del
grupo de frio, un eje centrado en la cdmara y una serie de 12 impulsores (discos
de molienda), de 32,1 cm de didmetro. Los discos de molienda estédn espaciados
en el eje, comenzando con la admisién, de modo tal que el disco mas cerca al
orificio de admisién siempre aleja el medio de este orificio. Los discos
subsiguientes se alternan, con excepcion del Gltimo disco, que siempre debe alejar
el medio de amolado del orificio de salida de la camara. Cada disco esta separado
de su sucesor por un espaciador que queda insertado mediante unas ranuras en

los discos.

El eje de molienda funciona a una velocidad de 672 rpm y estd provisto
para su funcionamiento de un sello mecanico (Figura 5.10), con un sistema de

refrigeracion (Premier, 1994).

(a) (b)

Fig. 5.10: Detalle del sello mecanico. (a) Posicion del sello mecanico en el molino, (b) sello

mecénico antes de su instalacion en el molino

Los discos de los molinos han sido fabricados por Premier Mill Corporation
(Figura 5.9b). Este molino ha sido disefiado con un &rea de tamiz grande,
requerida para molinos de alto caudal de circulacion. Este modelo especifico tiene
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un tamiz rotatorio, cuyo movimiento se origina por la accién del movimiento de la
mezcla de pasta-medio molturante y que tiene la misma velocidad que los discos
(Figura 5.9a).

La pasta se descarga del molino a través de este dispositivo separador o
tamiz que permite la salida de la pasta, a la vez que impide la salida del medio de

molienda.

Una ventaja importante de estos molinos es que se puede incrementar o
reducir el nimero de discos para optimizar las operaciones de molienda, segun las

caracteristicas del producto a moler.

5.1.2.5 MEDIO DE MOLIENDA

En nuestro caso, se utilizan como medio molturante bolas de zirconio con
una composicion de 6xido de zirconio al 83% y 6xido de cerio al 17% (Zirconox,
2009). Una de las principales ventajas de este medio molturante es su desgaste
uniforme y esférico que, frente al desgaste desigual de otros medios, permite la
misma o mayor eficacia de molienda cuando el medio se desgasta. Como limitacion
estd el didmetro del medio frente a las aberturas del tamiz. Por otra parte, se trata

de un medio de enorme dureza: con un valor de 9 en la escala Mohs (Tabla 5.1).

En el primer molino se utilizan bolas de mayor didmetro que en el segundo
(Figura 5.11).
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Fig. 5.11: Medio de molienda en el interior de la camara del molino

Tabla 5.1: Escala de dureza Mohs (Dana, 1949)

Dureza Mineral Comentario Composicion quimica
1 Talco Se puede rayar facilmente con la ufia MgsSis010(0OH),
Se puede rayar con la ufa con mas .
2 Yeso dificultad CaS0,4:2H,0
. Se puede rayar con una moneda de
3 Calcita cobre CaCoOs;
4q Fluorita Se puede rayar con un cuchillo de acero CaF,
Apatito Se puede rayar dificilmente con un Cas(PO,)(OH",CI",F)
cuchillo
Ortoclasa Se puede rayar con una lija para acero KAISisOg
Cuarzo Raya el vidrio Sio,
. Rayado por herramientas de carburo de . —
Topacio Tungsteno AlLSiO4(OH,F ),
Corindon gg_ygdo por herramientas de carburo de Al,O;
ilicio
Diamante Es el mineral natural mas duro C
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5.1.2.6 FILTROS

En el sistema de filtrado del producto se utilizan dos tipos de filtros: filtros
de malla (Figura 5.12) vy filtros en profundidad o de pared filtrante (Figura 5.13),
ambos de 10 micras de tamafo de luz. Los primeros se utilizan para eliminar
aquellas particulas superiores a 10 micras, mientras que los segundos son mas
efectivos en la retencidon de particulas de geles deformables que pasaran a través

de los primeros.

manometro

entrada de liquido

cesta soporte

bolsa filtrante

carcasa rigida

salida (fltrado)

Fig. 5.13: Carcasa del filtro en profundidad
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Los filtros de malla utilizados se componen de una sola capa delgada de
material filtrante a base de una malla de polipropileno, en forma de saco
termosoldado con un paso o “luz de malla” de 10 micras y con ausencia de

siliconas para evitar la contaminacion posterior de la pintura.

Los filtros de cartucho, de pared filtrante o en profundidad, utilizados en el
filtrado del producto estan formados por largas fibras bicomponentes. Durante el
proceso de fabricacion de este tipo de filtros, las fibras de la capa exterior funden a
menor temperatura, mientras que las de la capa interior lo hacen a una
temperatura mayor. Cuando se calientan, se crea una matriz de fibras de 3

dimensiones permanentemente soldadas (Figura 5.14a).

(b)
Fig. 5.14: Filtro de cartucho betapure. (a) Fotografia microscépica de la estructura interna de
un cartucho betapure. Los multiples puntos de union y las fibras bicomponente producen una

matriz de filtracion en profundidad rigida, (b) cartucho betapure

La longitud de los cartuchos es de 20”. Su didmetro exterior es de

aproximadamente 65 mm vy el interior de unos 25 mm (Figura 5.14b).
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5.1.2.7 SISTEMA DE REFRIGERACION (GRUPO FRIO)

Basicamente, un grupo de frio funciona con un material refrigerante, que
en distintas partes de la maquina sufre transformaciones de presién, temperatura
y fase (liquida o gaseosa), y que es puesto en contacto térmico con el agua que se
quiere enfriar, para absorber su calor. Para ello, el grupo de frio debe contener
como minimo un compresor, un condensador, una valvula de expansiéon y un

evaporador (Figura 5.15).

Compresor

VAPOR VAPOR ALTA PRESION Y
TEMPERATURA

‘ Condensador

AIRE TEMPERATURA

AGUA FRIA AGUA CALIENTE AMBIENTE AIRE CALIENTE
< < —_ > @ —_ >
Viélvula de
expansion
v
E_ Liquibo

Fig. 5.15: Esquema de funcionamiento del grupo frio (Widman, 2008)

Para la refrigeracion de la pasta catidnica con agua, durante su proceso de

fabricacidn, se utiliza un grupo de frio (Fabricante Carrier, Modelo: 30GH095) y un

Metodologia y procedimiento experimental - 165



[Gﬁa] EscolaTecnica Superiord E nginyeria

Departament d”Enginyeria Quimica

o

grupo de bombeo compuesto de dos bombas, una de la cuales se mantiene en
reserva, para la circulacién de agua con un caudal de 49 m3/h y 3 kW de potencia
cada una. Del grupo de bombeo parte una tuberia de 4” hasta los cuatro tanques
de mezcla y dispersién, molinos e intercambiadores de calor. Asi mismo, de los
tanques de dispersidon, molinos e intercambiadores de calor parte otra tuberia de

retorno también de 4” hacia el grupo de bombeo, cerrando asi el circuito.

El grupo de frio consta de dos unidades enfriadoras de agua por
condensacién, alimentando aire con un compresor alternativo de 298 kW de
potencia frigorifica para la produccion de agua fria. La capacidad de enfriamiento
del agua fria conseguida se aplica al agua de un circuito cerrado conectado con la
seccidn de pasta. La salida del agua del grupo frio se realiza a una temperatura de
7°C. Cada una de las unidades enfriadoras (Figura 5.16) consta de los siguientes

elementos:

Leyenda:

to! evaporador
vaporador (tem-

Fig. 5.16: Circuito de la instalacion de las enfriadoras Carrier 30GH095 (Carrier, 1997)
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1 Condensador: Es un intercambiador de calor en el que se disipa
el calor absorbido en el evaporador y la energia del compresor. En
el condensador el refrigerante cambia de fase pasando de gas a
liquido. Las baterias del condensador, montadas en U, tienen
ventiladores para aumentar su capacidad térmica. La disposicion
en U reduce considerablemente el espacio ocupado por la
enfriadora y las separaciones que es necesario dejar para la

circulacion del aire a su través.
6 Ventiladores: Las enfriadoras utilizan ventiladores axiales de
alabes multiples curvados, fabricados con compuestos moldeados

por inyeccion.

Circuitos frigorificos: La enfriadora consta de dos circuitos

frigorificos independientes (A/B) para producir agua fria en
cualquier circunstancia; el segundo circuito se conecta
automaticamente cuando aumenta la demanda de frio o el primero
se averia. Cada circuito estd equipado con un filtro secador de
cartucho recambiable, un visor en la linea de liquido y una vélvula
de expansion electrénica con varias posibilidades de ajuste (1500
pasos). El filtro secador elimina la posible humedad que pueda
haber entrado en el circuito. El visor se utiliza para detectar si hay
suficiente refrigerante en el sistema, ya que si se observan
burbujas serd necesario aumentar la carga del mismo. El
refrigerante liquido entra en la valvula de expansién donde reduce
su presién. Al reducir su presién se reduce bruscamente su

temperatura.

1 Evaporador: El refrigerante a baja temperatura y presién pasa
por el evaporador, que al igual que el condensador es un

intercambiador de calor, y absorbe el calor del agua que circula por
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su interior. El refrigerante liquido que entra en el evaporador se
evapora al absorber el calor del agua. El evaporador es de carcasa
y tubos, y estd protegido por una camisa calefactora envolvente
gue se activa automaticamente cuando se para la enfriadora y la
temperatura ambiente es baja.

Tanto en el evaporador como en el condensador la transferencia

energética se realiza principalmente en forma de calor latente.

Por otra parte, las dos unidades enfriadoras del grupo de frio comparten

los siguientes elementos:

Chasis (Figura 5.17): El chasis de la enfriadora esta fabricado con
chapa de acero galvanizada y pintada. Antes del montaje se
procede al pasivado de todas las piezas y se le aplica una capa de
pintura de poliéster en polvo secada en estufa, para obtener

resistencia a la corrosion.

Fig. 5.17: Chasis de la instalacion del grupo de frio
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Cuadro eléctrico: Los circuitos de control y de potencia se

encuentran en compartimentos separados para aumentar la
seguridad. La propia caja eléctrica estd protegida para evitar que
aumentos de temperatura importantes, debidos a la radiacidon

solar, dafen los componentes de control.

Sistema de control: Utiliza un sistema de control numérico que

supervisa todos los parametros operativos de la enfriadora, como
temperatura y presiones de sobrecalentamiento, y controla todos
los componentes activos: compresores, ventiladores (condensadores
por aire) y valvula de expansidn electronica. El algoritmo de control
proporcional, con compensacion de la temperatura del agua de
retorno, prevé los cambios de carga para conseguir un control
preciso y muy estable de las temperaturas de salida del agua
enfriada, y una mayor duracion de los compresores, al eliminar los
arranques y paradas innecesarios (controla el tiempo de puesta en
marcha de los compresores una vez detectado el aumento de la

demanda de frio).

Por otra parte el control proporcional integral derivado (PID),
implantado para prevenir del sobrecalentamiento del refrigerante y
controlar las valvulas de expansién electrénicas (la valvula de
expansion se abre en funcidon de la temperatura del refrigerante)
proporcionan conjuntamente una reduccién importante del
consumo eléctrico ya que garantizan un funcionamiento mas
eficiente del evaporador y unas temperaturas de condensacién muy

bajas.
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5.1.2.8 PLANTA DE OSMOSIS INVERSA

La planta de dsmosis, de la firma SETA (Modelo N-0451), esta destinada a
la producciéon de agua osmotizada mediante el proceso de 6smosis inversa en
doble etapa, para obtener 5000 L/h de un agua con una calidad que esta de

acuerdo con la Tabla 5.2, proporcionada por el fabricante.
La instalacidn cuenta con los siguientes elementos:

-Filtro de silex.

-Filtro de carbon activo declorador clarificante.
-Dosificacidn de bisulfito.

-Dosificaciéon de anti-incrustante.

-Filtracién a nivel de 5 um.

-Equipo de 6smosis inversa.

Tabla 5.2: Calidad del agua de aporte y calidad del agua obtenida por 6smosis inversa

AGUA DE APORTE AGUA TRATADA
CONDUCTIVIDAD TDS * CONDUCTIVIDAD TDS *
(nS/cm) (ppm) (uS/cm) (ppm)
1400 800
1580 900 <4 <2
1750 1000
2100 1200 <6 <3
2600 1500
3100 1800 <7 <4
3500 2000

*TDS (Sclidos totales disueltos)
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En nuestro caso la calidad del agua de alimentacion que llega a la

instalacion tiene las siguientes caracteristicas (Gutiérrez, 2003:8):

PARAMETROS AGUA DE APORTE
Conductividad (uS/cm) 1169
TAC* (mg CaCOg/L) 173,2
Dureza (°HF) 55
pH 7,6
Sulfatos (mg/L) 2,6
Cloruros (mg/L) 92

*TAC: Total Anorganiches Carbonat, carbonato inorganico total, y se mide en mg CaCOs/L
(Lossie & col., 2009)

Tomando estos valores medios para el agua alimentada, podremos
conseguir que el agua osmotizada de la primera etapa tenga las siguientes

caracteristicas (Gutiérrez, 2003:9):

PARAMETROS AGUA OSMOTIZADA 12ETAPA
Conductividad (uS/cm) 25,5
HCO;  (mg/L) 3,35
pH 6,1
Sodio (mg/L) 1,11
Cloruros (mg/L) 3,35

A partir del agua osmotizada de la primera etapa conseguiremos un agua

osmotizada de la segunda etapa con las siguientes caracteristicas:

PARAMETROS AGUA OSMOTIZADA 22ETAPA
Conductividad (uS/cm) <7
TAC (mg CaCOg/L) <1
Dureza (°HF) <1
pH 54
Sulfatos (mg/L) <1
Cloruros (mg/L) <1
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El equipamiento necesario para este tratamiento consta de los siguientes

elementos (Gutiérrez, 2003:11):

Filtro de silex: Retiene los sdlidos en suspensiéon contenidos en el agua de
alimentacién. Este filtro tiene un juego de valvulas automaticas para controlar su
funcionamiento y su lavado. El lavado se realiza automaticamente cuando la
pérdida de presion en su interior es superior a un valor o por la actuacion sobre un

pulsador (Figura 5.18).

Filtro de Silex

Fig. 5.18: Instalacion del filtro de silex

Filtro de carbdn activo: Retiene las particulas en suspension ademas de cloro,

cloroaminas y compuestos organicos como fenoles, detergentes, etc., que el agua

pueda llevar (Figura 5.19).

Filtro de Carbdn

Activo

Fig. 5.19: Instalacion del filtro de carbono
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Dosificacion de bisulfito sédico: Esta dosificacion tiene como misidén eliminar las

sustancias oxidantes disueltas en el agua, acidificar el agua y tiene un efecto
bacteriostatico por su poder reductor, ya que reduce el oxigeno necesario para la
presencia de bacterias aerobias. Se realiza una dosificacion de 3 L/100 L de agua
(Figura 5.20).

Fig. 5.20: Instalacion para la dosificacion de bisulfito sédico (1), anti-incrustante (2) y sosa

caustica (3)

Dosificacion de anti-incrustante: Tiene como objetivo evitar la incrustacién de sales

en las membranas de 6smosis inversa por precipitacion de carbonato calcico, el
cual produciria atascamientos en detrimento de los parametros basicos de
funcionamiento de la ésmosis. Se realiza una dosificacion de 8 L/100 L de agua.

Dosificacion de sosa: Se realiza una dosificaciéon de 1 L/100 L de agua.

Filtracién de 5 micras: Tiene como objetivo eliminar las pequenas particulas en

suspensién y asi, proteger las membranas del equipo de ésmosis inversa (Figura
5.21). Hay dos manometros instalados, uno a la salida y otro a la entrada del
filtro, cuya diferencia de presién determinara el momento para reemplazar los

cartuchos.

Metodologia y procedimiento experimental - 173



Departament d”Enginyeria Quimica

[ Gan] EscolaTeécnica Superiord Enginyeria o

1
:
2
=
’,Y

Fig. 5.21: Filtro de 5 micras

Membranas de ésmosis: Son membranas de poliamida de la firma Hidronautics

(Modelo CPA2) con una superficie nominal de 365 pies®. El rechazo nominal de
sales es de 99,5%, siendo el minimo rechazo de 99,2%. Las condiciones de

aplicacidon estan expresadas en la Tabla 5.3 (Hidronautics, 1998).

Tabla 5.3: Condiciones de aplicacion de las membranas de ésmosis

Méxima presion de aplicacion 600 psig (4,16 MPa)
Maxima temperatura de aplicacién 113°F

Rango de pH del agua de aporte 3,0-10,0

Maximo caudal de alimentacion 17 m°h

La primera etapa de la 6smosis tiene como objeto reducir las sales
minerales disueltas en el agua. En esta etapa se produce una dosificacion de sosa
para incrementar el pH del agua de alimentacién, que transforma el CO, libre del
agua (que no se retiene en las membranas de désmosis inversa) en iones
bicarbonato, siendo éstos rechazados en los moddulos de 6smosis inversa y

evitando la presencia de CO, en el permeado final.
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En la segunda etapa se consigue reducir las sales disueltas que no habian

sido eliminadas en la etapa anterior.

5.1.3 PROCESO DE FABRICACION

Tal y como se indicé en el apartado 1.3, el proceso de fabricacién de un
lote de pasta cationica consta de cinco fases: mezclado, dispersién, molienda,
dilucidn o completado y filtracion. La instalacion necesaria para la realizacion de
este proceso consta, como puede observarse en la Figura 5.22, de un dispersor, un
tanque de alimentacion, dos molinos en serie, equipos de filtracion y bombas, un

tanque de dilucién y un tanque de almacenamiento.

5.1.3.1 MEZCLADO Y DISPERSION

El proceso de mezclado y dispersion se llevard a cabo con el dispersor
instalado en el tanque de dispersién (Figura 5.22). La instalacién para llevar a cabo
este proceso consta de un dispersor y cuatro tanques de 5 m*, como se describié
en el apartado 5.1.2.1. En la Figura 5.22 sélo se ha representado uno de los cuatro

tanques (de 5 m?), por claridad, identificado como tanque de dispersién.

Se inicia el proceso afiadiendo a uno de los cuatro tanques los materiales
liquidos de forma completamente automatica, mediante un sistema de control que

incorpora las formulaciones de fabricacion. Los materiales liquidos anadidos son:

-Resina de molienda
-Agua osmotizada
-Aditivos

-Pasta de Oxido de Estafio
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Se introduce el dispersor en el interior del tanque, respetando las
relaciones geométricas indicadas en el apartado 1.3.1.2, y se programa una
velocidad de giro baja durante 20 minutos, tiempo considerado 6ptimo, en base a

la experiencia, para la mezcla de los componentes liquidos.

Finalizado este tiempo, y manteniendo la misma velocidad de giro del
dispersor, se procede a la adicion del didxido de titanio, mica, caolin, cuarzo, negro
de humo y dxido de ytrio. Estos se afiaden al tanque manualmente desde sacos de
25 kg o desde Big Bags de 500 kg (Figura 5.23). Una vez finalizada la adicion de
pigmentos se procede a elevar la velocidad de giro del dispersor al maximo para
que funcione durante 1 hora, y a programar el sistema de refrigeracion del tanque

de dispersion para evitar un calentamiento del producto por encima de 35°C.

Durante esta etapa se produce la humectacion, desaglomeracién y
dispersion de los pigmentos y cargas, descritos en el apartado de materiales, en
un medio liquido como se explicd en el apartado 1.3.1.3. Por ultimo, se procede al
enfriamiento de la mezcla por debajo de 25°C y se trasvasa la dispersion,
mediante una bomba alternativa de diafragma neumatica, a un tanque de
alimentacién de 15 m3 de capacidad donde se obtiene una muestra para el control
de la viscosidad y el posible ajuste con agua osmotizada, si fuese necesario, para
que el producto se encuentre dentro de las especificaciones definidas en el
procedimiento (Figura 5.22).

Todo este proceso se repite tres veces en el mismo tanque de dispersion,

para obtener un lote de pasta catidnica de 14 m3.
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Fig. 5.22: Esquema del proceso de fabricacion de pasta catiénica
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Fig. 5.23: Proceso de descarga de Big-bags a los cuatro tanques

5.1.3.2 MOLIENDA

Una vez que todo el lote de la dispersidn se encuentra en el tanque de
alimentacién, se procede a bombearlo a la velocidad de molienda especificada,
hacia los dos molinos en serie (Figura 5.22), para alcanzar el grado de dispersion

especificado.

La camara del molino se llena con la cantidad especificada del medio de
molienda y se le aplica una agitacién de 672 rpm con el conjunto eje y discos. La
pasta se envia a los molinos mediante una bomba alternativa de diafragma con un
caudal superior al requerido, para evitar la sedimentaciéon en las tuberias. El
exceso de producto se recircula al tanque de alimentacion, mientras que el caudal
de entrada al molino estd regulado por una bomba rotatoria de engranaje con

variador de frecuencia (Figura 5.22).
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Como se explicé en el apartado 1.3.2, la molienda se produce mediante la
accion de los discos, la interaccion de las particulas y la presencia del medio de

molienda.

El medio de molienda del primer molino es de mayor didmetro que el del
segundo, de esta forma se produce una primera molienda en el primer molino y la
molienda maéas fina en el segundo. Entre ambos molinos se ha instalado un
intercambiador de calor con agua de refrigeracion, procedente del grupo frio, para

disipar parte del calor producido durante la molienda en el primer equipo.

Durante el proceso de molienda se controla la temperatura de entrada y
salida del producto, la temperatura de entrada y salida del agua de refrigeracion,

el caudal de entrada y salida del producto y la presion en el interior del molino.

Los molinos estadn dotados de control de temperatura, parando la bomba
de alimentacion cuando la temperatura de salida del producto en el segundo
molino es superior a 40°C. Por otra parte, la bomba de alimentacién parara
también si el caudal de entrada no alcanza el 90% del caudal especificado durante

3 minutos o si la presion en el interior del molino supera el valor de 1,2 bar.

Finalmente el producto es bombeado vy filtrado a través de un filtro de
malla y de un filtro de profundidad, ambos de tamafio de malla de 10 pum, hacia el
tanque de dilucién (Figura 5.22). Se recomienda un caudal de filtracion inferior a
1,4 m3/h y la presidn diferencial no debe superar 2,42 bar (2,5 kg/cm?). La pasta

aqui obtenida se denomina “pasta madre”.

5.1.3.3 DILUCION O COMPLETADO

Una vez finalizada la fase de dispersion y molienda se procede a completar

la formulacién en el tanque de dilucién, afiadiendo una dispersion de silice. Para
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lograr un producto homogéneo, se procede a la agitacion de todo el producto
durante 1 hora. Posteriormente se extrae una muestra para el control de la
viscosidad y se ajusta con agua osmotizada si fuese necesario, con el fin de

obtener un producto dentro de las especificaciones definidas en el procedimiento.

La mezcla es bombeada mediante una bomba peristaltica, a través de
otros filtros de malla y de profundidad, ambos con un tamafio de malla de 10 um,
hacia el propio tanque de dilucion durante media hora, de manera que se crea un
circuito cerrado con el producto en que la filtracion empieza a ser efectiva. Pasado
este tiempo se procede a sacar una muestra del producto a la salida de los filtros
para el control de la placa en L, que determinara la calidad del filtrado. Si el
ensayo determina que la calidad del filtrado es correcta, se procedera al bombeado
y filtrado de todo el producto hacia el tanque de almacenamiento. La pasta

cationica aqui obtenida recibe el nombre de “pasta final”.

5.2 FILTRACION COMO ALTERNATIVA A LA PLACA EN L

Tal y como quedo reflejado en el apartado 1.3.5, una vez finalizado el
proceso productivo de la pasta final es necesario proceder a su filtrado para evitar
que las particulas superiores a 10 um, queden depositadas sobre la superficie
pintada cuando se produzca la aplicaciéon del producto. Para ello antes de la
operacion de envasado, el producto es recirculado durante 1 hora a través de dos
filtros, mediante una bomba rotatoria peristéltica, en el tanque de almacenamiento
(Figura 5.22). Como sistema de filtracion se utiliza un filtro de malla y un filtro de

profundidad ambos con un tamafio nominal de 10 um.

Finalizada la recirculacidén, se procede a la toma de una muestra de la
pasta catidnica final, para verificar el correcto funcionamiento de todo el sistema,

el cual queda determinado mediante el ensayo de placa en L, que definiremos
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posteriormente en el apartado 5.2.1.2. Este ensayo indicara si el aspecto de la
pelicula depositada en la parte horizontal del panel es correcto o no. Sin embargo,
en el caso de detectar algun defecto, no nos proporciona informacion adicional
sobre la causa o causas que lo han podido provocar. Por ello, resulta conveniente
plantearse el reto de desarrollar un método de ensayo alternativo capaz de

determinar las posibles causas que puedan haber provocado dicho defecto.

Debido al elevado porcentaje de productos con defecto que se obtenian en
el ensayo de la placa en L al modificar la formulacién con menos disolventes, se
introdujo, previo al control del mismo, un ensayo alternativo de filtracion de 45
um, que definiremos en el apartado 5.2.1.1. Asi, solo en el caso de que éste fuese

correcto, se procederia al control definitivo de la placa en L.

Con el resultado de la placa en L se pretende decidir si es adecuado
continuar con el envasado, o en caso contrario, sustituir los elementos filtrantes de

malla y de profundidad por unos nuevos e iniciar todo el proceso.

Tal y como se definié en el apartado 3, es un requisito del producto que no
existan defectos en las partes horizontales de los paneles una vez realizada la
aplicacion, por lo que es necesario que el método de ensayo que se elija, ademas
de informar sobre las posibles causas que han provocado el defecto, tenga una

buena correlacion con el tradicional ensayo de placa en L.

En el apartado 6, se cuantificara la correlacion real que pueda existir entre
el ensayo de placa en L y el ensayo de filtracion de 45 um, se estudiarad la
posibilidad de implantar un nuevo ensayo de filtracion de 20 um, en caso de
obtener una correlacién mejor, y se vera si es capaz de informar sobre la causa del
defecto. Para ello se realizara, por una parte dos analisis de regresion: uno entre el
ensayo de filtracidon de 45 um y el ensayo de placa en L, y otro entre el ensayo de

filtracion de 20 um y el ensayo de placa en L, y por otra parte, se determinard qué
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causas provocan los distintos defectos basandose Unicamente en el resultado del

ensayo de filtracién de 20 y/o 45 um.

Los ensayos de filtracidon son controles visuales en los que se compara con
un patron el aspecto de un filtro de malla de nylon, a través del cual se ha pasado
una cantidad de producto. El objetivo de estos ensayos es determinar el grado de
particulas superior a 20 6 45 um que quedan retenidas en el filtro, asi como el
aspecto de las mismas. En estos ensayos se evalla el estado del producto y no de

su aplicacion.

Por otra parte, el hecho de poder sustituir el método de ensayo de la placa
en L, que se realiza actualmente durante el proceso, permitiria no sélo conocer la
causa que ha provocado el defecto en la pasta catidnica, sino que ademas
disminuiria el tiempo de duracién del proceso de fabricaciéon en aproximadamente
3 horas por lote. Esto tendria como consecuencia inmediata un aumento en la

capacidad de produccidn de la planta que se podria cuantificar en un 10%.

5.2.1 DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

5.2.1.1 ENSAYO DE FILTRACION

El dispositivo experimental utilizado en esta investigacion, con el que se
realizaran los ensayos de filtracion de 20 y 45 um, se muestra en la Figura 5.24.
Los elementos mas importantes de este dispositivo son la bomba de vacio y las

mallas filtrantes, los cuales se describen a continuacion.
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BOMBA DE VACiO

La bomba de vacio utilizada (KNF, 2007) es una bomba de desplazamiento
positivo de diafragma. Todas sus valvulas estan construidas en acero inoxidable y

sus juntas son de teflén para asegurar la compatibilidad con el producto.

El caudal maximo es de 30 L/min y la maxima presién de vacio alcanzable

es de 13 mbar.

Embudo para entrada
de producto a ensayar

Bomba de vacio

Filtro de 20 6 45 um

Cono filtrante magnético

Kitasatos recogida del

producto

Fig. 5.24: Dispositivo experimental para la realizacion del ensayo de filtracion
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FILTRO DE MALLA

Para el analisis de los productos se utilizaran dos tipos de filtros de malla
cuyos tamafios de poro seran de 20 y de 45 um. Con el resultado de los ensayos
se realizaran los correspondientes estudios de regresion con el ensayo de placa en
L. Hay que tener en cuenta que el tamafo de poro nominal, 20 o 45 um,
representa el poro de mayor tamafio en la distribucion de tamafios de la malla,

siendo la diferencia entre el mayor y el menor de 2 um.

El filtro de 20 um (Figura 5.25a) es un filtro hidrofilico de malla de nylon,
plano y con un didametro de 47 mm. El rango de temperatura en el que mantiene
sus propiedades es de -40°C a 115°C, lo que lo hace valido para nuestro ensayo
en el que el producto se encuentra entre 15°C y 359°C. Por otra parte es
completamente compatible con disolventes y agua osmotizada (Millipore catalogue,
2007).
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(a)
Fig. 5.25: (a) Fotografia a microscopio del filtro de malla de nylon de 20 um, (b) fotografia a

microscopio del filtro de malla de polipropileno de 45 um.

El filtro de 45 um (Figura 5.25b) es un filtro hidrofilico de malla de

polipropileno, plano y con un didmetro, también de 47 mm. La maxima

temperatura de operacion sin perder sus propiedades es de 100°C, lo que lo hace,

Metodologia y procedimiento experimental- 184



[ Gﬁn] EscolaTecnica Superiord E nginyeria ¥

Departament d”Enginyeria Quimica i« o 2

también, valido para nuestro ensayo. Por otra parte también es completamente

compatible con disolventes y agua osmotizada (Millipore catalogue, 2007).

MICROSCOPIO Y LUPA

Para la caracterizacion de los defectos se utilizd la misma lupa (7x) que
sera utilizada posteriormente por los operadores de produccidn para el andlisis de
las anomalias (Figura 5.26). Cuando fue necesario se utilizd un microscopio NIKON
SMZ-2T, con un ocular 10X y objetivo 4X. Los registros fotograficos se obtuvieron

con una camara digital Sony CCD-IRIS.

Fig. 5.26: Lupa utilizada en la planta de produccion para analisis de anomalias

5.2.1.2 ENSAYO DE PLACA EN L

El dispositivo experimental utilizado en esta investigacion, con el que se

realiza el ensayo de placa en L, se muestra en la Figura 5.27.
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Anodo Bafio de cataforesis

=t

| Cétodo: placa a pintar |

=

» Culombimetro Potenciémetro

Fig. 5.27: Dispositivo experimental para la realizacién del ensayo de placa en L: catodo,

anodo, culombimetro y potenciometro

5.2.1.2.1 Equipos eléctricos: rectificador de corriente-culombimetro

Para poder realizar el pintado por electrodeposicion es necesario proveer a
la instalacion de corriente continua; para ello se utiliza un equipo rectificador de
corriente que mantiene constantes las caracteristicas del flujo eléctrico (Codelco
Educa, 2007).

El rectificador de corriente es un mecanismo de transformacién de
corriente alterna en corriente continua de bajo voltaje mediante la ayuda de diodos
de rectificacion, cominmente de selenio o de silicio, y sistemas de adecuacion
regulable manual y/o automatica, con el fin de regular las caracteristicas de la
corriente segun las necesidades del sistema a proteger (Gonzalez, 1997).

En nuestro caso la compafila suministradora provee a la planta de
fabricacion con corriente alterna de 20000 V. Mediante un transformador de
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corriente, ésta se transforma en corriente alterna de 380 V para la alimentacién
general de la planta. Para la aplicacion de pintado en el laboratorio, el rectificador
de corriente (Figura 5.28) la transforma en corriente continua, que puede ser
regulada entre 0-600 V, para adecuarse a las necesidades del proceso de pintado.

THg LLlLd
“""‘\‘\“,',\4,:.

Fig. 5.28: Detalle del rectificador de corriente del laboratorio para la aplicacion de pintado

También se dispone de un panel de control en el que, ademas de regular
mediante un potencidémetro el voltaje de pintado, se puede establecer la rampa

con la que debe alcanzarse el voltaje seleccionado.

Otro de los equipos necesarios para cumplir las especificaciones en cuanto
a pintado es el culombimetro. Con él se medira la cantidad de carga con la que se
estd produciendo la electrodeposicidn. Por otra parte se dispone de un dispositivo
para controlar los culombios suministrados durante el proceso, de manera que

parara la corriente eléctrica una vez alcanzado el valor prefijado.

5.2.1.2.2 Paneles (o placas)

El material utilizado en la aplicacion de la cataforesis es de gran
importancia. Los paneles utilizados son paneles certificados (Figura 5.29a), que
cumplen con los estandares de los fabricantes de automdviles. Se trata de paneles
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de acero laminados en frio, con la superficie sin pulir, a los que se les realiza un
pretratamiento de fosfatado de zinc, y posteriormente un enjuagado con agua. Sus
dimensiones son de 4”"x6"x0,032” (ACT test panels, 2007). Las placas en L se

obtienen a partir de los paneles ACT mediante doblado (Figura 5.29b).

(a) (b)
Fig. 5.29: (a) Panel ACT, (b) placa en L

Los paneles deben almacenarse en condiciones de humedad y temperatura
constantes, y para su manipulacion deben utilizarse guantes de goma de un solo
uso, para evitar la contaminaciéon del panel con grasas, siliconas etc., lo que

provocaria, como vimos en el apartado 1.4, diversos defectos en el acabado final.

5.2.2 EVALUACION DE LOS RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE
FILTRACION

Para la evaluacién de los experimentos de filtracién, tanto del ensayo de
45 um como del ensayo de 20 um, se utilizaron una serie de patrones de
referencia. En el caso del ensayo de filtracion de 45 um, éstos ya estaban
estandarizados y perfectamente definidos e interpretados ya que constituian la
escala que se utilizaba para la realizaciéon del mismo durante el proceso de

filtracion. En cambio para el ensayo de filtracion de 20 um, los patrones tuvieron
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gue construirse ya que el método de ensayo no estaba desarrollado. El rango de
valores estd comprendido entre 1-5, tal y como se observa en la Tabla 5.4. El
resultado de cada experimento se obtiene por comparacién visual con los patrones
de referencia, siendo el valor 5 aplicable a cualquier filtro con un grado de

suciedad igual o superior al del patrén.

Tabla 5.4: Patrones de filtracion y descripcion de cada uno de ellos

NO ) FOTOGRAFIA
DESCRIPCION

PATRON 45 um 20 um

El filtro se encuentra sin
suciedad acumulada,

1 practicamente las particulas
no son visibles sin ayuda de
un microscopio

El filtro se encuentra sin

suciedad acumulada, hay
alguna particula visible sin )
ayuda del microscopio

El filtro se encuentra sin
suciedad acumulada, hay
3 mas particulas visibles, sin
ayuda del microscopio, que
en el caso anterior

El filtro se encuentra con
suciedad por toda la i
4 superficie de filtro. Las
particulas son claramente
visibles

Una gran superficie del filtro R ¢

se encuentra bloqueada con f o et 1
particulas. Puede no B 1

distinguirse la malla del filtro TR AR e Wt -
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5.2.3 EVALUACION DE LOS RESULTADOS DEL ENSAYO DE PLACA EN L

Para la evaluacion de los ensayos de placa en L se utilizaron patrones de
referencia propios del laboratorio de cataforesis de la planta de Valencia. La
comparacién visual de la placa pintada y los patrones permite establecer el
resultado del experimento. El rango de los valores esta comprendido entre 5-9, tal

y como se observa en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5: Patrones para el ensayo de la placa en L y descripcion de cada uno de ellos

Ne . .
PATRON DESCRIPCION FOTOGRAFIA
9 El panel se encuentra sin particulas depositadas sobre su parte
horizontal.
El panel se encuentra sin particulas visibles depositadas sobre su
8 parte horizontal, algunas particulas son visibles con ayuda de un
microscopio
7 El panel se encuentra con alguna particula visible depositada sobre
su parte horizontal (< 10 particulas)
6 El nimero de particulas visibles depositadas sobre su parte
horizontal aumenta ligeramente (10-20 particulas)
5 El panel se encuentra con un nimero importante de particulas
visibles depositadas sobre su parte horizontal (> 20 particulas)
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5.2.4 DISENO DE LOS EXPERIMENTOS PARA EL DESARROLLO DEL
METODO ALTERNATIVO

Cada experimento lleva asociado tres ensayos:

1. Ensayo de filtracién de 45 um (serd la variable independiente, X,

en el primer analisis de regresion con el ensayo de placa en L).

2. Ensayo de filtracién de 20 um (sera la variable independiente, X, en

el segundo analisis de regresion con el ensayo de placa en L).

3. Ensayo de placa en L (serd la variable dependiente, Y, en ambos

analisis de regresion).

Todos los experimentos de los ensayos de filtracion se realizaron bajo las
condiciones Optimas de operacidn, que fueron establecidas en pruebas previas a la
obtencion de los datos experimentales y que se describen posteriormente en el
apartado 5.2.4.3, como la temperatura del producto, el tiempo de
homogeneizacion de la muestra y el caudal de alimentacion. Por otra parte, se
analizaron todas las causas conocidas que provocan defectos en el ensayo de placa
en L, para que fuesen consideradas dentro del analisis de regresion, y para su
posterior caracterizacién. Por Gltimo, para poder establecer el nUmero de muestras

necesarias se calculd la desviacién tipica del ensayo de filtracién a 45 um que

resulté ser de o= 0,77.

5.2.4.1 DETERMINACION DEL TAMANO MUESTRAL

Tal y como se vio en el apartado 4.2.3, el tamafio de la muestra se

determina mediante la utilizacién de las curvas OC (Montgomery, 2005:111).
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En nuestro caso se desea calcular qué tamafio de muestra se requerira

para determinar una diferencia especificada con una probabilidad determinada.

Como se explico en el apartado 4.2.3, se recomienda utilizar =0, 1.

Analizando el proceso, y segun la numeracidon de los patrones, en este
ensayo estamos interesados en detectar diferencias de 0,5, con una probabilidad
del 90%. Es decir, queremos tener un 90% de probabilidad (=0,1) de rechazar,
por ejemplo, el resultado del ensayo de 20 pm si hemos obtenido un 3 cuando su

verdadero valor es 3,5. Para ello, calculamos el valor de d, como se indica en las

ecuaciones:

|6|=35-3=05 [5.1]
o

d:U:E:o,eﬂ.g [5.2]
o 077

Fig. 5.30: Tamafo muestral obtenido de las Operating characteristic curves, para el test

de probabilidad normal con a=0,05, f=0,1 y d=0,65
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Utilizando las curvas OC, buscamos el tamafio muestral para los
parametros decididos. En la Figura 5.30 se puede observar que, para una potencia
de la prueba de 3=0,1 y d=0,65, nos encontramos en la curva correspondiente a

n=30 muestras.

5.2.4.2 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Una de las aplicaciones mas Utiles de un modelo de regresion es predecir o
pronosticar nuevas o futuras observaciones de Y con base a valores particulares de
X=xo. Para ello hay que tener cuidado en no extrapolar mas alla de la region que

contiene las observaciones originales (Gutiérrez & De la Vara, 2003:441).

Por esta razon es necesario que las muestras con las que se realice el
analisis de regresién se sitlen a lo largo de todo el rango de las posibilidades que
se puedan presentar. Es decir, desde el producto sin anomalias previsibles, hasta
el producto con todas las anomalias de proceso conocidas que provocaran defecto
en el ensayo de la placa en L. Esta correlacién debe ser independiente de la
formulacion de pasta utilizada por lo que prepararemos muestras aleatorias de los
diferentes productos fabricados. Para cubrir todo el rango conocido distinguiremos

entre tres tipos de muestras (Tabla 5.6):

e TIPO 1: Muestras de pasta del tanque de almacenamiento sin filtrar, que
previsiblemente tendran problemas de suciedad.

e TIPO 2: Muestras de pasta envasada que ya ha pasado por la etapa de
filtracién que previsiblemente no presentaran defectos.

e TIPO 3: Muestras preparadas segun las indicaciones de la Tabla 5.6, en las

que previsiblemente apareceran diferentes defectos.
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Para la realizacion de los ensayos, se prepararon 5 kg de cada una de las
muestras, de los cuales 3 kg de pasta se utilizaron en el ensayo de la placa en L,
200 g en el ensayo de filtracion de 45 um y otros 200 g en el ensayo de filtracién

de 20 pm.

Tabla 5.6: Plan de preparacion de muestras para la realizacion del andlisis de regresion

TIPO N PREPARACION
MUESTRAS
1 12 Muestra de pasta de tanque de almacenamiento sin filtrar

2 10 Muestra de pasta en envase final filtrada

31 1 Mezcla de muestra del 95% de pasta de tanque de
almacenamiento + 5% de pasta dispersada sin moler

32 1 Mezcla de muestra del 99,5% de pasta de tanque de
almacenamiento + 0,5% de pasta dispersada sin moler

33 1 Muestra de pasta en envase final que ha excedido el tiempo de
caducidad (3 meses)

34 ) Muestra de pasta molida, por dos pasadas, a un caudal superior
al especificado

35 1 Muestra de pasta molida al caudal especificado, pero por un solo
molino
Mezcla de muestra del 50% de pasta de tanque de

36 ) almacenamiento + 50% de muestra de pasta con el defecto que
estamos analizando (alta viscosidad descontrolada durante el
proceso)

Como indica la Tabla 5.6, se prepararon 12 muestras tipo 1, 10 muestras
tipo 2 y 8 muestras tipo 3. Asi tendriamos 20 muestras con defecto y, en teoria,
10 muestras sin ellos. Las muestras de tipo 3 representan los defectos que
consideramos que podiamos tener durante la fabricacion o el proceso de

almacenamiento y transporte.
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Todas las muestras se mantuvieron en agitacion y a 25°C hasta la

realizacion de los ensayos.

5.2.4.3 DETERMINACION DE LAS VARIABLES OPERACIONALES DEL ENSAYO DE
FILTRACION

En este apartado se describiran las variables de operacién para los ensayos
de filtracion.

5.2.4.3.1 Caudales y tiempos de alimentacién

La bomba de vacio no dispone de regulacion de caudal, siendo el caudal
maximo de aire eliminado de 30 L/min, por lo que alimentaremos el producto a
filtrar de manera que nunca funcione la bomba sin producto, y manteniendo un
caudal continuo para que el volumen de producto en el embudo de alimentacion se
encuentre entre 25 y 50 mL. De esta forma evitaremos deformaciones de la malla

y blogueo de los filtros por sedimentacion del producto.

Dado que la cantidad de mezcla a filtrar (pastat+agua) siempre es
constante, el tiempo de filtracion dependera exclusivamente del tipo de filtro
utilizado (20 6 45 um), del tamano de la particula a filtrar y de la viscosidad de la

pasta.

5.2.4.3.2 Temperatura

Durante los ensayos previos se observé que habia cierta influencia entre la
temperatura y la viscosidad de la pasta, aumentando la viscosidad a medida que
aumentaba la temperatura. Esta influencia distorsionaba el ensayo, ya que el

producto con una viscosidad elevada tenia dificultades para ser filtrado mediante el
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dispositivo utilizado para la realizacion del experimento. Con el fin de eliminar la
incertidumbre provocada por la temperatura se decidi6 mantenerla constante en
todos los experimentos a 25°C. Para atemperar las muestras se utilizé un bano de
agua con control de la temperatura y un termémetro Quimico Opal Ref. 1370 PC
con una incertidumbre de +0,2°C (los patrones utilizados en la calibracién son
trazables a los patrones del Deutscher Kalibrierdienst DKD-K-06701, segun el
certificado de control T.H. Hernandez S.L. n®: N835).

5.2.5 DESCRIPCION DE UN EXPERIMENTO PARA EL DESARROLLO DEL
METODO ALTERNATIVO

Como vimos anteriormente, cada uno de los experimentos llevo consigo
tres ensayos: ensayo de filtracion de 20 um, ensayo de filtracién de 45 um vy
ensayo de placa en L. De cada uno de estos ensayos se realizaron dos

repeticiones.
En los ensayos de filtracion, todos los experimentos se realizaron a 25°C.
El ensayo de placa en L se realiz6 a la temperatura indicada en el método
de ensayo para cada una de las formulaciones. Esta informacion es proporcionada

por los laboratorios centrales de PPG situados en Marly, Francia.

A continuacidon se comentaran mas detalladamente las distintas etapas de

las que consta cada ensayo.

5.2.5.1 ENSAYO DE FILTRACION

Se mezcla en un vaso de precipitados 100 g de pasta, de las muestras

Metodologia y procedimiento experimental- 196



[ (;'}eaa] E scolaTecnica Superiord Enginyeria 4 ﬁq

Departament d”Enginyeria Quimica

preparadas previamente a 259C, con 130 g de agua osmotizada a 25°C y se

procede a su agitacion durante 5 minutos para su total homogeneizacion.

Mientras se produce la homogeneizacién, se procede a situar un filtro de
45 o de 20 pum en el centro del cono filtrante, y se coloca el embudo magnético

dosificador sobre la base del cono (Figura 5.31).

Una vez pasados los 5 minutos de homogeneizacion, se introducen en el
embudo filtrante 10 mL de agua y se pone en funcionamiento la bomba de vacio.
Posteriormente se adiciona al embudo dosificador la mezcla pasta/agua para

proceder a su filtrado mediante vacio (Figura 5.31a).
Una vez filtrada se enjuagard todo el sistema mediante una disolucién al

50% de agua osmotizada y butilglicol (Figura 5.31b), para arrastrar el producto

que pueda haber quedado adherido a las paredes.

Cono filtrante

magnético

(a) (b)
Fig. 5.31: Procedimiento para la realizacion del ensayo de filtracién. (a) Filtrado de la pasta

catidnica mediante vacio, (b) enjuague del sistema
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Finalmente se retirara el filtro, mediante la utilizacién de pinzas para evitar
su manipulacion, y se procedera a su evaluacidn con respecto a los patrones

indicados en el apartado 5.2.2.

5.2.5.2 ENSAYO DE PLACA EN L

Este método de ensayo simula las condiciones de pintado de las piezas, por
lo que es necesario preparar el bafio de cataforesis y realizar la aplicacién sobre un
panel certificado para evaluar después el aspecto de la pintura sobre la parte
horizontal del panel. El bafio se prepara de acuerdo con las indicaciones de la
férmula correspondiente. Tal y como se indicd en el apartado 1.2.2, un bafo de
pintura de cataforesis esta siempre compuesto de tres elementos principales: Agua

osmotizada, ligante cationico y pasta catidnica.

Cuando se va a realizar el control de una pasta, es necesario disponer del
ligante correspondiente a su férmula controlado previamente y dentro de
especificaciones. El agua utilizada en el bafio debe ser osmotizada ya que de lo
contrario las sales aumentan la conductividad, y con ello se favorecen las

oxidaciones.

Para la preparacidon del bafio de cataforesis se vierten en un depdsito,
segln proporciones de la formula, el agua osmotizada, el ligante catidnico
previamente controlado y dentro de especificaciones, y la pasta cationica que se
quiere controlar. Para alcanzar la temperatura indicada en el método de ensayo
para el producto que se quiere ensayar se procede al calentamiento o enfriamiento
del mismo. Posteriormente, se introduce este bafio de pintura en la instalacién
para proceder al pintado por electrodeposicion y se homogeneiza mediante un
agitador magnético durante una hora. Finalizada esta etapa se introduce en la
pintura un anodo, una resistencia eléctrica para elevar la temperatura de la mezcla

hasta la especificada segun férmula, y un panel doblado en forma de L que actuara
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de catodo, y se procede al pintado (ASTM D 609 - 90, 1992; ASTM D 823 - 91,
1992).

Para realizar el pintado se introduce, en el panel de control (Figura 5.27),
el voltaje al que se pintara, el tiempo de pintado y la carga eléctrica a la que se
deberd parar el pintado (todo ello especificado para cada producto). La
programacion se ha realizado de forma que, primero dejara de aplicarse corriente
eléctrica al alcanzar los culombios especificados, y si este valor no se alcanzase, se

dejaria de aplicar corriente una vez alcanzado el tiempo indicado.

Finalizado el pintado, se introducen los paneles en la estufa, a las
condiciones de tiempo y temperatura indicadas por el método. Finalmente, se
enfrian los paneles y se procede a la comparacion de la parte horizontal de los

mismos con los patrones que vimos en el apartado 5.2.3.

5.2.6 CARACTERIZACION DE LOS DEFECTOS DE LOS ENSAYOS DE
FILTRACION

Uno de los motivos principales de la realizacion de una caracterizacion de
defectos es la identificacion de todas las posibles anomalias que pueden suceder
durante el proceso para poder proporcionar la solucidn mas adecuada a las
mismas. Para realizar la caracterizacion de los defectos, seguiremos el siguiente

patrén de trabajo:

e En primer lugar, se realizard la observacién al microscopio de los filtros
obtenidos en cada una de las muestras consideradas en el apartado
5.2.4.2.
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e A continuacion, se realizara el analisis de las diferencias visuales entre los

distintos tipos de defectos.

e Y por ultimo, el fotografiado microscépico de cada uno de los filtros

conteniendo diferentes tipos de defectos.

5.3 METODO EXPERIMENTAL PARA ANALIZAR EL AUMENTO DE
VISCOSIDAD

Como se describié en el apartado 2, las nuevas formulaciones produjeron
con su introduccién en la linea de produccidn, y de forma aleatoria, bloqueos en las
tuberias y en los equipos pasando de tener caracteristicas de fluido a alcanzar una
viscosidad muy elevada. Por esta razén se considerd interesante analizar las
posibles causas que provocaban este comportamiento. Para ello se pensé en
determinar la variacion de la viscosidad con el gradiente de velocidad, la
temperatura y el tiempo, ademas de realizar el ensayo de filtracion de las
diferentes pastas, desarrollado anteriormente, para comprobar visualmente el
aspecto del producto. Esto nos proporcionaria informacién de cémo se deben
comportar las distintas formulaciones en el interior de los diferentes equipos y

detectar posibles problemas con las mismas.

Tal y como se ha descrito en el apartado 5.1.3, la velocidad durante los
procesos de dispersion y molienda es una variable fijada, mientras que no lo son ni
la temperatura, ni el tiempo; por ello se considerd interesante conocer la influencia
que tienen estas variables, sobre todo las dos Ultimas, en el comportamiento

reoldgico de las pastas.

El objetivo de este apartado es averiguar bajo qué condiciones las pastas

muestran el comportamiento andmalo indicado y cudl de sus componentes provoca
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el mismo, estableciendo una correlacién entre el comportamiento de la pasta y el
del componente. Ademads, se tratara de encontrar la causa que provoca el
comportamiento de este o estos componentes de la pasta, y encontrar un modelo
que sea capaz de predecir el aumento de su viscosidad. Para ello se han realizado
dos tipos de estudios. Unos estudios previos para ver qué tipo de pasta (Pasta
madre o pasta final), y en qué condiciones, da lugar a un aumento desmesurado
de la viscosidad, y unos estudios finales que pretenden encontrar el componente
de la pasta responsable de este aumento de viscosidad. Los estudios previos
demostraron que soélo la pasta madre genera el bloqueo de tuberias y los estudios
finales mostraron a la resina de molienda como la responsable de este

comportamiento.

En esta investigacién se desarrollardn dos modelos de regresion. En el
primero se tratara de relacionar el aumento de viscosidad de la pasta madre con el
aumento de viscosidad de la resina de molienda. Esta correlacién, junto con los
analisis de los ensayos de filtracidn, nos permitird saber a partir de qué aumento
de la viscosidad de la resina de molienda pueden aparecer aumentos
desmesurados de la viscosidad de la pasta madre. El segundo de los modelos se
utilizard para describir la relacién que existe entre el aumento de la viscosidad de
la resina de molienda con uno o varios de los parametros del proceso de
fabricacién de la misma. Esto permitird predecir el aumento de la viscosidad de la
resina de molienda, mediante el conocimiento del parametro del proceso de
fabricacion de este componente que lo produce. Para ello una vez obtenida la

ecuacion de regresion, la validaremos mediante observaciones reales.

Con estas dos regresiones validadas conseguiremos:

e Modificar el proceso de fabricacion de la resina de molienda, si fuese
posible, para producir resina de molienda que dé lugar a un aumento
minimo de la viscosidad, y por tanto un aumento minimo de la viscosidad

de la pasta madre y de la pasta final.
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e Si no fuese posible modificar el proceso de fabricacion de la resina de
molienda, definir una especificacion del parametro del proceso de su
fabricacién, y utilizar para la fabricacion de la pasta solo aquellos lotes del

componente que se encuentren dentro de esta especificacion.

5.3.1 DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Los dispositivos experimentales utilizados en esta investigacion, con los

gue se realizaron los ensayos de viscosidad, fueron los siguientes:

e Viscosimetro rotacional WELLS-BROOKFIELD digital (RVDV-II+ ¢/p) modelo
CP-42 de cono y placa. En los estudios previos se utilizd este viscosimetro
debido a que con este equipo la cantidad de muestra necesaria era
pequefa y sus resultados eran suficientemente fiables para realizar unos

estudios previos de los futuros ensayos.

e Viscosimetro rotacional BROOKFIELD de husillo de disco modelo RVDVE.
Una vez realizados los estudios previos, para el resto de la investigacion se
utilizé un viscosimetro rotacional de disco Brookfield, que actualmente se
utiliza para las medidas de viscosidad en la linea de produccién. Dado que
esta tesis estd enfocada a solucionar un problema de linea de fabricacién,
toda la instrumentacion utilizada para la realizacidon de los ensayos fue la
misma que la utilizada en produccion. Todos aquellos comportamientos
observados en el viscosimetro cono-plato fueron reproducidos

posteriormente en el viscosimetro rotacional de husillo de disco Brookfield.

e Bafio termostatico
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e Termometro de precision

e Molinos de laboratorio

Ambos viscosimetros digitales BROOKFIELD tienen idéntica capacidad de
medida dado que los dos modelos incorporan un muelle similar que proporciona un

par de torsién maximo de 7187,0 dinas-cm (modelo RV).

5.3.1.1 VISCOSIMETRO CONO-PLATO WELLS-BROOKFIELD

El viscosimetro rotacional de cono-plato utilizado es el modelo CP-42, con
un radio del cono de 2,4 cm que forma con la placa un angulo de 1,5659. El rango
de viscosidades de medida se encuentra entre 10 y 640000 cp. Este viscosimetro
también mide directamente el par de torsidn aplicado, expresado como un
porcentaje del maximo correspondiente al muelle. Esta lectura se puede traducir
directamente a viscosidad haciendo uso de unos factores de cono (FC) que
dependen de la combinaciéon cono-plato utilizada. Para el modelo CP-42 el factor

FC toma un valor de 64,0 y la viscosidad se obtiene mediante la expresion:

_FC-E
ﬂ(CP)——N [5.3]

siendo E la lectura de la escala (%) y N la velocidad de giro (rpm).

5.3.1.2 VISCOSIMETRO ROTACIONAL DE DISCO BROOKFIELD

El viscosimetro Brookfield utilizado en este ensayo, modelo RVDVE, tiene

las caracteristicas indicadas en la Tabla 5.7.
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Tabla 5.7: Especificaciones del viscosimetro Brookfield modelo RVDVE

MODELO RVDVE

Par de torsion maximo (Tma) | 7187

(dinas-cm en fondo de escala)

N° de husillos 6

N° de velocidades 18

Velocidades (rpm) 0,3/0,5/0,6/1,0/1,5/2,0/2,5/3,0/4,0/5,0/6,0/10/12/
20/30/50/60/100

N° de rangos de medida 108

Minima viscosidad (cp) 100

Méxima viscosidad (cp) 13000000

En la realizacion de esta investigacion se utilizaron los husillos nimero 2 y

3, dependiendo de la viscosidad del producto a medir.

Como se explico en el apartado 1.5.6, el viscosimetro Brookfield mide
directamente el par de torsién aplicado, expresado como un porcentaje del
maximo correspondiente al muelle. En el caso del viscosimetro con husillos de
disco esa lectura se puede traducir directamente a viscosidad haciendo uso de
unos factores que dependen del tipo de muelle y del husillo utilizado, que son

proporcionados por el fabricante.

La viscosidad se obtiene mediante la expresion:

_FH-E
ﬂ(CP)——N [5.4]

siendo E la lectura de la escala (%), N la velocidad de giro (rpm), y FH el factor
que se obtiene de la siguiente tabla:
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Tabla 5.8: Factores de los Husillos de Disco (FH)

Husillo FH
#1 RV 100
#2 RV 400
#3 RV 1000
#4 RV 2000
#5 RV 4000
#6 RV 10000

Con los husillos de disco no se puede obtener mas informacion reoldgica,
porque no ejercen ni una velocidad de deformacién constante al fluido, ni tampoco
un esfuerzo cortante constante y debemos obtener la viscosidad aplicando los
factores empiricos que se han dado anteriormente. Estos factores utilizados para
calcular los valores de la viscosidad a partir de la lectura de la escala del

viscosimetro no dependen de la temperatura.

5.3.1.3 BANO TERMOSTATICO

El bano termostatico utilizado, modelo Digiterm 100 de Selecta (Digiterm
100, 2000:4), permite regular con una precision de 0,05°C, la temperatura del

liquido desde +5°C hasta 100°C. El termostato va equipado con (Figura 5.32):

e Sensor de temperatura por termo-resistencia Pt100.

e Bomba de circulacién con caudal regulable para agitacién.
e Serpentin de refrigeracidon con conexién a agua de red.

e Termostato de seguridad y boya de nivel de fluido.

e Temperatura de alarma superior e inferior seleccionable.

e Temperatura maxima y minima de trabajo seleccionable.
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¢ Conexion para sonda exterior.

e Lectura en grados Celsius o Fahrenheit.

Fig. 5.32: Bafio termostatico Digiterm 100

5.3.1.4 TERMOMETRO DE PRECISION FLUKE

El termdometro de precision FLUKE utilizado (Figura 5.33) (52 K/J,
1986:101), es un termometro digital concebido para usar termopares externos de
los tipos K 0 J como sensores de temperatura. La indicacién de temperatura se
ajusta a las tablas de temperatura/voltaje para los termopares de los tipos Ky J
(NBS 584= Oficina nacional de normas de los EE.UU. e IEC= comisidn electrdnica
internacional). Con este termémetro se proporcionan dos termopares del tipo K.
Este termdmetro esta disefiado para trabajar en las siguientes condiciones (52 K/J,
1986:125):

¢ Campo de medida del termopar tipo K: -200°C hasta 1370°C

e Ambiente externo:

Metodologia y procedimiento experimental- 206



[6*:“] EscolaTecnica Superiors E nginyeria % o

Departament d”Enginyeria Quimica g ?:} E * 3

Temperatura: de 0°C hasta 50°C
Humedad: 0% hasta el 90% (0°C hasta 35°C).
0% hasta 70% (35°C hasta 50°C).

e Precision del termopar tipo K: £0,1% de la lectura +0,7°C.

Fig. 5.33: Termdmetro de precision Fluke

5.3.1.5 MOLINO DE LABORATORIO

Ademads de pastas catidnicas producidas en la instalaciéon de fabricacion,
también se han preparado otras pastas en el laboratorio utilizando un molino
vertical de la firma Oliver & Batlle, modelo GL-18 (Figura 5.34). Este molino esta
escalado para conseguir los mismos resultados que en los molinos de produccion y
utiliza como medio molturante unas bolas cuya composicién es del 83% en éxido
de zirconio y 17% en o6xido de cerio. El didametro del medio molturante varia entre
1,2-1,4 mm.

Para determinar que se ha alcanzado el grado de molienda adecuado, se
utilizé el método de ensayo del test de filtracidn desarrollado en el apartado 5.2.
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Fig. 5.34: Molino vertical de laboratorio

5.3.2 DISENO DE LOS EXPERIMENTOS

El trabajo experimental de esta investigacion se inicid con unos estudios
previos, para cada una de las pastas (pasta madre, pasta final y dispersién de
silice) en los dos tipos de viscosimetros, el viscosimetro rotacional de cono-plato y
el viscosimetro rotacional de disco. Los experimentos en el viscosimetro de cono-

plato constaron basicamente de:

e Un estudio de la variacién de la viscosidad con la velocidad de giro para la

pasta madre, dispersidn de silice y pasta final a una temperatura de 25°C.

e Un estudio de la variacion de la viscosidad de la pasta madre con la

velocidad de giro a una temperatura de 35°C.
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Un estudio de la variacién de la viscosidad con el tiempo para la pasta

madre a una temperatura de 35°C.

Con el viscosimetro rotacional de disco se hicieron los siguientes

experimentos:

Con la pasta madre se realizé un analisis de la variacién de la viscosidad
con el tiempo a distintas velocidades de cizalla (giro) y a una temperatura
de 35°C.

Con la pasta final se realizd la medida de la viscosidad, en ciclos de subida
y bajada de la velocidad de giro, a 35°C. En la misma no se constatd
ningun problema asociado con el aumento de viscosidad, y por lo tanto no

se hizo un estudio de la variacién de viscosidad con el tiempo.

A partir de los resultados obtenidos en los estudios previos, donde solo se

observd un aumento desmesurado de la viscosidad en la pasta madre, se

realizaron unos estudios finales para determinar qué componentes de la misma

eran los responsables del aumento de viscosidad. Para ello:

Se determind la variacion de viscosidad con el tiempo, a 35°C y velocidad
de giro constante, de diferentes lotes de pasta de éxido de estafio, resina
de molienda, surfactante y solucién acida, componentes todos ellos de la
pasta madre. Este estudio permitié descartar la pasta de 6xido de estafio,
el surfactante y la disolucion &cida como generadores del problema

considerado.

Se determind la variacion de la viscosidad con el tiempo, a 35°C y a
velocidad de giro constante, de diferentes lotes de resina de molienda y de

la pasta madre obtenida con ellos.
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e Se realizd el test de filtracion de 20 um de las muestras de pasta madre

obtenida con los lotes de resina de molienda anteriores.

e Se determinaron los valores de 13 parametros del proceso de obtencion de
resina de molienda para diferentes lotes, y se intenté establecer una
correlacion entre el comportamiento de la resina de molienda y los

mismos.

5.3.2.1 OBTENCION DE LAS MUESTRAS

Para la realizacion de esta investigacidon se escogieron diferentes tipos de
muestras:

e Pastas catidnicas, previamente fabricadas segun el proceso descrito en el

apartado 5.1.3, en cada una de sus fases: pasta madre y pasta final.

e Dispersion de silice, obtenida en planta.
e Diferentes materias primas utilizadas en la fabricacion de la pasta:

o Surfactante

o Solucién acida

o Pasta de 6xido de estafio

o Pigmentos: Negro de humo, Diéxido de Titanio, Mezcla de caolin,
mica y cuarzo, y Oxido de Ytrio

o Resina de molienda
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e Pastas madre fabricadas en laboratorio utilizando las resinas de molienda
anteriores y manteniendo fijos los lotes del resto de las materias primas.
En cada una de estas pastas se comprobd el grado de molienda utilizando

el método del ensayo de filtracion.

5.3.2.2 VARIABLES DE OPERACION EN LOS ENSAYOS DE VISCOSIDAD

a) Velocidad de giro

Durante los ensayos previos:

e En las Pastas catidnicas (pasta madre y pasta final) se realizaron barridos

de velocidad desde 0,1 rpm hasta 20 rpm, utilizando el husillo adecuado.
Durante los estudios finales:
e En los componentes de la pasta madre, exceptuando la resina de molienda,
se utilizd aquella velocidad en la que fuera posible obtener una medida,

segun la especificacién del viscosimetro.

e En las resinas de molienda y en las pastas catidnicas fabricadas con ellas,

se realizaron las medidas a 20 rpm.

b) Temperatura

Los ensayos se realizaron a 25°C o0 a 35°C.
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c) Tiempo

En los ensayos en los que se analiza la variacion de la viscosidad con el

tiempo, se utilizaron tiempos de 20 6 30 minutos.

5.3.3 DESCRIPCION DE LOS ENSAYOS DE MEDIDA DE LA VISCOSIDAD

Igual que sucede con cualquier instrumento de precision, una técnica de

operacion adecuada mejorara la eficacia del viscosimetro.

Todos los viscosimetros Brookfield necesitan trabajar en condiciones de
total verticalidad para que la rotacidon del husillo no presente divagaciones ni
cimbreos, de manera que cada vez que se realice una medida se comprobara que

no se ha alterado su nivelacidn, y se corregira si no es la adecuada.

La muestra no ha de tener ocluidas burbujas de aire. El aire debe
eliminarse dejando que se vaya libremente. Por otra parte, la muestra ha de estar
a temperatura constante y uniforme, lo que se debe comprobar midiendo la
temperatura durante el ensayo. Para mantener una temperatura constante, lo

mejor es utilizar un bafio termostatico.

5.3.3.1 ENSAYO DE VISCOSIDAD EN EL VISCOSIMETRO ROTACIONAL DE DISCO

Para la realizacion de un ensayo de viscosidad con este tipo de
viscosimetro, hay que atemperar el bafo a la temperatura a la que se vaya a
realizar el ensayo. Una vez el bafio alcanza la temperatura especificada, se coloca
la muestra tapada en el bafio durante una hora (Figura 5.35) y pasada la misma se
comprueba con el termdémetro Fluke que su temperatura corresponde a la

especificada.
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Por otra parte, para las medidas en este tipo de viscosimetros se
recomienda utilizar recipientes con un didametro interior de al menos 85 mm (vaso
de precipitados tipo Beaker Griffin de altura baja de 600 mL), ya que el uso de
recipientes mas pequefios daria medidas errdneas de la viscosidad debido a la

influencia sobre la medida de la pared del recipiente.

Fig. 5.35: Bafio y termostato utilizado

También es necesario seleccionar el husillo adecuado. Cuando se realiza
una medida de acuerdo con un procedimiento o una norma, hay que utilizar el
husillo y la velocidad que se especifiquen en dicha norma. Cuando se hace una
medida original, el Unico método de seleccién del husillo y de la velocidad de giro
es probando. El objetivo es obtener una lectura de la escala que se encuentre
entre 10 y 100%, recordando que la precision mejora al ir aproximandose la
lectura al valor de 100. Si la lectura estd por encima de 100, aparece un mensaje
de error y hay que seleccionar una velocidad de giro mas baja y/o un husillo mas
pequefio (Mab Industrial, 1994).

El viscosimetro RVDVE utilizado maneja cinco husillos (Figura 5.36). Los
husillos se pueden identificar con un nimero que llevan grabado en la parte lateral

del cabezal de acoplamiento. Una vez seleccionado el husillo, debe ser examinado
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pues cualquier alteracién en el pulido o dimensiones producirda medidas erréneas
de la viscosidad. El husillo debe enroscarse al pivote de manera que quede
firmemente ajustado cuidando que no sufra la punta del pivote ni el cojinete de
rubi. Cualquier resto de suciedad en la parte inferior del pivote o en el cabezal del

husillo puede hacer que el husillo gire excéntricamente.

89"

Fig. 5.36: Husillos de disco utilizados en el viscosimetro

Muesca

El husillo ha de estar sumergido hasta el centro de la muesca que tiene en
el eje. De no ser asi daria lugar a resultados incorrectos en la determinacién de la

viscosidad.

Para poder calcular la viscosidad, el esfuerzo y la velocidad de deformacién
o gradiente de forma automatica, y que aparezca en la pantalla, el viscosimetro
(Figura 5.37) debe tener introducido el nimero de codigo correspondiente al
husillo utilizado. La memoria interna del viscosimetro tiene todos los parametros

necesarios para poder realizar esos calculos para cada husillo.

Una vez seleccionado el husillo y la velocidad de giro, se conecta el motor
e inmediatamente empieza a girar el husillo con la velocidad fijada. En la pantalla
apareceran los datos reoldgicos disponibles asi como la temperatura a la que se

esta realizando el ensayo.
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(ShooxRED

3915 SPa3
?; RPH % 78,3

MODEL DV +
VISCOMETER

Fig. 5.37: Viscosimetro digital de husillo de disco

Si se trabaja de forma que se produce un par de torsion inferior al 10%
(no aconsejable porque la precision seria baja), el viscosimetro muestra el par de
torsién, la viscosidad y la velocidad de giro de forma intermitente, indicando que la

medida se encuentra fuera del rango de medida deseado.

El limite para el aumento de la velocidad es la turbulencia del fluido, ya
que la medida debe hacerse siempre en régimen laminar. Si la velocidad aumenta
mucho, se producira turbulencia y esta conlleva siempre un incremento en la

lectura de la viscosidad. Este incremento falsea la medida y la hace incorrecta.
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5.3.3.2 ENSAYO DE VISCOSIDAD EN EL VISCOSIMETRO CONO-PLATO

El viscosimetro de cono-plato (Figura 5.38) necesita un bafio termostatico
de circulacion para mantener la temperatura del fluido controlada en un rango de
+ 0,1°C. Antes de realizar ninguna medida, la temperatura del bafio debe estar
ajustada a la de trabajo y estar conectado a la cubeta de medida tal como indica la
Figura 5.39.

Una vez conectado el bafio, se procede a la nivelacion del viscosimetro y se
conecta el interruptor principal. Entonces el aparato realiza un chequeo interno de
forma automatica para ajustar el aparato a cero. En este momento es cuando el
viscosimetro estd a punto para que se enrosque el cono correspondiente al pivote

superior (Figura 5.40) y se ajuste la cubeta de medida al viscosimetro.

Digital Display
MODEL DV-II+

Fig. 5.38: Viscosimetro digital de cono-plato
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Fig. 5.39: Conexion de la cubeta de medida con el bafio termostatico

These Surfaces
Must be Clean!

<

Spindle Wrench

TCone

Fig. 5.40: Fijacién del cono al pivote

Toda esa operaciéon debe hacerse con un cuidado extremo para que no se
caiga el cono, ni reciba ningln golpe, y sin forzar para nada el eje del pivote. El

fluido cuya viscosidad se desea medir se coloca con una jeringuilla en la cubeta de
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medida. La cantidad a introducir depende del modelo de cono-plato utilizado y en
nuestro caso el volumen es de 1,0 cm?. Esa cantidad es la necesaria para que el
fluido cubra toda la cara lateral del cono, y que su nivel por encima del borde sea

menor de 1 mm.

Una vez introducida la muestra en la cubeta, se acopla ésta al viscosimetro
como se muestra en la Figura 5.41 y se asegura con el muelle inferior. Hay que
dejar transcurrir un tiempo para que el fluido alcance la temperatura de trabajo y

tener la seguridad de que el fluido se ha repartido bien entre el cono y la placa.

El espacio existente entre el cono y la placa debe estar ajustado
perfectamente (Figura 5.42). Si es demasiado pequefio se rayaran ambos cuando
giren; si es demasiado grande las medidas seran errdneas. Este espacio puede
aumentarse o disminuirse haciendo girar el anillo micrométrico de ajuste en la

operacion de puesta en marcha.

Do Not Hit
the CONE
with the CUP!

Fig. 5.41: Colocacién de la cubeta de medida

Para poder calcular la viscosidad, el esfuerzo y la velocidad de deformacion
de forma automatica y presentarla en la pantalla, el viscosimetro debe tener
introducido el nimero de coédigo correspondiente (coédigo 42). En la memoria

interna ya dispone de todos los pardmetros necesarios para realizar esos calculos.
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Este viscosimetro admite tres escalas de velocidad que se denominan
secuencial, intercalada y personal. Las dos primeras son fijas y permiten las
mismas 18 velocidades (ademas de cero) que el viscosimetro de husillo de disco,

pero en distinto orden; la personal permite elegir 19 velocidades entre 54 posibles.

Una vez elegida la escala de trabajo adecuada para el ensayo, se
selecciona la velocidad y se conecta el motor; el cono empieza a girar a la misma

velocidad y la informacion reoldgica aparece en la pantalla digital.

El viscosimetro indica cuando se estan efectuando operaciones fuera de
rango. Cuando las lecturas del par de torsidn exceden del 100%, la pantalla
cambia mostrando un mensaje de error. Si se produce un par de torsion inferior al

10%, la pantalla parpadea alertando de una posible falta de precision.

Index Mark

Adjustment Ring

Fig. 5.42: Ajuste del espacio entre el cono y la placa

5.3.3.3 DETERMINACION DEL PUNTO DE FLUIDEZ DE DANIEL (“FLOWPOINT")

El “flowpoint” se determina experimentalmente en el laboratorio mediante
un sencillo método de ensayo. Se trata de ir afladiendo porciones de vehiculo
liquido, de composicion conocida, a una determinada cantidad de pigmento,
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empastandolo con una espatula hasta formar una pasta suave que tenga la fluidez
suficiente para que escurra libremente al levantar una pequefia parte con la
espatula; éste sera el punto de fluidez o “flowpoint” descrito por F.K. Daniel
(3.P.T., 1966 n© 500, p. 535).

Para encontrar la composicion 6ptima, se repite el ensayo con la misma
cantidad de pigmento, pero variando la concentracion de resina sdlida en el
vehiculo de adicion, es decir, preparando previamente una serie de vehiculos con
un escalado de concentracion de resina, que puede ir desde el 5%, 10%, 15%,
20%, 30%, 40% y 50%.

Se pesa el pigmento en un vaso de precipitados de 100 mL, y se le
empieza a afiadir el vehiculo empastandolo con una espatula plana y poco flexible,
afiadiéndolo al principio en porciones de 1 mL, pero reduciendo las porciones a
medida que nos acercamos al punto final. Cerca del punto final aparece un primer
punto caracteristico, en el que todo el pigmento forma una bola coherente, y se

anota la cantidad de vehiculo que ha permitido formar esta bola (punto de bola).

Se continlia la adicidon hasta que el vehiculo afadido es justo y suficiente
para formar una pasta que fluya libremente a lo largo de la hoja de la espatula
empleada, cuando ésta se coloca inclinada a 45°. Se anota la cantidad de vehiculo
empleada hasta llegar a este punto (Flowpoint).

Como se comentd en el apartado 1.3.3, en los sistemas a los que se podria
llamar de “buena dispersidon”, los puntos de bola y de fluidez estan muy préoximos
entre si, e incluso a veces coinciden, pero en los de mediana o mala dispersion
puede ser necesario afiadir varios mL de vehiculo para pasar del punto de bola al
de fluidez. Estas ultimas dispersiones se caracterizan por ser fluidos psedoplasticos
con umbral de fluencia (Patton, 1979:385).
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 FILTRACION COMO ALTERNATIVA A LA PLACA EN L

Como ya se indico en el apartado 5, se pretende estudiar la correlacion real
que existe entre el ensayo de placa en L y el ensayo de filtracién de 45 um, que se
esta utilizando actualmente en planta, para analizar por qué la placa en L no esta
dando buenos resultados. Ademas de eso, se pretende valorar la posibilidad de
implantar, si obtenemos una buena correlacion, el ensayo de filtracion de 20
um, en sustitucion del ensayo de placa en L durante el proceso productivo, por las
ventajas que ya indicamos en el apartado 3. Para ello realizaremos dos analisis de
regresion lineal, uno entre el ensayo de filtracion de 45 pm y el ensayo de placa en
L, y el segundo entre el ensayo de filtracién de 20 um y el ensayo de placa en L.
Aquel de los dos que, en base a los resultados, consideremos que es el éptimo,

sera utilizado para:
e Describir la relacién que existe entre los dos métodos de ensayo.
e Predecir, en un futuro, la variable respuesta (ensayo de placa en L),
mediante el conocimiento de la variable independiente X (ensayo de

filtracion).

e Determinar con la ecuacidon de regresidn el valor del ensayo de filtracién

necesario para obtener un valor de placa en L dentro de la especificacion.

Para analizar el comportamiento de la variable respuesta Y (ensayo placa

en L) con base a los valores que toma la variable independiente X (ensayo
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filtracion de 20 um o ensayo de filtracion de 45 um) utilizaremos el siguiente

patrén de trabajo:

1. Se procederd a la toma de datos de las muestras preparadas segun lo
indicado en el apartado 5.2.4.2. Para ello, se medira el valor de Y sobre un

conjunto de 30 valores de X, con lo que se obtendran 30 parejas de puntos

(X1,Y1), (X2,¥2), (X3,Y3), -.s (X30,Y30)-

Las variables X pueden ser constantes conocidas o aleatorias (Montgomery
& col., 2002:129); en esta ocasion, como se explico en el apartado
5.2.4.2, se ha considerado necesario provocar el resultado de X, por lo
tanto seran variables conocidas, mientras que la variable Y sera aleatoria.
De esta forma realizaremos la regresion con todo el rango de situaciones
gque se nos pueden presentar, y posteriormente podremos realizar
predicciones sobre la misma y seremos capaces de caracterizar los

defectos.

2. Se desarrollard un analisis de regresion lineal simple. Posteriormente se
comprobaran las hipdtesis, se estudiard la calidad del ajuste y se
comprobara la adecuacion del modelo, todo ello segin se explicé en el

apartado 4.3.

3. Si el analisis de regresién lineal simple es satisfactorio, se procedera a su
validacion mediante la comparacién de nuevas observaciones con la
ecuacién de regresion, y al establecimiento de una biblioteca de defectos

en la que éstos estén caracterizados.
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6.1.1 ANALISIS POR REGRESION SIMPLE DE LA PLACA EN L CON EL
ENSAYO DE FILTRACION DE 45 um Y CON EL ENSAYO DE
FILTRACION DE 20 pm

6.1.1.1 RESULTADOS DE LOS ENSAYOS

En la Tabla 6.1 se encuentran los resultados de los ensayos de placaen Ly
los ensayos de filtracion de 45 um y 20 um, segun los patrones definidos en los

apartados 5.2.2 y 5.2.3, para cada una de las 30 muestras ensayadas.

Tabla 6.1: Resultados del ensayo de placa en L y los ensayos de filtracion de 45 um y de 20
um, para la realizacion del analisis de regresion simple

RESULTADOS
No ) PLACA | FILTRACION | FILTRACION
TIPO DESCRIPCION
MUESTRA ENL 45 pm 20 um

1 1 Muestra dg past_a Fie tanque de 7 3 3
almacenamiento sin filtrar

2 5 Muestra de pasta en envase final 6.5 3 4
filtrada

3 1 Muestra dg past.a Fje tanque de 6.5 3 4
almacenamiento sin filtrar

4 1 Muestra dg pastg Fie tanque de 7 35 3
almacenamiento sin filtrar

5 1 Muestra dg pastg Fie tanque de 7 3 3
almacenamiento sin filtrar

6 1 Muestra de pasta de tanque de 8 3 2

almacenamiento sin filtrar

Mezcla de muestra del 95% de
7 3.1 pasta de tanque de almacenamiento 5 5 5
+ 5% de pasta dispersada sin moler
Muestra de pasta en envase final
8 3.3 que ha excedido el tiempo de 6 35 4
caducidad (3 meses)

Muestra de pasta de tanque de
almacenamiento sin filtrar
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Tabla 6.1. Continuacidn
RESULTADOS
N° . PLACA | FILTRACION | FILTRACION
MUESTRA TiPO DESCRIPCION ENL 45 um 20 pm
10 1 Muestra d(? pastg .de tanque de 9 5 5
almacenamiento sin filtrar
11 1 Muestra d(? pastg .de tanque de 75 3 3
almacenamiento sin filtrar
12 2 Muestra de pasta en envase final 8 35 2
filtrada
Muestra de pasta molida, por dos
13 3.4 | pasadas, a un caudal superior al 7 35 3
especificado
Mezcla de muestra del 50% de
pasta de tanque de almacenamiento
14 . 2
3.6 + 50% de muestra de pasta 55 9 5
floculada
15 1 Muestra dg pastg Qe tanque de 75 25 3
almacenamiento sin filtrar
Mezcla de muestra del 99,5% pasta
16 3.2 | de tanque de almacenamiento + 5 5 5
0,5% de pasta dispersada sin moler
17 1 Muestra dg pastg Fie tanque de 75 25 35
almacenamiento sin filtrar
18 2 Muestra de pasta en envase final 8.5 5 15
filtrada
19 5 Muestra de pasta en envase final 5 4 5
filtrada
20 5 Muestra de pasta en envase final 5 4 4
filtrada
21 2 Muestra de pasta en envase final 7 25 3
filtrada
29 1 Muestra dg pastg Fie tanque de 8 5 1
almacenamiento sin filtrar
23 5 Muestra de pasta en envase final 6 3 45
filtrada
24 1 Muestra dg pastg Fje tanque de 6 3 4
almacenamiento sin filtrar
o5 2 Muestra de pasta en envase final 6 3 4
filtrada
26 2 Muestra de pasta en envase final 7 25 3
filtrada
27 2 Muestra de pasta en envase final 8 3 25
filtrada
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Tabla 6.1.Continuacion

RESULTADOS
N° . PLACA | FILTRACION | FILTRACION
MUESTRA TiPO DESCRIPCION ENL 45 um 20 pm

Mezcla de muestra del 50% de
pasta de tanque de almacenamiento

28 3.6 + 50% de muestra de pasta 5 5 5
floculada
Muestra de pasta molida al caudal

29 3.5 | especificado, pero por un solo 5 4 5
molino
Muestra de pasta molida, por dos

30 3.4 | pasadas, a un caudal superior al 7 3 4
especificado

Se observa que en las muestras 4, 6, 9, 12, 13, 18, 22 y 27 se obtiene
peor valoracion en el resultado del ensayo de filtracion de 45 pm que en el ensayo
de filtracion de 20 um. Esto podria estar justificado por las caracteristicas
maleables de la pasta y el diferente tipo de entramado de los dos tipos de filtros

como vimos en el apartado 5.2.1.1.

6.1.1.2 TRATAMIENTO ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS DEL ANALISIS POR
REGRESION SIMPLE DE LA PLACA EN L CON EL ENSAYO DE FILTRACION

DE 45 pm

6.1.1.2.1 Obtencién del modelo matematico

Con los resultados de los ensayos anteriores y con la ayuda de la
herramienta estadistica de software JMP, se procedi6 a la realizacion del analisis de
regresion simple con los datos correspondientes de la Tabla 6.1. De esta forma
podremos determinar si el ensayo de filtracién de 45 um puede sustituir, durante

el proceso de fabricacién, al ensayo de la placa en L.
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En la Figura 6.1 se ha representado graficamente el ajuste entre el ensayo
de la placa en L y el ensayo de filtracion de 45 um. En ella se puede observar que
los valores medidos se encuentran mas cerca de la linea de ajuste que de la linea
media, por lo que hay una evidencia grafica de que existe, entre el ensayo placa
en L y el ensayo de filtracién 45 um, una correlacién negativa, ya que los puntos
siguen el mismo recorrido que la linea de ajuste, con pendiente negativa.
Graficamente, el ensayo de filtracién de 45 um explica una porcidn significativa de

la variacion del ensayo de placa en L.

ENSAYOPLACAENL

T T T T T T
15 2 25 3 35 4 45 5 55

ENSAYOFILTRACION 45 micras

Fig. 6.1: Ajuste lineal entre el ensayo de la placa en L y el ensayo de filtracion de 45 pum

Por otra parte los valores de £, y f;, calculados como se describié en el

apartado 4.3.1, son los indicados a continuacién:

A

Po = valor estimado de $3=10,152

,5’1 = valor estimado de ;=- 1,085
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Por tanto la linea recta que mejor explicara la relacién entre X e Y, vendra

dada por la ecuacidén [6.1], resultante de sustituir los valores obtenidos para ﬁo

y,él, en la ecuacién [4.3] del apartado 4.3.1:

Y =10,152 - 1,085 X [6.1]
siendo,

Y= resultado del ensayo de placaen L

X= resultado del ensayo de filtracion de 45 um

6.1.1.2.2 Pruebas de hipétesis

Como se explicd en el apartado 4.3.2, para cualquier analisis de regresién
no basta con hacer los calculos anteriores sino que es necesario evaluar si el
modelo explica adecuadamente la relacién entre X e Y. La hipdtesis de mayor
interés consiste en probar que tanto la pendiente como la ordenada en el origen
son significativamente distintas de cero. Hay varios criterios equivalentes para
decidir cuando rechazar la hipdtesis nula y en consecuencia aceptar la hipdtesis
alternativa. En esta investigacion utilizaremos dos de ellos: uso del estadistico t y
la comparacidén entre la significancia observada y la significancia predefinida
[Garcia, 2003:45].

Las pruebas de hipotesis requieren considerar la suposicién adicional de
que los errores se distribuyan de forma normal e independiente, con media 0 y
varianza o® (varianza sobre la linea ajustada constante). Es lo que se conoce con
las siglas NID (0, o0?) (Normally and Independently Distributed). Esta UGltima

suposicion se comprobara mediante el analisis de los residuos.
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Como se ha comentado anteriormente, las hipotesis que probaremos son
que tanto la pendiente como la ordenada en el origen son significativamente
distintas de cero. Para ello se definen también las hipdtesis alternativas para By Y

Bi, de manera que las hipétesis de prueba con las que trabajaremos seran:

HO . B1= 0
Ha : B1=0
Ho: Bo=0
Ha: Boz= 0

Para el analisis de ambas hipdtesis utilizaremos el estadistico t como se
explicé en el apartado 4.3.2. Una vez establecidas las hipotesis aplicaremos los dos

criterios alternativos de aceptacidon o rechazo, explicados en el apartado 4.2.6.

e Estadistico de prueba (t) vs. Valor critico

Para decidir si se rechazaban las hipétesis nulas (Hg, para By y B1) en base a
los valores del estadistico t, se calcularon los estadisticos t, que aparecen en las
ecuaciones [4.18] y [4.20], y se aplicaron los criterios expuestos en el apartado

4.2.6 para rechazar o aceptar la hipétesis nula.

La Tabla 6.2 muestra los resultados del andlisis de regresion: las
estimaciones de la ordenada en el origen y de la pendiente, el error estandar, el

estadistico t y el p-value de cada uno de los parédmetros de la ecuacién.
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Tabla 6.2: Resultados del anélisis de regresion para el modelo Y= 10,152 - 1,085X

S . - Error Estadistico
Término Estimacion . p-value
estandar (to)
Ordenada Origen
- 10,152 0,5777 17,57 <0,0001
(Bo)
Pendiente
- -1,085 0,1767 -6,14 <0,0001
(Br)

Tal y como se explico en el apartado 4.3.2, la hipotesis nula se rechazara

cuando el valor absoluto del estadistico sea mayor que ty/2,n-2:

[tol > toy2,n-2

El valor de ty»n2 = 2,048 se obtiene de la Tabla 8.1 del apéndice,

correspondiente a 28 grados de libertad (n-2) y una probabilidad de 0,025 (o/2),

ya que se trata de una prueba bilateral.

Como puede observarse en la Tabla 6.2, los valores absolutos obtenidos

para los estadisticos correspondientes a Bog y B; son superiores a 2,048, por lo

tanto en los dos casos se rechazard la hipdtesis nula y se aceptard que Po#0 y

Blio.

e Significancia observada vs. significancia predefinida (Estadistico t)

Tal y como se explicé en el apartado 4.2.6, este criterio es mejor que el
anterior porque la significancia observada se puede ver como la probabilidad o

evidencia a favor de Hy. Por tanto representa una medida de la contundencia con
la que se rechaza o se acepta la hipétesis nula. La comparacién de |[to| frente a t,,»
es solo una comparacion entre nimeros, mientras que contrastar las significancias

a y el p-value supone comparar probabilidades, de ahi que esto Ultimo proporcione
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mas informacion (Gutiérrez & De la Vara, 2003:47). De lo anterior se deduce que,
se rechaza Hy si la significancia observada es menor que la significancia

predefinida, es decir si:

p-value < a

Utilizaremos 0,05 como valor de la significancia predefinida, ya que como
se indicd en el apartado 4.2.2 es el riesgo que generalmente se esta dispuesto a

admitir.

Como puede observarse en la Tabla 6.2, los p-value correspondientes a 3¢
y Pi son inferiores al valor de la significancia predefinida (a=0,05). Por lo tanto en
los dos casos llegamos a la misma conclusién que con el criterio anterior: se

rechazard la hipétesis nula y se aceptara que Bo#0 y B1#0.

Estos dos criterios de aceptacidon/rechazo se pueden visualizar
graficamente en la Figura 6.2. En ella observamos que los valores calculados de los
estadisticos se encuentran muy alejados de los valores de tq (2,048 y -2,048), y

por tanto en la zona de rechazo.

(1-0)

Zona de
Aceptacion

t=-6,14 1=-2,048 1=2,048 t=17,5

Fig. 6.2: Representacion grafica de los criterios de aceptacion/rechazo
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6.1.1.2.3 Comprobacién de la adecuacién del modelo

Como ya se comentd en el apartado 4.3.3, es necesario comprobar la
validez de las premisas que se realizan en un analisis de regresién. Para ello es
necesario el calculo de los residuos. En la Tabla 6.3 puede verse el resultado de
estos calculos. Utilizando la ecuacion [6.1], se obtuvieron los valores calculados

por el modelo, y utilizando la ecuacion [4.13] se calcularon los residuos.

Tabla 6.3: Resultados de la calidad del ajuste del andlisis de regresiéon para el modelo
Y =10,152 - 1,085 X

Variable Variable Valores Residuos
dependiente independiente calculados
Yi Xj Yi & =Yi—Vi
7 3 6,897 0,103
6,5 3 6,897 -0,397
6,5 3 6,897 -0,397
7 35 6,355 0,645
7 3 6,897 0,103
8 3 6,897 1,103
5 5 4,728 0,272
6 3,5 6,355 -0,355
8 2,5 7,440 0,560
9 2 7,982 1,018
7,5 3 6,897 0,603
8 3,5 6,355 1,645
7 35 6,355 0,645
55 2,5 7,440 -1,940
7,5 2,5 7,440 0,060
5 5 4,728 0,272
7,5 2,5 7,440 0,060
8,5 2 7,982 0,518
5 4 5,813 -0,813
5 4 5,813 -0,813
7 2,5 7,440 -0,440
8 2 7,982 0,018
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Tabla 6.3. Continuacion

Variable Variable Valores Residuos
dependiente independiente calculados

Yi Xj Yi &=Yi—Yi
6 3 6,897 -0,897
6 3 6,897 -0,897
6 3 6,897 -0,897
7 2,5 7,440 -0,440
8 3 6,897 1,103
5 5 4,728 0,272
5 4 5,813 -0,813
7 3 6,897 0,103

e Comprobacion de la normalidad de los residuos

Tal y como se indicd en el apartado 4.3.3.1, la normalidad de los residuos
se puede probar tanto graficamente como mediante la prueba de normalidad de
Shapiro-Wilks.

Normal Quantile Plo

Fig. 6.3: Representacion grafica del resultado de la distribucion de los residuos en escala

probabilistica normal y en histogramas
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En la Figura 6.3 se puede observar, en escala probabilistica normal y

mediante histogramas, la distribucion de los residuos.

Como se comentd en el apartado 4.3.3.1 la grafica en escala probabilistica
normal esta disefiada para que al representarse la distribucion normal acumulada
se obtenga una linea recta. Al representar, en papel probabilistico normal, los
residuos g, en funcidon de la probabilidad acumulada, los puntos que resulten
deberian estar aproximadamente sobre una linea recta. La existencia de
diferencias apreciables con respecto a la recta indica que la distribucién no es
normal. Como se puede observar, en la Figura 6.3 la muestra se encuentra sobre
la recta de 45° por lo que graficamente no se puede rechazar que los residuos se

ajusten a una distribucién normal.

Para comprobar la normalidad de los residuos se realiz6 la prueba de
Shapiro-Wilks. Para esta prueba, las hipdtesis nula y alternativa se reflejan a

continuacion:

Ho: Los datos proceden de una distribucion normal

Ha: Los datos no proceden de una distribucién normal

Para decidir si se rechazaba la hipdtesis nula (Hg) se calculd el estadistico
W, y se aplicaron los criterios expuestos en el apartado 4.2.6 para rechazar o

aceptar la hipétesis nula.

Los resultados del test de Shapiro-Wilks, que proporciona el programa
estadistico, son Wy=0,974268 y p-value=0,6612.

Tal y como se explicd en el apartado 4.3.3.1, la hipétesis nula se rechazara

cuando el valor del estadistico W, sea mayor que W_, 0 si el p-value es menor que
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o, es decir:

Wy > W, 0 p-value < a

El valor de W,;,=0,985 se obtuvo de la Tabla 8.3 del apéndice,

correspondiente a un tamafo muestral n=30.

Como puede observarse el valor obtenido para el estadistico Wy (0,9742)

es inferior a 0,985 vy el valor del p-value es superior a o (0,05).

Basandonos tanto en el resultado de la grafica de probabilidad normal
como en el test de Shapiro-Wilks, no se puede rechazar la hipétesis nula y se

deberia aceptar que los datos de los residuos proceden de una distribucion normal.

e Comprobacién de la media de los residuos=0

De los datos de los residuos de la Tabla 6.3, se calcula la media de los

mismos comprobando que se cumple el supuesto de media cero ya que

£=233*107°.

e Comprobacién de la varianza constante sobre la linea ajustada

Tal y como se indicé en el apartado 4.3.3.2, el supuesto de varianza
constante se verificd realizando dos graficas: una que representa el valor de los
residuos frente a los valores calculados y otra que representa el valor de los
residuos frente a la variable independiente. Con los datos de la Tabla 6.3 se

construyeron las Figuras 6.4 ay b.

Resultados y discusion- 234



[Gﬁa] EscolaTecnica Superiord E nginyeria %

Departament d”Enginyeria Quimica E o

Como puede observarse en estas figuras, no hay ningun patrén claro, por

lo que aceptaremos que se cumple el supuesto de varianza constante.

2 2
15 " 154 -
1] * . 1+ - *
@ 05 ° . . . @ 05 . . . *
3 * . L] . 3 . [ L] -
g ° g °
€ .05 L] € .05 L
. .
1] * 1 *
15 15
2 — T -2 — T T T T T
4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 15 2 25 3 35 4 45 5 55
Valores calculados X=Ensayo de filtracion 45 micras
(a) (b)

Fig. 6.4: Representacion grafica de los residuos frente a los valores calculados (a) y los
residuos frente a la variable independiente (b) para el modelo Y = 10,152 - 1,085 X

e Comprobacion de la ausencia de correlacion entre los residuos

Tal y como se comentd en el apartado 4.3.3.3, se puede verificar el
supuesto de ausencia de correlacion entre los residuos, realizando una grafica en
la que se represente el valor de los residuos en su secuencia temporal. Para ello
utilizaremos los datos de la Tabla 6.3. Como puede observarse en la Figura 6.5, no
hay ningun patrén claro en la evolucidn de los datos, por lo que aceptaremos que

se cumple el supuesto de ausencia de correlacién.

Residuos
o
1
-
-
-
-
-
-

T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30
Numero de muestra

Fig. 6.5: Representacion grafica de los residuos en su secuencia temporal para el modelo
Y = 10,152 - 1,085 X
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6.1.1.2.4 Calidad del ajuste

Las pruebas de hipdtesis han demostrado que existe una correlacién
negativa entre el ensayo de placa en L y el ensayo de filtracién de 45 um. Sin
embargo, que exista una correlacion no necesariamente implica que sea un buen
modelo, en términos de que explique la variacion de los datos. Por ello es
importante tener mediciones adicionales de la calidad del ajuste del modelo. Por
ejemplo, es interesante saber qué variabilidad presente en la variable dependiente
es explicada por el modelo [Gutiérrez, 2003:429]. Para comprobar la variabilidad

explicada por el modelo y comprobar que permite hacer estimaciones con calidad

2

. . . - . 2
se analizan los coeficientes de determinacion R° y Rajust‘_ﬂdo .

En la Tabla 6.4 se encuentran los resultados, que proporciona el programa

estadistico, del analisis de regresién para el modelo obtenido.

Tabla 6.4: Resultados de la calidad del ajuste del analisis de regresion para el modelo
Y =10,152 - 1,085 X

R® 0,5736
2

Rajustado 0,5584

Error cuadratico medio 0,7838

Media 6,7167

N° Observaciones 30

Tal y como se indicé en el apartado 4.3.4, el resultado de R? indica que el

2

ajustado es de

modelo explica solo el 57% de la variabilidad. Ademas, el valor de R

0,56, lo que indica que el modelo no se puede utilizar con fines de prediccion, ya

2

que se considera que se puede utilizar para este fin siempre que Rajustado

sea

mayor que 0,7.
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Por otra parte, resulta interesante comprobar si el 43% de la variabilidad
no explicada por el modelo, nos podria llevar a aceptar productos fuera de
especificaciones, a rechazar productos dentro de especificaciones o a una

combinacidén de ambas situaciones.

Para ello realizaremos una grafica en la que se representen los valores del
ensayo de placa en L frente a los valores del ensayo de filtracién de 45 um y las
especificaciones para aceptar el producto. Estas especificaciones son, en el caso
del ensayo de la placa en L, que el resultado sea superior a 7, y en el caso del
ensayo de filtracién de 45 um, el resultado debe ser inferior a 3. Las flechas verdes
sefalan los cuadrantes en los que la decisidn tomada en base al resultado del
ensayo de filtracion de 45 um seria correcta y las flechas rojas sefialan aquellos en
los que la decisidn tomada en base al test de filtracion de 45 um seria incorrecta

(Figura 6.6).

Ensayo placa en 10 Ensayo placa en
\ 1

L aceptado y [~ . / 1 L aceptado y
Ensayo filtracion z I~ . Ensayo filtracion
aceptado 5 8- =" 8" rechazado

< - L

—

o 7 = =

g .

% 6— [ [ ]

E []
Ensayo placa en 5 . . Ensayo placa en
L rechazado Yy //v \ L rechazado y

. ., T T T T

Ensayo filtracion | 0 1 2 3 4 5 6 |~ Ensayo filtracion
aceptado ENSAYO FILTRACION 45 micras rechazado

Fig. 6.6: Representacion de la distribucion de los valores en funcién de los rangos de

aceptacion y rechazo de los dos métodos de ensayo
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Como puede observarse en la grafica gran parte de los puntos indican que
la decision tomada en base al ensayo de filtracién seria correcta. Sin embargo,
encontramos puntos que se sitian en los cuadrantes correspondientes a una
decisién incorrecta y, ademas, hay un numero significativo de ellos que se
encuentran en el limite entre una decision correcta y una incorrecta. Por lo tanto,
parece que el modelo tiene serias dificultades para satisfacer nuestras

necesidades.

A la vista de los resultados podemos concluir que existe una correlacidon
lineal entre el ensayo de placa en L y el ensayo de filtracion de 45 um, ya que las
pruebas de hipdtesis Bo y P1 son significativas y las premisas del modelo se
cumplen. Sin embargo, en el analisis de la calidad del ajuste podemos observar
que el modelo sélo explica el 57% de la variabilidad, y el 43% restante de
variabilidad no explicada por el modelo podria provocar que se aceptasen
productos basédndonos en el resultado del ensayo de filtracién de 45 pum que
tuviesen defectos en la parte horizontal de los paneles (ensayo de placa en L). Por
otra parte, como hemos visto anteriormente, el valor de Rzajustado (0,56) nos indica

gue el modelo tampoco deberia usarse con fines de prediccion.

6.1.1.3 TRATAMIENTO ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS DEL ANALISIS POR
REGRESION SIMPLE DE LA PLACA EN L CON EL ENSAYO DE FILTRACION
DE 20 pm

Con los datos de la Tabla 6.1 correspondientes al ensayo de filtracion de 20
um, se procedié a realizar un tratamiento estadistico similar al de los datos del

ensayo de filtracion de 45 um.

En la Figura 6.7 se han representado los resultados del ensayo de la placa

en L frente a los de filtracién de 20 um, asi como las lineas de regresién, en color
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rojo, y del valor medio (color verde). En esta figura se observa de nuevo una

correlacion negativa, ya que los puntos siguen el mismo recorrido que la linea de

ajuste, y como antes, se puede decir que el ensayo de filtracion de 20 um explica

una porcion significativa de la variacién del ensayo de la placa en L. En ese

sentido, la Tabla 6.5 muestra los parametros del ajuste, el error estandar y los

estadisticos que permiten decidir si los valores de la pendiente y ordenada en el

origen son significativamente distintos de cero
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-

i \\

6 8 n . =

S \\ . .

o

IJO.I 74 \l\ .

o ]

% S

g N

O a

5 . .
T T T T T
1 2 3 4 5
ENSAYO DE FILTRACION 20 micras

Fig. 6.7: Ajuste lineal entre el ensayo de la placa en L y el ensayo de filtracién de 20 um

Tabla 6.5: Resultados del analisis de regresion para el modelo Y = 9,746 — 0,891 X

Término Estimacion Error Estadistico -value
estandar (to) P
Ordenada Origen
- 9,746 0,2740 35,57 <0,0001
(Po)
Pendiente
(,é ) -0,891 0,0761 -11,71 <0,0001
1

De acuerdo con esta tabla, el valor absoluto del estadistico t, para los dos

parametros de ajuste es superior a t,»n-> (= 2,048) (Tabla 8.1), mientras que el

Resultados y discusion - 239



[ G‘ﬁb] EscolaTecnica Superiord E nginyeria

Departament d”Enginyeria Quimica

ot

p-value estad claramente por debajo del valor de o (0,05). Consecuentemente, se
puede concluir que en este caso también debemos rechazar la hipdtesis nula para
los dos parametros de ajuste, presentada en el apartado anterior, y por tanto

aceptaremos que Bo = 0y By # 0.

La adecuaciéon del modelo se comprob6 a partir del tratamiento estadistico
de los residuos (Tabla 6.6), cuyos valores se han representado en la grafica de
probabilidad normal mostrada en la Figura 6.8. En ella se puede ver que los puntos
tienden a situarse sobre la diagonal. Este comportamiento junto a los resultados
del test de Shapiro-Wilks, que dieron un valor del estadistico Wy = 0,9540 y un p-
value de 0,2164 para la poblacion de residuos, permiten afirmar que éstos

proceden de una distribucidon normal.

.99+

.95+
.90+

. 754

Normal Quantile Plo

.504 -0
.25

.10+
.054

.01~

-1,5 -1 -0,5 (0] 0,5 1 15

Fig. 6.8: Representacion grafica del resultado de la distribucion de los residuos en escala

probabilistica normal y en histogramas
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Tabla 6.6: Valores de los residuos del modelo de ajuste Y = 9,746 — 0,891 X

Variable Variable Valores Residuos
dependiente independiente calculados
Yi Xi Vi & =Yi—Vi
7 3 7,073 ¥+ 0,073
6,5 4 6,182 0,318
6,5 4 6,182 0,318
7 3 7,073 -0,073
7 3 7,073 -0,073
8 2 7,964 0,036
5 5 5,291 -0,291
6 4 6,182 -0,182
8 1 8,855 -0,855
9 2 7,964 1,036
7,5 3 7,073 0,427
8 2 7,964 0,036
7 3 7,073 -0,073
55 5 5,291 0,209
7,5 3 7,073 0,427
5 5 5,291 -0,291
7,5 3,5 6,628 0,872
8,5 15 8,410 0,090
5 5 5,291 -0,291
5 4 6,182 -1,182
7 3 7,073 -0,073
8 1 8,855 -0,855
6 4,5 5,737 0,263
6 4 6,182 -0,182
6 4 6,182 -0,182
7 3 7,073 -0,073
8 2,5 7,519 0,481
5 5 5,291 -0,291
5 5 5,291 -0,291
7 4 6,182 0,818
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Por otra parte, las dos representaciones de la Figura 6.9 corroboran el
supuesto de varianza constante sobre la linea ajustada para los residuos, mientras

que la Figura 6.10 refleja claramente una ausencia de correlacion de los mismos.
Todo ello, junto a un valor medio de los residuos &=6,667*10"°, permite afirmar

que el modelo, como el del apartado anterior, resulta adecuado.

15 15
- - - -
1 . ® 1 . .
05 - 05-] .,
L] L]
= . - 3 0 - .
] . o] .
14 . 14 .
-0,5 | -0,5
L] L]
1- 1-
L] L]
115 T T T T T 1v5 T T T T T
5 6 7 8 9 1 2 3 4 5
Valores caculados X=Ensayo de filtracion 20 micras
(a) (b)

Fig. 6.9: Representacion grafica de los residuos frente a los valores calculados (a) y los

residuos frente a la variable independiente (b) para el modelo Y = 9,746 — 0,891 X

15
1 . . .
§ 0,54 . . . . . .
% (Vi Y an" " " [ [
(0] L] - L] [] e ()
& .05
[ [
-1 .
-15 T T T
0 10 20 30
Ndmero de muestra

Fig. 6.10: Representacion grafica de los residuos en su secuencia temporal para el modelo
Y= 9,746 - 0,891 X
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Quedaria, por ultimo, determinar el porcentaje de variabilidad que puede
explicar el modelo a partir de los parametros estadisticos directamente

relacionados con la calidad del ajuste.

Los datos de la Tabla 6.7 nos indican que este modelo explica un 83% de
la variabilidad del ensayo de la placa en L, valor muy superior al 57% que
explicaba el modelo correspondiente al ensayo de filtracion de 45 um, y que puede

utilizarse con fines de predicciéon, dado el valor superior a 0,7 que presenta el

2

parametro Ra].ustado .

Tabla 6.7: Resultados de la calidad del ajuste del analisis de regresion para el modelo
Y =9,746 - 0,891 X

R? 0,8304
2

Rajustado 0,8244

Error cuadratico medio 0,4943

Media 6,7167

N© Observaciones 30

Para comprobar el poder de prediccion del modelo, se tomaron 10 nuevas
muestras de pasta final y se hicieron los correspondientes ensayos de filtracién de
20 um y placa en L. Los resultados de los mismos, asi como la comparacién entre
los datos experimentales y calculados por el modelo, aparecen en la Tabla 6.8 y en

la Figura 6.11.

Se puede comprobar que los valores que determina el modelo para los
ensayos en placa en L y los datos experimentales son semejantes, si se tiene en
cuenta los términos cualitativos que se manejan y la incertidumbre con la que se

trabaja. De hecho, se puede comprobar que ninguna de las muestras que resulta
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rechazada por el ensayo de la placa en L hubiese sido aceptada con el resultado

del ensayo de filtracion.

Tabla 6.8: Comparacién de resultados de placa en L frente a los valores predichos por el
modelo Y = 9,746 - 0,891 X

No RESULTADO ENSAYO RESULTADO ENSAYO RESUL TADO
MUESTRA FILTRACION 20 pum PLACAENL CALCULADO POR EL
MODELO PLACAENL
1 3 7 7,07
2 2 8 7,96
3 2 7 7,96
4 3,5 6 6,63
5 8 7,96
6 8 7,07
7 8 7,96
8 3,5 6,5 6,63
9 1 8,5 8,86
10 2 8 7,96

9 n
-
6 84 = \+\- +
i [ ] []
o ; .
o +
(@) [ ]
>
i BN
F N
w s
5 - n LI
T T T T T T T T
1 2 3 4 5
ENSAYO DE FILTRACION 20 micras

Fig. 6.11: Representacion de los resultados del nuevo muestreo (+) sobre el modelo utilizado

(m)
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De acuerdo con lo que se acaba de ver, seria interesante comprobar si el
17% de la variabilidad no explicada por el modelo, nos podria llevar a aceptar
productos fuera de especificaciones o a rechazar productos dentro de
especificaciones. Para ello realizaremos una grafica similar a la representada en la
Figura 6.6, en la que se puede apreciar (Figura 6.12) que solo en dos de las
muestras, las enmarcadas por el circulo azul, la decisién tomada en base al
resultado del ensayo de filtracion seria incorrecta. Este comportamiento es muy

superior al que se obtenia con el ensayo de filtracion de 45 um.

Todo ello nos permite concluir que podemos utilizar la correlacion lineal
existente entre el ensayo de la placa en L y el ensayo de filtracién de 20 um para
aceptar o rechazar las pastas finales que se obtienen sin necesidad de realizar en

ensayo de placa en L, el cual es mas gravoso en tiempo y dinero.

B8

Ensayo placa en Ensayo placa en

L aceptado y L aceptado y

k
\\

Ensayo filtracion > ~ . Ensayo filtracion
aceptado g 87 " . m rechazado

- B [ []

o

w 7 n

5 . .

< 6_ L} -

[0} e [
Ensayo placa en Z 54 - -

Ensayo placa en
L rechazado 17
y / \ L rechazado y
. . . T T T T T T T T T T
Ensayo filtracion 0 1 2 3 4 5 6\

Ensayo filtracion
aceptado ENSAYO DE FILTRACION 20 micras

rechazado

Fig. 6.12: Resultados de los ensayos de filtracion y placa en L, y rangos de aceptacion y

rechazo de los dos métodos de ensayo
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6.1.2 ORIGEN DEL DEFECTO OBSERVADO EN LA PLACA EN L

Como se comentd en el apartado 5.2, existia un porcentaje elevado de
muestras que presentaban algun defecto en el ensayo de la placa en L (rugosidad).
Con la experiencia que se tiene en la planta, se sabe que este defecto puede venir
provocado por la presencia de suciedad, por la falta de molienda de la pasta madre
y ocasionalmente por la floculacidon de la pasta final. Sin embargo, el ensayo de la
placa en L no distingue con facilidad entre estas anomalias. Dado que se dispone
de un conjunto elevado de muestras donde se han provocado anomalias para
conseguir la aparicion de este defecto sobre la placa en L, lo que se pretende
ahora es utilizar dichas muestras para relacionar el aspecto del filtro con la
anomalia provocada. De esta forma el aspecto visual del filtro 20 um nos permitira

detectar la anomalia que causa el defecto en la placa en L.

Asi pues, después de filtrar las 30 muestras ensayadas, éstas fueron
observadas con el mismo sistema que utilizaran los operadores en produccion,
segun se describié en el apartado 5.2.1.1, y fotografiadas con la intencién de crear
una base de filtros representativos de cada anomalia. Ademds, en ciertas
ocasiones, se utilizd el microscopio para confirmar la anomalia considerada. Esta
base de filtros estd representada por las fotografias que aparecen en las Figuras
6.13-6.19.

Tras el analisis visual, los filtros se clasificaron en 4 grupos:

e  Filtros limpios
e Filtros con suciedad
e Filtros con pasta madre que no ha sido molida suficientemente

e Filtros con pasta final floculada
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Para los tres ultimos grupos, cada uno de los cuales representa una
anomalia, se tratd de encontrar una solucion adecuada para eliminarlas de la pasta

catidnica.

6.1.2.1 FILTROS LIMPIOS

Los filtros limpios (Figura 6.13) son aquellos en los que no se observa
practicamente ningun tipo de residuo sobre la superficie del filtro, y por tanto se
corresponden con muestras que no van a producir ningun defecto sobre la placa en

L. Estos filtros corresponden a muestras tipo 1 en la Tabla 6.1.

N°9-V1 N°22-V1

Fig. 6.13: Fotografias de los filtros de 20 um correspondientes a las muestras 9 y 22, junto

con su valoracion (V)

6.1.2.2 FILTROS DE PRODUCTO CON SUCIEDAD

Los filtros con suciedad (Figura 6.14) son aquellos en los que se observa
algun tipo de residuo sobre su superficie (Muestras 1, 2, 4, 5, 6, 10, 11, 12, 15,
17, 18, 19, 20, 21, 23, 24, 25, 26 y 27). Este tipo de filtros corresponden a
muestras tipo 1 y 2 en la Tabla 6.1. En ellos se pueden observar pequefias

particulas de pigmento y algunas fibras dispersas sobre su superficie. Dentro de
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este grupo podemos destacar los filtros de las muestras 19 y 23, ya que
presentan bastante mas suciedad que el resto. Estos dos filtros corresponden a
producto que ya habia pasado por todas las etapas de filtracidon, por lo que
podemos concluir que, en ocasiones, el filtrado final no es efectivo pudiendo

incluso introducir suciedad al producto.

Las fuentes de suciedad podrian ser todos aquellos elementos posteriores
al filtro: pasta seca en la carcasa del filtro de malla, en la manguera flexible o en la

cana de envasado.

N°1-V3 . N°2-V4

N°4-V3 N°5-V3

Fig. 6.14: Fotografias de los filtros de 20 um correspondientes a las muestras 1, 2, 4, 5, 6,

10, 11, 12, 15, 17, 18, 19, 20, 21, 23, 24, 25, 26 y 27, junto con su valoracion (V)
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Fig. 6.14. Continuacién

N°6-V2 N°10-V2
N°11-v3 N°12-V2
N°15-V3 N°17-V3,5
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Fig. 6.14. Continuacion

N°25-V4 ‘| N°26-V3

N°27-v2,5

Cuando el producto presenta suciedad, al realizar el ensayo de filtraciéon no
se crea una pelicula en la superficie del filtro, sino que aparecen sobre él particulas
o0 elementos aislados. Con la ayuda de la misma lupa utilizada por los operadores
de produccién se pueden reconocer las particulas de suciedad (pasta seca, fibras,
etc.). Esta anomalia puede aparecer cuando la filtracion no se ha realizado
correctamente, y por tanto todo indica que si se repite la operacién de filtrado de

forma adecuada la anomalia deberia suavizarse e incluso desaparecer.

Para comprobarlo, se selecciond la muestra 19 que es una de las que peor
valoraciéon presenta entre las que tienen suciedad, y se procedié a filtrarla por
gravedad a través de una malla filtrante de 10 um similar a las utilizadas en planta

en los filtros de malla, previa homogeneizaciéon de la misma durante 10 minutos.
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Posteriormente se realizd el ensayo de filtraciéon, y el aspecto del filtro fue

correcto, como puede observarse en la Figura 6.15.

P

e N°19-V5 N°19-V1

.k

(a) (b)
Fig. 6.15: Filtro de 20 um correspondiente a la muestra 19: (a) muestra original, (b) después
de filtrar

Por tanto, una segunda filtracidon en las muestras que presentan suciedad

deberia eliminar el defecto que se produciria en la placa en L.

6.1.2.3 FILTROS DE PASTA MADRE CON FALTA DE MOLIENDA

En los filtros de pasta madre con falta de molienda (Figura 6.16) se
observan, sobre la superficie del filtro, particulas de gran tamafio, que no han sido
molidas suficientemente (Filtros 3, 7, 8, 13, 14, 16, 29 y 30). En el caso de las
muestras 16 y 29 se pueden incluso distinguir los pigmentos blancos de los negros,
mientras que en los filtros 8, 13 y 30 se observa la misma anomalia pero con
menor intensidad. Este tipo de filtros corresponden a muestras tipo 3 en la Tabla
6.1, a excepcién de la muestra 3 (correspondiente a una pasta negra).
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Fig. 6.16: Fotografias de los filtros de 20 um micras correspondientes a las muestras 3, 7, 8,

13, 14, 16, 29 y 30, junto con su valoracién (V)
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Fig. 6.16. Continuacion

N°29-V5

N°30-V4

Cuando el producto no ha sido molido suficientemente, se crea sobre el
filtro de 20 um una pelicula no homogénea de producto facilmente identificable a
simple vista, en donde se puede reconocer e identificar con la ayuda de la lupa, las
particulas de diferentes pigmentos de tamafio superior a 20 um. Esta pelicula no
cubre totalmente el filtro, pudiéndose observar parte de la malla y particulas de
diferentes tamafios dependiendo del grado de molienda (Figura 6.16).

Si como solucion al problema se procediese a filtrar de nuevo la muestra
sobre un filtro de 20 pum podria desaparecer la anomalia, pero estariamos
modificando la férmula, disminuyendo Ila cantidad de pigmento vy
consecuentemente disminuyendo su porcentaje de sélidos. Por lo tanto se
considerd que la solucidn para eliminar este defecto seria moler el producto de una

forma mas efectiva.

Para comprobarlo se procedié a moler de nuevo la muestra 16 (una de las
peor valoradas), con el molino de laboratorio, previa homogeneizacién de la misma
durante 10 minutos. Posteriormente se realizdé de nuevo el ensayo de filtracién
comprobando que el aspecto del filtro habia mejorado sensiblemente (Figura
6.17). Por lo tanto, una segunda molienda en las muestras que presentan este

comportamiento deberia eliminar el defecto correspondiente sobre la placa en L.
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N°16-V1

sl

(a) (b)
Fig. 6.17: Filtro de 20 um correspondiente a la muestra 16: (a) muestra original, (b) después

de moler

6.1.2.4 FILTROS CON PASTA FINAL FLOCULADA

Cuando la pasta final ha floculado se forma una retorta homogénea de
producto de aproximadamente 1 mm de espesor que cubre completamente el filtro
e impide la finalizacion del ensayo de filtracion, por saturacién de la malla (Figura
6.18). Esta retorta se cuartea cuando se seca. En el caso de la floculacién la
férmula ha sido desestabilizada, como se explico en el apartado 1.3.1.4, por

migracion de la resina que rodea a los pigmentos y reagrupacion los mismos.

Fig. 6.18: Fotografia del filtro de 20 um correspondiente a la muestra 28, junto con su

valoracién (V)
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Como primera opcidn para solucionar el problema se procedié a dispersar y
a moler de nuevo la pasta final. Para ello se homogeneizd la muestra 28 durante
10 minutos, se dispers6 y se molid con el molino de laboratorio. Sin embargo, el

resultado no fue efectivo, como puede observarse en la Figura 6.19b,

produciéndose de nuevo la floculacion de la muestra.

N©°28-V5 N©°28-V5

(a) (b)

N°28-V1

|

(c)

Fig. 6.19: Filtro de 20 um correspondiente a la muestra 28: (a) muestra original, (b) después

de moler y (c) después de mezclar al 1% con una pasta sin defectos

Como posible alternativa, se probé a mezclar un porcentaje de la pasta
floculada con una pasta cuyo ensayo de filtracién y placa en L fuera correcto.
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En este caso se llevd a cabo la mezcla del 1% de pasta floculada con pasta
correcta y ésta se homogeneizé durante 10 minutos. Como puede observarse en la

Figura 6.19c el resultado fue correcto.

Por lo tanto, una vez producida la floculacion, la pasta final no vuelve de
nuevo a su estado original y, en el caso de que se produzca esta situacion, sera
necesario realizar un estudio y decidir si se realiza una diluciéon del producto en

otras pastas en un porcentaje adecuado o se desecha el mismo.

6.1.2.5 PANEL DE DECISION

Con estos resultados se escogieron unos patrones especificos para cada
una de las anomalias consideradas, y se construyd un panel de decision para que
durante el proceso de produccién los operadores pudiesen determinar, por
comparaciéon visual, la presencia de pasta defectuosa y qué solucidon se deberia

aplicar para eliminar las anomalias.
En el panel de decision se incluyeron:
1. Patrones de filtros de 20 pm.
2. Solucion al problema para cada tipo de anomalia.
3. Apartado para depositar filtros que no sean comparables con
ninguna de las situaciones conocidas, con posibilidad de indicar
adjunto a los mismos toda la informacion conocida sobre el

proceso de fabricacién de la pasta final. Esto permitiria seguir

estudiando y ampliando la base de filtros con anomalias.
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En relacion al punto 1 anterior, diremos que en el panel aparecen patrones
de filtros de 20 um para la situacién correcta y para cada una de las anomalias
consideradas, con sus correspondientes placas en L. Hay tres patrones para la
situacion aceptable, ordenados de mejor a peor aspecto, valorados de 1 a 3
respectivamente (Figura 6.20), y dos patrones para cada una de las tres
situaciones andmalas (Figuras 6.21, 6.22 y 6.23), valoradas entre 4 y 5, siendo

cualquiera de ellas inaceptable.

V1 V2

(a) (b)

V3

(c) (d)
Fig. 6.20: Patrones considerados no defectuosos, sobre una malla filtrante de 20 ym: (a)

Valoracién 1, (b) Valoracién 2, (c) Valoracién 3, (d) Placa en L sin defectos

En las Figuras 6.21c, 6.22c y 6.23c se muestran ademas las fotografias
realizadas a nivel microscépico de los filtros donde se puede apreciar claramente la

diferencia de aspecto provocado por cada anomalia. En las Figuras 6.21d, 6.22d y
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6.23d se puede observar también cudl es el efecto sobre la placa en L (rugosidad y

particulas depositadas sobre la parte horizontal del panel).

i

(a)

(c) (d)

Fig. 6.21: Patrones de producto con suciedad, considerados defectuosos, sobre una malla
filtrante de 20 um: (a) Valoracién 4, (b) Valoracion 5, (c) Observacion microscopica de una

fibra y restos de pasta seca, (d) Placa en L con defectos
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(c) (d)

Fig. 6.22: Patrones de producto con falta de molienda, propios de una pasta defectuosa,

sobre una malla filtrante de 20 um: (a) Valoracion 4, (b) Valoracién 5, (c) Observacion

microscopica de pigmentos sin moler, (d) Placa en L con defectos
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~(d)

Fig. 6.23: Patrones de producto floculado sobre una malla filtrante de 20 um: (a) Valoracion

4, (b) Valoraciéon 5, (c) Observacion microscopica del sedimento, (d) Placa en L con defectos

En la Figura 6.24 se muestra una fotografia del panel de decisién que
utilizaran los operadores de produccion para determinar si el producto es correcto
y se puede proceder al control final del mismo (placa en L) o, si por el contrario,
no lo es y hay que realizar alguna accién para solucionar el problema antes de
proceder a su control final. Esto, tal y como se indicd en el apartado 3, supondra
un ahorro minimo en el tiempo de ciclo de 2 horas y 45 minutos por lote, ya que el
tiempo medio de control de la placa en L (3 h) quedara reducido al tiempo medio

de control del ensayo de filtracion (15 min). Como consecuencia de lo
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anteriormente expuesto, este cambio supondrda también un aumento de la
capacidad de produccion del 10%.

Fig. 6.24: Panel de decision

En la Figura 6.25 se muestra el proceso de fabricacién donde se ha incluido
el ensayo de filtracion de 20 um antes del proceso de envasado y en sustitucion

del ensayo de placa en L.
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6.1.2.6 INCORPORACION DEL ENSAYO DE FILTRACION DE 20 um EN LA LINEA DE
MOLIENDA DE LA PASTA MADRE

El ensayo de filtracion de 20 pum permite la deteccion de diversas
anomalias en las pastas ensayadas, que posteriormente producirian defectos en la
placa en L. Una de estas anomalias es la falta de molienda que puede detectarse
en algunas pastas finales al realizar dicho ensayo. Ante este problema, la solucién
propuesta por el método es volver a moler por segunda vez. La solucién, que en
principio parece ser la mas intuitiva y eficaz, no lo es tanto porque el hecho de
moler una pasta final a la que ya se he ha incorporado la dispersion de silice hace
que dicha pasta pierda ciertas propiedades, y en consecuencia disminuya la calidad

del producto acabado.

Ademas, la cantidad de pasta a moler por segunda vez es ahora mucho
mayor que la original, ya que la pasta final estd formada por la pasta madre (ya
molida anteriormente) y la dispersion de silice adicionada, lo cual supone un
aumento del volumen y por tanto del tiempo necesario de filtracion y en

consecuencia del ciclo de fabricacion.

Para evitar estos inconvenientes, se decidié incorporar un ensayo de
filtracion de 20 um a la corriente de pasta madre que sale de los molinos,
manteniendo la recirculacidon de dicha pasta al tanque de alimentacién hasta que el

ensayo de filtracién fuese correcto (Figura 6.25).

De esta forma se evita la aparicién de problemas de calidad, al menos en
cuanto a falta de molienda, se mantiene practicamente el tiempo necesario por
ciclo de fabricacién y se facilita la recuperacion de la pasta para proceder a una

segunda molienda.
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6.2 ANALISIS DEL AUMENTO DE LA VISCOSIDAD Y
SEDIMENTACION

6.2.1 ESTUDIOS PREVIOS

El bloqueo de conducciones y el aumento de viscosidad que aparece en
determinados puntos de la instalacién, y que se comentd en el apartado 2, se
genera sobre las lineas por las que circula la pasta madre. Por este motivo, en
estos estudios previos se presentan los resultados de una serie de experimentos
que se han llevado a cabo para establecer las condiciones que pueden conducir a

un aumento indeseado de su viscosidad.

Ademas de eso, y dado que en la linea de produccién y envasado se
manejan otro tipo de pastas, como la dispersion de silice y la pasta final, también
se ha estudiado si las condiciones que afectan a la viscosidad de la pasta madre

tienen influencia sobre el comportamiento de la dispersién de silice y la pasta final.

6.2.1.1 VARIACION DE LA VISCOSIDAD CON LA VELOCIDAD DE GIRO PARA LA
PASTA MADRE

Para estudiar la influencia de la velocidad de giro sobre la viscosidad se
tomaron dos muestras diferentes de pasta madre del proceso de fabricacidén y se
les sometié a un barrido de velocidades de giro en un viscosimetro cono-plato a
259C, segun el procedimiento explicado en el apartado 5.3.3.2. En las Tablas 6.9 y

6.10, y en las Figuras 6.26-6.28 se muestran los resultados.
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Tabla 6.9: Datos experimentales de viscosidad para la muestra 1 de pasta madre, a 25°C,

utilizando un viscosimetro cono-plato

PASTA MADRE 1 (T= 25 °C)

N TORSION VISCOSIDAD GRADIENTE ESFUERZO

(rpm) (%) (cp) VELOCIDAD (Pa)
(Ls)

8 96,3 770 30,67 23,90
6 83,0 885 23,00 20,60
5 76,1 974 19,17 18,89
4 68,8 1101 15,34 17,08
3 60,9 1299 11,50 15,12
2 52,4 1677 7,67 13,01
1,5 47,6 2031 5,75 11,82
1 42,4 2714 3,83 10,52
0,8 40,1 3208 3,07 9,95
0,5 35,9 4595 1,92 8,91
0,3 32,5 6933 1,15 8,07
0,1 27,1 17344 0,38 6,73

En la Tabla 6.10 se pueden observar también los resultados de un estudio
de repetibilidad. Para ello, una vez finalizado el barrido de velocidades sobre la
muestra, se sometié a la misma, de nuevo, a la maxima velocidad con la que se
inicié el estudio (8 rpm). Con este ensayo se pretendia determinar si la muestra
recuperaba su viscosidad inicial a esta velocidad. Como puede observarse, los
resultados indican que la muestra no sufre alteraciones importantes como

consecuencia del ensayo.
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Tabla 6.10: Datos experimentales de viscosidad para la muestra 2 de pasta madre, a 25°C,

utilizando un viscosimetro cono-plato

PASTA MADRE 2 (T= 25 °C)
N TORSION VISCOSIDAD GRADIENTE ESFUERZO
(rpm) (%) (cp) VELOCIDAD (Pa)
(1/s)

8 94,0 752 30,67 23,33
6 81,8 872 23,00 20,31
5 75,4 965 19,17 18,72
4 68,6 1098 15,34 17,03
3 61,3 1308 11,50 15,22
2 53,1 1699 7,67 13,18
1,5 48,5 2069 5,75 12,04
1 43,2 2765 3,83 10,72
0,8 40,8 3264 3,07 10,13
0,5 36,4 4659 1,92 9,04
0,3 32,6 6955 1,15 8,09
0,1 26,2 16768 0,38 6,50
8* 94,2 754 30,67 23,38
8* 94,0 752 30,67 23,33
8* 94,2 754 30,67 23,38

* Comprobacion de la repetibilidad.

En la Figura 6.26 se ha representado la curva de flujo, para las dos
muestras de pasta madre. En dicho diagrama se puede observar la existencia de
un umbral de fluencia, 1, que aunque no es demasiado elevado si que serd
conveniente considerar para realizar el ajuste de los datos experimentales al
modelo reoldégico mas adecuado. Segun esto, la pasta madre se comporta como un

fluido plastico, con el correspondiente limite de fluidez ().
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Pasta Madre T=25 °C

X PM1

10 Egpm 0 pm2

Esfuerzo 1 (Pa)
=Y
(92}

0 5 10 15 20 25 30 35
Gradiente (1/s)

Fig. 6.26: Variacion del esfuerzo frente al gradiente de velocidad a temperatura de 25°C,

para las pastas madre de proceso, utilizando un viscosimetro cono-plato

Como ya se comentdé en el apartado 1.5.5, para este tipo de fluidos
plasticos se utiliza el modelo de Herschel-Bulkley, que es una ampliacién de la ley
de la potencia con el término correspondiente al umbral de fluencia (t,), como se

representa en la ecuacion [1.8]:

=19 +k-y" [1.8]

A partir de la curva de flujo, se pudo estimar un valor de g de 7,0 Pa, para
las dos pastas madre, y posteriormente se realiz6 la representacion logaritmica de
(t-19) frente al gradiente de velocidad para la pasta madre 1 (Figura 6.27). Del
ajuste de estos datos se pudieron obtener los valores de k y de n de la ecuacién
[1.8], que resultaron ser de 1,02 Pa:s" y 0,84, respectivamente. En el caso de la

pasta madre 2 se obtuvieron valores practicamente idénticos.

Por otra parte, en la Figura 6.28 se han representado las curvas de

viscosidad correspondientes a las dos muestras de pasta madre, observandose una
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variacién de la viscosidad caracteristica de los fluidos que presentan un
comportamiento plastico.

PastaMadre 1 T=25 °C

100,00

73
10,00 #d{

1,00

T—7¢ (Pa)

0,10 1,00 10,00 100,00
Gradiente (1/s)

Fig. 6.27: Ajuste de los datos experimentales de la pasta madre 1, a 25°C (viscosimetro
cono-plato)

Pasta Madre T=25 °C
20000
)
__ 15000
&
B
- 10000
@ ——PM1
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> 5000 -
g - -
0 — —
0 5 10 15 20 25 30 35
Gradiente (1/s)

Fig. 6.28: Variacion de la viscosidad frente al gradiente de velocidad, para las pastas madre

de proceso, a temperatura de 25°C, utilizando un viscosimetro cono-plato

Resultados y discusion - 269



[Gﬁa] EscolaTecnica Superiord E nginyeria ¥

Departament d”Enginyeria Quimica o 2

A la vista de los resultados obtenidos con la pasta madre no parece que
ésta sea la responsable del aumento desmesurado de la viscosidad que provoca el

bloqueo de las conducciones, al menos a esta temperatura.

6.2.1.2 VARIACION DE LA VISCOSIDAD CON LA VELOCIDAD DE GIRO PARA LA
DISPERSION DE SILICE

Para estudiar el comportamiento reoldgico de la dispersidn de silice se
tomaron dos muestras de la misma y, a 25°9C, se sometieron a un ensayo en el
viscosimetro de cono-plato utilizado anteriormente. Los resultados obtenidos se
presentan en las Tablas 6.11 y 6.12, y en las Figuras 6.29 y 6.30.

Tabla 6.11: Datos experimentales de la viscosidad para la muestra 1 de dispersion de silice, a

250C, utilizando un viscosimetro cono-plato

DISPERSION DE SILICE 1 (T=25 °C)

N TORSION VISCOSIDAD GRADIENTE ESFUERZO

(rpm) (%) (cp) VELOCIDAD (Pa)
(1/s)

2 98,6 3155 7,67 24,48

1,5 74,6 3183 5,75 24,45

1 50,2 3213 3,83 12,46

0,8 40,3 3224 3,07 10,00

0,5 25,4 3251 1,92 6,31

0,3 15,4 3285 1,15 3,82

0,1 5,3 3392 0,38 1,32

En la Tabla 6.12 se pueden observar los resultados del estudio de
repetibilidad que, como en el caso de la pasta madre, indican que no existen
alteraciones en las propiedades de la muestra durante la realizacién del ensayo.
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Tabla 6.12: Datos experimentales de la viscosidad para la muestra 2 de dispersion de silice, a
250C, utilizando un viscosimetro cono-plato

DISPERSION DE SILICE 2 (T=25°C)
N TORSION VISCOSIDAD GRADIENTE ESFUERZO
(rpm) ) (cp) VELOCIDAD (Pa)
(1/s)
2 98,5 3155 7,67 24,48
15 74,6 3183 5,75 24,45
1 50,2 3213 3,83 12,46
0,8 40,4 3225 3,07 10,00
0,5 25,4 3251 1,92 6,31
0,3 15,5 3285 1,15 3,82
0,1 5,3 3392 0,38 1,32
2* 98,5 3152 7,67 24,48
2* 98,6 3155 7,67 24,45
* Comprobacion de la repetibilidad
Dispersion de Silice T=25 °C
100
7 B
= X DS1
lé 10 ﬁ/g/ 0 DS2
2 A
i} /&/
L
. 1]
0,10 1,00 10,00
Gradiente (1/s)

Fig. 6.29: Variacion del esfuerzo frente al gradiente de velocidad, para las dos muestras de

dispersion de silice, a temperatura de 25°C, utilizando un viscosimetro cono-plato
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Dispersidonde Silice T=25 °C
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Fig. 6.30: Variacion de la viscosidad frente al gradiente de velocidad de las dos muestras de

dispersion de silice, a temperatura de 25°C, utilizando un viscosimetro cono-plato

Como consecuencia del ensayo de la dispersidon de silice, se puede decir
que:

1. La dispersion de silice es un fluido newtoniano, a la vista de la curva de
viscosidad (Figura 6.30), pues en esta representacion se observa que la
viscosidad es constante para cualquier gradiente de velocidad. Ademas,
esto queda corroborado con el valor de la pendiente de los ajustes
logaritmicos de la Figura 6.29 que es de n=0,98.

2. No existe variacion de la viscosidad con respecto al tiempo durante el
proceso de medida, ya que la medida del viscosimetro se mantuvo

constante a lo largo del tiempo.

Por tanto, la dispersion de silice tampoco parece ser la causa del problema
considerado, al menos a la temperatura de 25°C.
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6.2.1.3 VARIACION DE LA VISCOSIDAD CON LA VELOCIDAD DE GIRO PARA LA
PASTA FINAL

Para estudiar el comportamiento reoldgico de la pasta final se tomaron dos
muestras de la misma, y se les sometid a un barrido de velocidades en el
viscosimetro cono-plato a 25°C, tal como se realiz6 en las pastas anteriores. En las
Tablas 6.13 y 6.14, y en las Figuras 6.31-6.33 se muestran los resultados
obtenidos.

Tabla 6.13: Datos experimentales de viscosidad para la muestra 1 de pasta final, a 25°C,

utilizando un viscosimetro cono-plato

PASTA FINAL 1 (T=25°C)

N TORSION VISCOSIDAD GRADIENTE ESFUERZO

(rpm) (%) (cp) VELOCIDAD (Pa)
(Ls)

15 86,9 370 57,51 21,57
12 72,6 387 46,01 18,02
10 63,3 405 38,34 15,71
8 54,0 432 30,67 13,40
6 44,5 474 23,00 11,05
5 39,8 509 19,17 9,88
4 35,0 560 15,34 8,69
3 30,0 640 11,50 7,45
2 24,7 790 7,67 6,13
1,5 21,9 934 5,75 5,44
1 18,8 1203 3,83 4,67
0,8 17,5 1400 3,07 4,34
0,5 15,2 1946 1,92 3,77
0,3 13,4 2859 1,15 3,33
0,1 10,5 6720 0,38 2,61

Resultados y discusion - 273



[ G‘ﬁb] EscolaTecnica Superiord E nginyeria

Departament d”Enginyeria Quimica

o

Tabla 6.14: Datos experimentales de la viscosidad para la muestra 2 de pasta final, a 25°C,

utilizando un viscosimetro cono-plato

PASTA FINAL 2 (T=25 °C)
N TORSION VISCOSIDAD GRADIENTE ESFUERZO
(rpm) (%) (cp) VELOCIDAD (Pa)
(Ls)
20 100,0 321 76,68 24,82
15 78,5 334 57,51 19,49
12 65,7 350 46,01 16,31
10 57,1 365 38,34 14,17
8 48,8 390 30,67 12,11
6 40,0 426 23,00 9,93
5 35,5 454 19,17 8,81
4 31,0 496 15,34 7,70
3 26,4 563 11,50 6,55
2 215 688 7,67 5,34
1,5 18,9 806,4 5,75 4,69
1 16,2 1037 3,83 4,02
0,8 15,0 1200 3,07 3,72
0,5 13,0 1664 1,92 3,23
0,3 11,4 2432 1,15 2,83
0,1 9,1 5824 0,38 2,26
15* 78,5 334 57,51 24,82
15* 78,6 335 57,51 19,49

* Comprobacion de la repetibilidad.
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Fig. 6.31: Variaciéon del esfuerzo frente al gradiente de velocidad a 25°C, para las pastas
finales de proceso, utilizando un viscosimetro cono-plato
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Fig. 6.32: Ajuste de los datos experimentales de la pasta final 1, a 25°C (viscosimetro cono-
plato)
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Pasta Final T= 25 °C

8000
_. 6000
&
B
S 4000
2 —PF1
Qo
2
= 2000 PF2

o+ . = 'L‘ L& u' P . 2 ) 'u ; =
0 10 20 30 40 50 60
Gradiente (1/s)

Fig. 6.33: Variacion de la viscosidad frente al gradiente de velocidad, de los dos lotes de

pasta final, a temperatura de 25°C, utilizando un viscosimetro cono-plato

Con respecto al comportamiento reoldgico, la pasta final presenta un
comportamiento similar a la pasta madre, tipico de un material plastico. De nuevo
en la curva de flujo se puede observar la existencia de un pequefio umbral de
fluencia que se puede estimar en 2,87 Pa para la pasta final 1. Siguiendo un
procedimiento similar al indicado en la pasta madre, se obtuvieron los valores de k
y de n del modelo reoldgico correspondiente a la ecuacién [1.8], siendo estos

valores de 0,45 Pa-s" y 0,93 respectivamente, para la pasta final 1.

Como puede observarse en las curvas de flujo de la Figura 6.31, existen
pequefias diferencias entre las dos muestras analizadas. Estas podrian ser debidas
a pequefias variaciones en la cantidad de la dispersion de silice afiadida, o en el
procedimiento utilizado en su incorporacién a la pasta madre, ya que en ocasiones
durante el desarrollo del proceso de fabricacidon se detectaron, a simple vista,

alteraciones de viscosidad cuando las variaciones anteriores eran muy acusadas.
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Tanto del ensayo de viscosidad de la pasta madre como del de la pasta

final, se puede decir que:

1. Los dos tipos de muestras presentan el comportamiento de fluidos
plasticos tipicos, ya que en los perfiles de viscosidad/curvas reoldgicas se
observa que la viscosidad disminuye al aumentar el gradiente de velocidad
(Figuras 6.28 y 6.33). Por otra parte, las curvas de flujo de estas pastas no
pasan por el origen, existiendo una ordenada en el origen denominada
tension critica, 19, (Figuras 6.26 y 6.31). Esta tension seria la necesaria
para que las pastas empezaran a fluir, y es ligeramente mayor en el caso

de la pasta madre.

2. El ensayo de repetibilidad, realizado so6lo al maximo gradiente de
velocidad, confirma que en las muestras no se han producido cambios

fisicos ni quimicos durante la realizacién del ensayo.

3. No se observé variacién de la viscosidad con respecto al tiempo, durante el
proceso de medida, dado que la lectura del viscosimetro permanecia

constante.

Por lo tanto, ni la pasta madre ni la pasta final parecen ser las causantes

del problema que se pretende analizar, al menos a 25°C.

6.2.1.4 VARIACION DE LA VISCOSIDAD CON EL TIEMPO PARA LA PASTA MADRE A
350C

A la vista de los ensayos realizados hasta este momento a 25°C, no parece
gue ningun comportamiento sea capaz de explicar el origen del problema que

estamos estudiando. Ahora bien, dado que en determinadas zonas de la linea de
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produccidon se alcanzan temperaturas superiores a 25°C, se creyd interesante

estudiar la influencia de la temperatura sobre el comportamiento de estas pastas.

Para ello se decidid realizar un ensayo de viscosidad con la pasta madre en
el viscosimetro cono-plato, a la temperatura de 35°C, valor mas cercano a la
temperatura real de trabajo de la linea de produccién. Sin embargo, durante la
realizacion de este ensayo se observd que la medida no se estabilizaba y se
modificaba constantemente, de manera que no se pudo dar para cada velocidad de
cizalla un valor del par de torsion y de la viscosidad, como queda reflejado en los
datos de la Tabla 6.15. En esta tabla se puede apreciar que transcurrido un tiempo
desde que se selecciond la velocidad de cizalla, la medida indicada por el

viscosimetro habia cambiado considerablemente.

Tabla 6.15: Datos experimentales de viscosidad de la muestra de pasta madre, a 35°C,

utilizando un viscosimetro cono-plato

PASTA MADRE (T=35°C)

N VISCOSIDAD | TORSION | VISCOSIDAD | TORSION
(rpm) INICIAL INICIAL FINAL * FINAL
(cp) (%) (cp) (%)
1,0 4305 67,0 6406 100,0
0,5 12590 97,9 100,0

*A los 10 minutos

A la vista de estos problemas de estabilidad, se decidi6 completar el
estudio viendo la posible influencia del tiempo en las propiedades de la pasta
madre. Para ello, se tom6 una nueva muestra, se llevd a 35°C, se le aplicd una
velocidad de cizalla constante de 1 rpm y se registraron los valores de viscosidad a
distintos tiempos. En la Tabla 6.16 se presentan los datos obtenidos para dicho

ensayo, y en la Figura 6.34 se representan los resultados.
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Tabla 6.16: Variacion del par de torsion con el tiempo, a una velocidad de 1 rom y a una

temperatura de 35°C, de la muestra de pasta madre, con el viscosimetro cono-plato

t Torsion Esfuerzo | Viscosidad t Torsion Esfuerzo Viscosidad
(s) (%) (Pa) (cp) (s) (%) (Pa) (cp)

0 63,5 15,94 4111 320 91,2 22,90 5904
10 66,9 16,80 4331 330 91,8 23,05 5943
20 68,5 17,20 4435 340 92,1 23,13 5963
30 69,7 17,50 4512 350 92,5 23,23 5988
40 71,3 17,90 4616 360 92,7 23,28 6001
50 72,5 18,20 4694 370 93,0 23,35 6021
60 73,7 18,51 4771 380 93,4 23,45 6047
70 74,7 18,76 4836 390 93,8 23,55 6073
80 75,8 19,03 4907 400 94,3 23,68 6105
90 76,9 19,31 4979 410 94,6 23,75 6124
100 77,8 19,54 5037 420 94,8 23,80 6137
110 78,8 19,79 5102 430 95,0 23,85 6150
120 79,6 19,99 5153 440 95,4 23,95 6176
130 80,2 20,14 5192 450 95,9 24,08 6209
140 81,2 20,39 5257 460 96,2 24,16 6228
150 82,0 20,59 5309 470 96,4 24,21 6241
160 82,6 20,74 5348 480 96,5 24,23 6247
170 83,4 20,94 5399 490 96,7 24,28 6260
180 83,9 21,07 5432 500 97,1 24,38 6286
190 84,5 21,22 5471 510 97,5 24,48 6312
200 85,2 21,39 5516 520 97,8 24,56 6332
210 85,8 21,54 5555 530 98,0 24,61 6345
220 86,6 21,75 5606 540 98,2 24,66 6357
230 87,0 21,85 5632 550 98,4 24,71 6370
240 87,4 21,95 5658 560 98,7 24,78 6390
250 87,9 22,07 5691 570 99,1 24,88 6416
260 88,5 22,22 5729 580 99,4 24,96 6435
270 89,0 22,35 5762 590 99,6 25,01 6448
280 89,5 22,47 5794 600 99,6 25,01 6448
290 90,0 22,60 5827 610 99,6 25,01 6448
300 90,3 22,67 5846 620 100,0 25,11 6474
310 90,7 22,77 5872 630 100,0 25,11 6474
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Fig. 6.34: Variacion de la viscosidad con el tiempo, a una velocidad de 1 rpm y a una

temperatura de 359C, de la muestra de pasta madre

Este aumento de viscosidad con el tiempo, observado a 35°C, podria ser
una explicacidon a los problemas detectados en la planta. Por ello, se realizaron una
serie de ensayos adicionales modificando diversas variables, en los que se
consideré muy conveniente trabajar con los mismos equipos de medida y control
que se utilizan en planta, con el fin de que los operarios fuesen capaces de
detectar el problema en la muestra y, consecuentemente, evitar su aparicién en la
linea de fabricacion. El viscosimetro utilizado en la linea de produccion es un
viscosimetro rotacional de husillo de disco, por lo que a partir de ese momento
todos los ensayos se realizaron con este equipo para comprobar si los

comportamientos observados anteriormente se volvian a presentar con el mismo.

Los ensayos realizados consistieron en:
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1. La determinacion de la variacion de la viscosidad con el tiempo, a una
velocidad de giro de 1 rpm y a temperatura de 35°C, de 9 muestras de

pasta madre.

2. La determinacion de la variacion de la viscosidad con el tiempo para las
velocidades de cizalla de 6, 10 y 20 rpm, con el fin de estudiar la
influencia de esta uUltima variable en la variacién de viscosidad de una

muestra de pasta madre.

Ademas de todo esto, se realizd un andlisis de la volatilidad de los
disolventes que componen la formula, para comprobar si a la temperatura de
350C, y a velocidades de giro de 1, 6, 10 y 20 rpm, se producian pérdidas de
disolvente por evaporacion, cuya consecuencia podria ser el aumento de la

viscosidad del producto con el tiempo.

En relacion al cambio de viscosimetro es importante matizar que la
comparacion de los valores de viscosidad obtenidos con el viscosimetro cono-plato
y el viscosimetro rotacional con husillo de disco, no es directa, debido a las
diferencias geométricas que presentan los dos equipos de medida utilizados. Para
una misma velocidad de giro, N, el gradiente de velocidad o velocidad de
deformacién aplicado a la muestra es mayor en el caso de utilizar un viscosimetro
cono-plato que si se utiliza un viscosimetro rotacional con husillo de disco, y por lo
tanto, teniendo en cuenta el comportamiento plastico observado para la viscosidad
tanto en la pasta madre como en la pasta final, las viscosidades medidas con el
viscosimetro cono-plato seran siempre inferiores a las obtenidas con el
viscosimetro rotacional de husillo de disco, ya que estamos midiendo en zonas de

gradiente de velocidad diferentes (Figura 6.35).
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Fig. 6.35: Variacion de la viscosidad con el gradiente para un fluido con comportamiento

plastico y posibles rangos de medida de viscosidad

6.2.1.4.1 Determinacidn de la variacion de la viscosidad con el tiempo a velocidad

de 1 rpm y temperatura de 35°C

Para reproducir en el viscosimetro de disco el comportamiento observado
con el viscosimetro cono-plato a 35°C, se tomaron 9 muestras de 9 lotes
diferentes de pasta madre de proceso, a las que llamamos M1, M2, ..., M9, y se
midié su viscosidad. La temperatura se mantuvo a 35°C, se aplicdé una velocidad
de giro constante de 1 rpm, y se anotd el porcentaje del par de torsion y la
viscosidad cada minuto durante 20 minutos. En este ensayo se decidié utilizar 20
minutos como tiempo maximo de muestreo, ya que se observé que mayores

valores de tiempo no modificaban apenas la viscosidad.

En la Tabla 6.17 y en la Figura 6.36 se muestran los resultados para cada

uno de los 9 lotes de pasta madre seleccionados.
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Fig. 6.36: Variacién de la viscosidad con el tiempo de las 9 muestras de pasta madre, a una

velocidad de 1 rom y a una temperatura de 35°C
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Los resultados de las distintas muestras de pasta madre indican diferencias
de forma en las curvas de viscosidad, pero lo que es evidente en todas ellas es un
aumento importante de la viscosidad con el tiempo como sucedia en el

viscosimetro cono-plato.

Para cuantificar la intensidad de esta variacién se calculd, para cada una de
las muestras, la diferencia entre la viscosidad final y la viscosidad inicial, y se
dividié por el tiempo del ensayo. De esta forma se pudo calcular la media de la
variacién de la viscosidad por minuto para cada uno de los lotes. En la Tabla 6.18

se muestran los resultados.

Tabla 6.18: Velocidad media de variacion de la viscosidad con el tiempo de las distintas

muestras de pasta madre utilizadas

Apft
(cp/min)

M1 4210
M2 4070
M3 5635
M4 3080
M5 3550
M6 4690
M7 3820
M8 3960
M9 5020

A la vista de estos resultados, se observa que existen diferencias en el
comportamiento de las diferentes pastas con el tiempo cuando aumenta su
temperatura. Dado que esto podria estar relacionado con el hecho experimental de
que unas pastas dieran problemas en las lineas de producciéon y otras no, se
intenté analizar el porqué de estas diferencias. Las causas que originan este

distinto comportamiento se explicaran en el apartado 6.2.2.
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6.2.1.4.2 Influencia de la velocidad de cizalla: Ensayos a velocidades de 6, 10 y

20 rpm en el viscosimetro de disco

Estudiada la pasta madre a una velocidad de giro de 1 rpm y 35°C, se
quiso comprobar si el comportamiento obtenido se reproducia a velocidades de
cizalla mayores. Para ello, en tres muestras diferentes del lote de pasta madre M1,
se midid la variacion de viscosidad con el tiempo a 6, 10 y 20 rpm, extendiendo las
medidas a 20 minutos o hasta alcanzar el 100% del maximo par de torsion. Los

resultados se muestran en la Tabla 6.19 y en la Figura 6.37.

Tabla 6.19: Variacion de la viscosidad con el tiempo a 35°C y a velocidades de 6, 10 y 20
rpm, de la muestra de pasta madre M1

VZESIi?:d 6 rpm 10 rpm 20 rpm

t Viscosidad | Torsién | Viscosidad | Torsion | Viscosidad | Torsiéon

(min) (cp) (%) (cp) (%) (cp) (%)
1 6133 92,0 3528 88,2 1390 69,5
2 6360 95,4 3636 90,9 1384 69,2
3 6667 98,5 3696 92,4 1400 70,0
4 6900 100,0 3756 93,9 1422 71,1
5 3832 95,8 1440 72,0
6 3916 97,9 1464 73,2
7 4000 100,0 1486 74,3
8 1506 75,3
9 1528 76,4
10 1548 77,4
11 1570 78,5
12 1590 79,5
13 1606 80,3
14 1620 81,0
15 1636 81,8
16 1652 82,6
17 1670 83,5
18 1686 84,3
19 1704 85,2
20 1714 85,7
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Fig. 6.37: Variacion de la viscosidad con el tiempo, de la muestra M1 de pasta madre a
velocidad de 6, 10 y 20 rpm

A la vista de los resultados, el aumento de viscosidad con el tiempo, cuya
magnitud queda reflejada en la Tabla 6.20, se produce también a mayores
velocidades, aunque en menor medida dado que estamos en rangos de viscosidad
menor. Por lo tanto podemos decir que los posibles cambios estructurales que se
producen en la pasta madre a 35°C tienen lugar sea cual sea la velocidad de giro
del viscosimetro. Ademas, los datos de la Tabla 6.20 estdn en sintonia con los
problemas que se presentaban en la planta cuando por circunstancias accidentales
o0 por una parada planificada de la misma, la velocidad de circulacién disminuia,
produciéndose con mayor probabilidad el bloqueo de las conducciones. En esta
tabla se ve que, a medida que disminuye la velocidad de giro, la viscosidad

aumenta mas rapidamente con el tiempo.

Tabla 6.20: Velocidad media de variacion de la viscosidad con el tiempo de la muestra M1 de

pasta madre a diferentes velocidades de giro

Velocidad Ap/t
de giro (cp/min)
1rpm 4210,0

6 rpm 191,7
10 rpm 67,4
20 rpm 16,2
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6.2.1.4.3 Analisis de la volatilidad de disolventes

El comportamiento reflejado en las figuras anteriores, en las que se produce
un aumento de la viscosidad inicial con el tiempo, puede ser indicativo de la
aparicion de cambios estructurales de composicion en la muestra de la pasta
madre a mayores temperaturas. Desde este punto de vista, para descartar un
posible efecto de pérdida de disolvente sobre este comportamiento, se determind
el contenido en sédlidos de las muestras al inicio y al final de cada experimento,
sometiéndolas a 3 horas de estufado a 105°C. Los resultados se muestran en las
Tablas 6.21 y 6.22, de donde se concluye que los cambios en la viscosidad no
pueden ser una consecuencia de la pérdida de disolventes ya que todo parece
indicar que no se producen cambios en la formulaciéon de la muestra durante el

ensayo de viscosidad.

Tabla 6.21: Contenido en sdlidos de las muestras de pasta madre antes y después de la
medida de viscosidad a 35°C, y una velocidad de giro de 1 rpm

%Solidos %Sdlidos
Muestra L .

inicial final
M1 61,40 61,50
M2 61,90 62,60
M3 62,00 62,00
M4 62,10 62,36
M5 62,10 62,89
M6 61,40 61,79
M7 62,50 62,92
M8 61,00 61,18
M9 59,80 59,85
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Tabla 6.22: Contenido en sdlidos de la muestra M1 de pasta madre antes y después de la

medida de viscosidad a 35°C, y velocidades de giro de 6, 10 y 20 rpm

M1
N (rpm) %Sdlidos %Solidos
inicial final
6 rpm 61,4 61,5
10 rpm 61,9 62,0
20 rpm 62,0 62,0

6.2.1.5 VARIACION DE LA VISCOSIDAD CON EL TIEMPO PARA LA PASTA FINAL A
350C EN UN VISCOSIMETRO DE DISCO

De acuerdo con la intencion manifestada en el apartado 6.2.1.4, se estudid
si temperaturas mayores a la del ambiente tenian influencia sobre la viscosidad de

la pasta final.

Para ello se tomd6 una muestra de pasta final del proceso y, a 35°C, se le
sometid a un ciclo de histéresis en el viscosimetro de disco, en el cual partiendo de
una velocidad de cizalla de 1 rpm se aumentaba la misma hasta un valor de 60
rpm (ciclo up), para después disminuirla hasta el valor inicial (ciclo down). A
diferencia de lo que ocurria en la pasta madre, este tipo de ensayo fue posible
debido a que los problemas de estabilidad en la lectura de la viscosidad que

aparecian en aquel caso ahora no se repetian.

Los resultados de este ensayo se muestran en la Tabla 6.23 y en la Figura
6.38. Como puede verse en la Figura 6.38 no hay diferencias significativas entre
las curvas de subida (up) y bajada (down), corroborando con este comportamiento

la estabilidad de este tipo de pasta a 35°C.
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Tabla 6.23: Variacion de la viscosidad y del par de torsion en un ciclo de histéresis para una
muestra de pasta final a 35°C

T=35°C Ciclo Up Ciclo Down
N (rpm) Torsion Viscosidad Torsién Viscosidad
(%) (cp) (%) (cp)
1 14,5 5680 16,6 6640
2 19,0 3800 20,4 4080
3 21,6 2880 22,8 3050
4 23,6 2350 24,7 2470
5 25,2 2024 25,6 2064
10 31,6 1308 32,0 1316
12 34,9 1167 36,2 1150
20 43,0 862 427 854
30 51,6 688 50,9 679
50 67,2 539 65,3 527
60 74,2 495 72,8 486

Pasta Final T=35 °C
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Fig. 6.38: Variacion de la viscosidad con la velocidad de giro de la muestra de pasta final en
un ciclo de histéresis a 35°C
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Dado que la dispersién de silice presenté un comportamiento claramente
newtoniano a 25°C, y debido a que no se observo inestabilidad de la pasta final
con el tiempo a 35°C, no se procedid al analisis similar para la dispersién de silice,
ya que cuando se afiade a la pasta madre, la mezcla resultante tiene un

comportamiento estable.

6.2.2 ESTUDIOS FINALES PARA LA PASTA MADRE

Estos estudios han estado dirigidos a un analisis mas exhaustivo del
comportamiento de la pasta madre, ya que se ha comprobado en los estudios
previos anteriores que la variacion con el tiempo de la viscosidad y los problemas
de floculacién se producen de manera mas acusada en la pasta madre a 35°C.
Dado que el problema se puede detectar con el viscosimetro de husillo de disco a
20 rpm, se ha tratado de realizar estos estudios finales a esta velocidad de cizalla,
siempre que ha sido posible, ya que es la misma que la especificada en el ensayo

de viscosidad que se realiza durante el proceso productivo.

Debido a que no se encontrdé justificacion al comportamiento de la pasta
madre, y ya que en todas las muestras anteriores se desconocia la procedencia o
el comportamiento de los componentes de la pasta madre, se decidié estudiar el
comportamiento reoldgico de dichos componentes por separado. De esta forma, se

realizaron una serie de actuaciones que se detallan a continuacion:

1. Andlisis de la variacion de la viscosidad con el tiempo a 35°C de los

componentes de la pasta madre.

2. Para aquel componente con un comportamiento similar al de la pasta
madre a 35°C se realiz6 un analisis de regresiéon simple entre las

propiedades de dicho componente y las de la pasta madre con él obtenida.
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3. Para aquel componente con un comportamiento similar al de la pasta
madre a 35°C se realizd un analisis de las causas que provocan la

variacién de su viscosidad con el tiempo.

6.2.2.1 VARIACION DE LA VISCOSIDAD CON EL TIEMPO DE LOS COMPONENTES
DE LA PASTA MADRE

El comportamiento de cada uno de los componentes en fase liquida que
integran la pasta madre se analizé en las mismas condiciones que en los ensayos

realizados sobre la pasta madre (35°Cy 20 rpm).

Para ello, se tomaron cinco muestras diferentes de cada uno de los

componentes liquidos de la pasta madre a las que llamamos:

- OE1,.., OE5 para las muestras de pasta de 6xido de estafio (Pasta
pigmentada)

- RM1,..., RM5: si eran las muestras de resina de molienda

- MS1,..., MS5: si eran las muestras de surfactante

- SA1,..., SA5: si eran las muestras de solucién acida

Cada una de estas muestras se calenté a 35°C, se introdujo en el
viscosimetro rotacional de husillo de disco, se aplicé una velocidad constante, y se
analizé la variacidn del esfuerzo de cizalla y de la viscosidad con respecto al tiempo
durante 20 minutos. Los resultados se muestran en las Tablas 6.24-6.27 y en las
Figuras 6.39-6.42. En el caso de la solucién acida, debido a la baja viscosidad, los

ensayos se realizaron a una velocidad de cizalla de 100 rpm, con el husillo n°1.
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Tabla 6.24: Variacion del porcentaje de torsion y de la viscosidad con el tiempo a 35°C, de
las cinco muestras de pasta de dxido de estafio
Muestra OE1l OE2 OE3 OE4 OE5

t Torsion u Torsion u Torsion 1] Torsion 1] Torsion u

(min) (%) (cp) (%) (cp) (%) (cp) (%) (cp) (%) (cp)
1 87,5 3900 99,4 4970 99,3 4965 90,0 4500 99,5 4975
2 87,6 3905 99,4 4970 99,4 4970 90,1 4505 99,5 4975
3 87,7 3910 99,4 4970 99,2 4960 90,0 4500 99,5 4975
4 87,6 3910 99,6 4980 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
5 87,6 3910 99,5 4975 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
6 87,6 3910 99,4 4970 99,1 4955 90,2 4510 99,5 4975
7 87,6 3910 99,4 4970 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
8 87,6 3910 99,4 4970 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
9 87,6 3910 99,4 4970 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
10 87,6 3910 99,4 4970 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
11 87,6 3910 99,4 4970 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
12 87,6 3910 99,4 4970 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
13 87,6 3910 99,4 4970 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
14 87,6 3910 99,4 4970 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
15 87,6 3910 99,4 4970 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
16 87,6 3910 99,4 4970 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
17 87,6 3910 99,4 4970 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
18 87,6 3910 99,4 4970 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
19 87,6 3910 99,4 4970 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
20 87,6 3910 99,4 4970 99,0 4950 90,2 4510 99,5 4975
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Tabla 6.25: Variacion del porcentaje de torsion y de la viscosidad con el tiempo a 35°C,

las cinco muestras de resina de molienda

de

Muestra RM1 RM2 RM3 RM4 RM5
t Torsion u Torsion u Torsion U Torsion p | Torsion U

(min) (%) (cp) (%) (cp) (%) (cp) (%) | p) | () (cp)
1 43,9 2195 55,1 2755 35,6 1780 14,6 748 34,5 1770
2 45,2 2260 56,0 2800 35,6 1782 14,8 756 35,0 1792
3 47,9 2395 56,4 2820 35,8 1790 15,0 770 35,3 1810
4 48,2 2410 56,0 2800 36,4 1820 15,6 800 35,7 1830
5 48,7 2435 55,0 2853 37,1 1854 16,2 830 36,4 1864
6 48,9 2445 53,4 2861 37,2 1860 16,5 844 36,5 1870
7 49,4 2470 52,8 2861 37,2 1860 16,5 846 36,8 1888
8 49,6 2480 52,2 2861 37,2 1858 16,5 846 37,0 1894
9 49,7 2485 51,9 2853 37,1 1856 16,6 852 37,0 1896
10 50,0 2500 52,8 2861 37,2 1860 16,7 856 37,2 1908
11 50,2 2510 58,0 2900 37,2 1860 16,9 866 37,3 1912
12 50,9 2545 58,5 2925 37,2 1858 17,0 872 37,5 1922
13 51,2 2560 58,6 2930 37,2 1862 17,2 880 37,7 1932
14 51,8 2590 58,7 2935 37,4 1870 17,3 888 37,9 1940
15 53,0 2650 58,9 2945 37,6 1878 17,5 898 37,9 1944
16 53,7 2685 58,3 2915 37,8 1888 17,8 910 38,1 1954
17 54,1 2705 58,1 2905 37,8 1892 18,0 922 38,2 1958
18 54,8 2740 58,1 2905 38,1 1904 18,1 930 38,3 1964
19 55,5 2775 57,8 2890 38,3 1916 18,4 942 38,4 1970
20 56,4 2820 57,8 2890 38,7 1936 18,5 950 38,6 1980
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Tabla 6.26: Variacion del porcentaje de torsion y de la viscosidad con el tiempo a 35°C, de

las cinco muestras de surfactante

Muestra MS1 MS2 MS3 MS4 MS5

t Torsion u Torsion u Torsion U Torsion U Torsion |

(min) (%) (cp) (%) (cp) (%) (cp) (%) (cp) (%) | (cp)
1 27,5 137,5 26,6 133,0 23,1 116,5 27,8 138,8 24,3 123
2 27,2 136,0 26,7 133,6 22,2 111 27,7 138,4 23,8 119
3 27,2 136,0 26,7 133,2 22,0 110 27,7 138,4 23,6 118
4 27,1 135,5 26,6 133,0 21,2 106 27,7 138,4 23,4 117
5 27,2 136,0 | 26,6 133,0 20,9 1045 | 27,7 138,4 23,6 118
6 27,2 136,0 | 26,6 133,0 20,0 104 27,7 138,4 23,6 118
7 27,2 136,0 | 26,6 133,0 20,9 1045 | 27,7 138,4 23,6 118
8 27,2 136,0 | 26,6 133,0 20,9 1045 | 27,7 138,4 23,4 117
9 27,2 136,0 | 26,6 133,0 20,9 1045 | 27,7 138,4 23,4 117
10 27,2 136,0 | 26,6 133,0 20,9 1045 | 27,7 138,4 23,4 117
11 27,2 136,0 | 26,6 133,0 20,9 1045 | 27,7 138,4 23,6 118
12 27,2 136,0 | 26,6 133,0 20,9 1045 | 27,7 138,4 23,6 118
13 27,2 136,0 | 26,6 133,0 20,9 1045 | 27,7 138,4 23,6 118
14 27,2 136,0 | 26,6 133,0 20,9 1045 | 27,7 138,4 23,6 118
15 27,2 136,0 | 26,6 133,0 20,9 1045 | 27,7 138,4 23,6 118
16 27,2 136,0 | 26,6 133,0 20,9 1045 | 27,7 138,4 23,6 118
17 27,2 136,0 | 26,6 133,0 20,9 1045 | 27,7 138,4 23,6 118
18 27,2 136,0 26,6 133,0 20,9 104,5 27,7 138,4 23,6 118
19 27,2 136,0 | 26,6 133,0 20,9 104,5 | 27,7 138,4 23,6 118
20 27,2 136,0 | 26,6 133,0 20,9 104,5 | 27,7 138,4 23,6 118
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Tabla 6.27: Variacion del porcentaje de torsion y de la viscosidad con el tiempo a 35°C, de

las cinco muestras de solucion acida (100 rpm, husillo n°1)

Muestra SAl SA2 SA3 SA4 SA5

t Torsién il Torsion U Torsion il Torsion il Torsion 1]

(min) (%) (cp) (%) (cp) (%) (cp) (%) (cp) (%) (cp)
1 14,1 14,0 13,1 13,3 12,8 13,0 14,9 15,0 14,1 14,1
2 13,6 13,6 13,0 13,2 12,9 13,1 15,0 15,1 14,0 14,0
3 14,0 14,0 13,1 13,3 12,8 13,0 15,1 15,2 14,1 14,1
4 14,0 14,0 13,0 13,2 12,8 13,0 15,1 15,2 14,0 14,0
5 14,0 14,0 13,2 13,4 12,8 13,0 15,1 15,2 14,0 14,0
6 14,0 14,0 13,0 13,2 12,8 13,0 15,1 15,2 14,1 14,1
7 14,0 14,0 12,8 13,0 12,8 13,0 15,1 15,2 14,1 14,1
8 14,1 14,0 12,9 13,1 12,8 13,0 15,1 15,2 14,1 14,1
9 14,0 14,0 13,3 13,5 12,8 13,0 15,1 15,2 14,0 14,0
10 14,1 14,0 13,1 13,3 12,8 13,0 15,1 15,2 14,1 14,1
11 14,0 14,0 13,1 13,3 12,8 13,0 15,1 15,2 14,1 14,1
12 14,0 14,0 13,0 13,2 12,8 13,0 15,1 15,2 14,1 14,1
13 14,0 14,0 12,9 13,1 12,8 13,0 15,1 15,2 14,1 14,1
14 14,0 14,0 13,1 13,3 12,8 13,0 15,1 15,2 14,1 14,1
15 14,0 14,0 13,1 13,3 12,8 13,0 15,1 15,2 14,1 14,1
16 14,0 14,0 13,0 13,2 12,8 13,0 15,1 15,2 14,1 14,1
17 14,0 14,0 13,1 13,3 12,8 13,0 15,1 15,2 14,1 14,1
18 14,0 14,0 12,9 13,1 12,8 13,0 15,1 15,2 14,1 14,1
19 14,0 14,0 13,0 13,2 12,8 13,0 15,1 15,2 14,1 14,1
20 14,0 14,0 12,9 13,1 12,8 13,0 15,1 15,2 14,1 14,1
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Fig. 6.39: Variacién de la viscosidad con el tiempo, de las muestras de pasta de dxido de
estafio a 35°C y 20 rpm
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Fig. 6.40: Variacion de la viscosidad con el tiempo, de las muestras de la resina de molienda
a 359C y 20 rpom
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Fig. 6.41: Variacién de la viscosidad con el tiempo, de las muestras de surfactante a 35°C y
20 rpm
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Fig. 6.42: Variacion de la viscosidad con el tiempo, de las muestras de solucién acida a 35°C

y 100 rpm

La solucidén acida, el surfactante y la pasta de 6xido de estafio muestran un
comportamiento similar, donde la viscosidad practicamente permanece constante
durante todo el ensayo, y por lo tanto no presenta la misma tendencia que la

observada en la pasta madre.

En cambio, la resina de molienda si que presenta una variacion de la
viscosidad con el tiempo, aumentando la viscosidad de forma similar a la que se
observd en la pasta madre. En la Tabla 6.28 se encuentran los resultados de la
velocidad media de variacion de la viscosidad de la resina de molienda con el
tiempo. En esta tabla puede observarse que dicha magnitud no es la misma en
todos los lotes, aunque es del mismo orden de magnitud que la que presentaba la

pasta madre a 20 rpm (Tabla 6.20).

A la vista de los resultados obtenidos, y dado que las pastas madre
obtenidas con estas resinas de molienda no habian sido estudiadas, se tratdé de
encontrar una relacién entre el comportamiento de la pasta madre y el de la resina
de molienda utilizada en su fabricacion. Para ello, se considerd interesante
comprobar si las resinas de molienda que presentaban poca variacion en su

viscosidad con el tiempo producian pastas madre con poca variacién en su
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viscosidad y al contrario, si cuando se utilizaban resinas de molienda con elevada
variacion en su viscosidad con el tiempo, se obtenian pastas madre con elevada
variacién de su viscosidad. De esta forma se podrian seleccionar los lotes de resina
a utilizar en el proceso de fabricacion, simplemente determinando su

comportamiento reoldgico.

Tabla 6.28: Velocidad media de variacion de la viscosidad de la resina de molienda por

minuto
Ap/t
(cp/min)

RM1| 31,25
RM2 | 6,75
RM3 7.8
RM4 10,1
RM5 10,5

Como se ha comentado anteriormente, también hemos tratado de
encontrar la causa que provoca este comportamiento en la resina de molienda,

para poder actuar sobre ella y evitarla en la medida de lo posible.

6.2.2.2 ANALISIS POR REGRESION SIMPLE DE LA VARIACION DE LA VISCOSIDAD
CON EL TIEMPO DE LA PASTA MADRE Y LA RESINA DE MOLIENDA

Para realizar este andlisis de regresion, se tomaron 5 muestras de resina de

molienda diferentes. Con estas muestras se realizaron los siguientes ensayos:

1. Estudio de la variacién de la viscosidad con el tiempo, a 35°C, de cada una

de las muestras de resina de molienda, a las que denominamos R1,...,R5.
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2. Andlisis de la variacion de la viscosidad con el tiempo, a 35°C, de las
pastas madre fabricadas en el laboratorio con cada una de las muestras de
resina de molienda anteriores, a las que llamamos M1,...,M5. A excepcion
de la resina de molienda, el resto de componentes de las pastas madre

procedia de la misma partida.

3. Para comprobar si habia variaciones de composicion durante el ensayo de
viscosidad, se realizd un calculo del porcentaje de sélidos de cada una de
las muestras antes y después de la medida de la viscosidad, para

determinar si habia pérdida de disolventes.

4. Finalmente, se utilizé el método de ensayo de filtracion desarrollado en el
apartado 6.1 para identificar problemas de sedimentacidon y/o floculacion.
De esta forma, intentamos encontrar una relacién entre la variacion de la
viscosidad con el tiempo y el bloqueo producido en las tuberias y equipos.
Para ello se realiz el ensayo de filtracion de cada uno de los lotes de pasta
madre a 25°C y a 35°C.

6.2.2.2.1 Resultados de los ensayos de medida de la viscosidad

En la Tabla 6.29 y en la Figura 6.43 se encuentran los resultados de los
ensayos de variacién de la viscosidad con el tiempo de las 5 muestras de resina de
molienda y de las pastas fabricadas con ellas, a 35°C, utilizando un viscosimetro

rotacional de husillo de disco.
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Fig. 6.43: Variacion de la viscosidad de las resinas de molienda (0) y de las pastas madre
fabricadas con ellas (1), a 35°C

En la Tabla 6.30 se muestran los resultados de la velocidad media de
variacion de la viscosidad con el tiempo de cada una de la resinas de molienda y

de las pastas madre fabricadas con ellas, a 35°C.
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Tabla 6.30: Velocidad media de variacion de la viscosidad con el tiempo de las cinco

muestras utilizadas, a 35°C

T =35°C A”/t.
(cp/min)
Muestra RESINA DE MOLIENDA PASTA MADRE
1 80,17 45,17
2 6,33 20,17
3 49,83 40,83
4 38,17 35,33
5 32,50 26,67

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede destacar que aquellas
resinas de molienda que presentan la mayor variacion de la viscosidad con el
tiempo, producian pastas madre con mayor variacion de la viscosidad con el

tiempo (muestras 1y 3).

Ademas, durante la realizacion de los ensayos de viscosidad a 35°C, se
constatd un aumento de la viscosidad de la resina de molienda alrededor del eje
del husillo, y en las caras superior y posterior del disco, y se producia un mayor
grado de variacion de su viscosidad con el tiempo. Asi, la muestra R1, con la
maxima variacién de la viscosidad con el tiempo, presentaba una mayor cantidad
de masa alrededor del eje del husillo, mientras que en la muestra R2, la masa
adherida al husillo era minima. Por otra parte, no habia diferencias significativas

entre las muestras R3, R4 y R5 (Figura 6.44).

A la vista de estos resultados, se considerd interesante analizar si este
comportamiento se debia a un cambio en la composiciéon de la muestra durante el
ensayo como consecuencia de la pérdida de disolventes o de alguna reaccién. Una
forma de comprobar la variacion de la composicidn de la muestra original seria la

de determinar el porcentaje de sélidos de la resina de molienda y de la pasta
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madre, antes y después del ensayo. Como se puede observar de los datos de la

Tabla 6.31, no se puede concluir que la composicion de la muestra haya variado.

Fig. 6.44: Aumento de la viscosidad de la resina de molienda en la zona de influencia
del husillo durante el ensayo a 35°C
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Tabla 6.31: Porcentaje en sdlidos de la resina de molienda y la pasta madre, antes y después
de los ensayos de viscosidad a 35°C

% Sélidos
RESINA DE MOLIENDA PASTA MADRE
Muestra Antes Después Antes Después
1 31,79 31,41 62,00 62,22
2 30,55 31,51 61,44 61,70
3 31,65 32,18 60,84 60,85
4 31,85 30,81 62,64 62,38
5 31,85 30,82 61,32 61,63

Por otra parte, durante la realizacién del ensayo se observo que de las
cinco muestras de pasta madre fabricadas, en tres de ellas (M1, M2 y M4), la
viscosidad final de la pasta madre era superior a la viscosidad de la resina de
molienda, mientras que en las dos restantes (M3 y M5) sucedia lo contrario. Para
verificar que este hecho no era casual se tomaron los datos de viscosidad,
existentes en la base de datos de la planta a 25°C y 20 rpm, de 30 lotes diferentes
de resinas y pastas madre fabricadas con ellas. Estos datos son los que se

muestran en la Tabla 6.32.

Ademas, en esta tabla aparece una columna con las diferencias calculadas
entre las viscosidades de la pasta madre y de la resina de molienda, las cuales se
han representado en la Figura 6.45. En ella se puede observar que en algunos de
los lotes, la pasta madre presenta una viscosidad igual o superior a la de la resina
de molienda que se utilizé6 en su fabricacion. También se puede apreciar que la
viscosidad de la pasta madre es superior a la viscosidad de la resina de molienda
en los lotes en los que la resina de molienda presenta valores bajos de viscosidad,
al igual que sucedia en el estudio anterior de las cinco muestras a 35°C (Tabla
6.29 y Figura 6.43).
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Tabla 6.32: Viscosidad de 30 Iotes de resina de molienda y de las pastas madre

correspondientes a 25°C y 20 rpm, ordenadas de mayor a menor viscosidad de la resina de

molienda
VISCOSIDAD (cp)
N° LOTE RESINA DE PASTA MADRE PASTA MADRE-RESINA
MOLIENDA MOLIENDA

3 1450 794 -656
6 1446 1018 -428
12 1404 1360 -44

10 1380 880 -500
30 1300 900 -400
11 1296 1180 -116
18 1296 1286 -10

13 1238 1090 -148
28 1123 1173 50

4 1100 840 -260
14 1040 980 -60

19 1025 1172 147
2 1005 1280 275
7 874 940 66

9 866 1040 174
5 850 900 50

20 840 872 32

22 840 868 28

27 780 1048 268
17 748 1230 482
23 748 1230 482
1 748 1190 443
8 690 1446 756
26 670 1166 496
15 655 1040 385
24 584 1500 916
16 575 1140 565
21 575 830 255
25 512 1392 880
29 413 1436 1023
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Fig. 6.45: Diferencia entre las viscosidades de la pasta madre y la resina de molienda en

funcidn de la viscosidad de la resina de molienda a 25°C

Este comportamiento puede ser debido a que la fase de dispersiéon no se
realice de forma eficaz volviéndose a reagrupar las particulas. Como se comentd
en el apartado 1.3.1.3, la incorporacion de las particulas de pigmento en el
vehiculo (resina de molienda, agua y aditivos) consta de tres procesos:
humectacion, desaglomeracion y dispersion. La fase de humectacién es necesaria
para desplazar el aire y otros contaminantes adheridos a las particulas. La
humectacion se realiza mediante la resina de molienda, que avanza hacia el
interior de los canales de la masa de pigmento desde la base y desplaza el aire por
su parte superior. La velocidad con la que la resina penetra en una particula de

pigmento (U) se mostraba en la ecuacion [1.4]:

U=k-(r! ) [1.4]

donde r es el valor medio del radio de los capilares internos del pigmento, pes la
viscosidad de la resina de molienda, y k una constante de proporcionalidad. De
esta expresién se puede deducir que aglomerados de pigmentos muy compactados
y resinas de molienda muy viscosas impediran la correcta humectaciéon. Sin

embargo, aunque existan condiciones muy favorables de humectacion, si no se
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produce separacion mecanica y estabilizacion (fases de desaglomeraciéon y

dispersion), la humectacion se realizara soélo parcialmente.

La desaglomeracion, como se comentd en el apartado 1.3.1.3, se genera
como consecuencia del efecto de cizalla que se produce en los molinos de medios
cuando el aglomerado de pigmento se encuentra entre dos bolas de o6xido de
Zirconio que se desplazan a distinta velocidad. La desaglomeracién no se produce
solamente por el efecto del medio de molienda que rompe el aglomerado, sino
también por la accidén de desgarre que ejercen las capas de pasta viscosa movidas
a diferente velocidad. Por lo tanto, para que este efecto de cizalla se produzca
correctamente es necesario que la resina tenga una viscosidad elevada para

transmitir la accion de cizalla a las capas adyacentes.

Una vez dispersadas, las particulas de pigmento estan rodeadas de una
capa de resina adsorbida en su superficie y este conjunto flota en el seno de mas
resina. Esta masa dispersa debe tener una viscosidad elevada para que sus
movimientos sean lentos y compensen la fuerza de gravedad sobre los pigmentos

que tienden a reaglomerarse.

En los casos en los que se fabricaron pastas con las resinas de molienda de
viscosidad menor, es posible que la fase de desaglomeracion no se realizase
correctamente al haber un efecto menor de cizalla, y es posible que la baja
viscosidad de la resina de molienda no impidiese que las particulas de pigmento
inicialmente desaglomeradas se aproximasen. De esta forma, es posible que se
produzca un efecto similar a la floculacidon, aumentando la viscosidad de la pasta
madre obtenida, lo que justificaria la tendencia observada en la anterior

representacion.

Para evaluar la calidad de la dispersién de la féormula se realizé el ensayo
del Punto de Fluidez de Daniel que, como se explic6 en el apartado 1.3.3,

proporciona informacion acerca de su correcta dispersabilidad. Este método esta
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basado en la cantidad de vehiculo liquido (resina de molienda, agua y aditivos) que
es necesario afiadir al pigmento para alcanzar dos consistencias criticas: el Punto
de Bola (Wet Point) y el Punto de Fluidez (Flow Point). El Wet Point es el estado en
el que se ha anadido la cantidad minima de vehiculo para producir una masa
consistente. El Flow Point se define como un estado posterior, donde se ha afiadido
la cantidad minima de vehiculo adicional para que la pasta empiece a fluir sobre
una espatula inclinada 45° (Figura 6.46). La diferencia entre el Wet Point y el Flow
Point es un indicador del tipo de dispersion que se puede esperar para una mezcla
de pigmento/vehiculo. Un indicativo de dispersabilidad 6ptima es la coincidencia o
proximidad entre el Wet Point y el Flow Point, mientras que una elevada
separacion entre puntos o la necesidad de afadir varios mL de vehiculo, es

indicativo de una baja dispersabilidad.

(@) (b)

() (d)
Fig. 6.46: Ensayo del Punto de Fluidez de Daniel: (a) y (b) aspecto de los pigmentos tras la

adicion de los primeros mL, (c) Punto de Bola y (d) Punto de Fluidez
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Los resultados del ensayo del Punto de Fluidez de Daniel ponen de
manifiesto que la formulacidon no presenta una elevada dispersabilidad, ya que es
necesario afiadir 11,29 mL de vehiculo hasta alcanzar el Wet Point, y 3,83 mL mas
para pasar del Wet Point al Flow Point. Esto es lo que cabria esperar si se tiene en
cuenta que las formulaciones de baja dispersabilidad se presentan habitualmente
en materiales pseudoplasticos con umbral de fluencia, que es precisamente el
comportamiento observado en la pasta madre. Por lo tanto, del ensayo realizado
podemos concluir que dado que la composiciéon no es la 6ptima para la dispersion,
la humectacion no se realizaréd completamente. Por otra parte, la dispersion
empeorara en resinas con baja viscosidad, ya que el efecto de cizalla se producira
en menor grado y la estabilizacion disminuird pudiéndose aproximar mas las
particulas de pigmento, aumentando de esta forma la viscosidad de la pasta

madre.

Finalmente se intento relacionar la variacion de la viscosidad con el tiempo
y el bloqueo de tuberias y equipos, tratando de identificar problemas de
sedimentacion y/o floculacion, utilizando el método de ensayo de filtracion de 20
um desarrollado en el apartado 6.1. Para ello se realizd el ensayo de filtracion de
cada una de las muestras de pasta madre. Los resultados aparecen en la Figura
6.47.

M1 M1

(a) (b)
Fig. 6.47: Resultado del ensayo de filtracion de las muestras de pasta madre: (a) a T=25°C,
(b) a T=35°C
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Fig. 6.47. Continuacion

M2 M2
(@) (®)

M3 M3
(@) (b)

M4 M4
(@) (b)
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Fig. 6.47. Continuacion

M5 M5

(a) (®)

En esta figura se muestran los resultados del ensayo de filtracion a 25 y
350C para comprobar el efecto de la temperatura. Se puede apreciar que todos los
filtros correspondientes a la temperatura de 25°C no indican ningln problema de
bloqueo, lo cual estd de acuerdo con el comportamiento reoldgico a esta
temperatura. Sin embargo, a 359C los resultados reflejan en mayor o menor
medida, un bloqueo de los filtros, siendo éste mas evidente en aquellas muestras
donde la variacidn de la viscosidad con el tiempo es mayor (M1, M3 y M4). Este
comportamiento podria ser una indicacidon de la relacidon que puede existir entre el
aumento de la viscosidad con el tiempo a mayores temperaturas y el bloqueo de

tuberias que se produce en el proceso de produccion.

6.2.2.2.2 Tratamiento estadistico de los resultados del analisis de regresién

Con los datos de la Tabla 6.30, correspondientes a la velocidad media de
variacién de la viscosidad de las resinas de molienda y de la pastas madre
fabricadas con ellas, se procedié a la realizacion de un tratamiento estadistico

similar a los realizados en los apartados 6.1.1.2 y 6.1.1.3.
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En la Figura 6.48 se han representado los resultados de la velocidad media
de variacidon de la viscosidad de las pastas madre frente a la de las resinas de
molienda con las que se fabricaron, asi como la linea de regresion (color rojo) y la
linea del valor medio para la pasta madre (color azul). En esta figura se observa
una correlacion positiva, ya que los puntos siguen el mismo recorrido que la linea
de ajuste, y se puede decir que la variacién de la viscosidad de la resina de
molienda explica una porcidn significativa de la variacién de la viscosidad de la
pasta madre. En ese sentido, la Tabla 6.33 muestra los parametros del ajuste, el
error estandar y los estadisticos que permiten decidir si los valores de la pendiente

y de la ordenada en el origen son significativamente distintos de cero.

20 A T T T T
0 20 40 60 80 100

RESINADE MOLIENDA

Fig. 6.48: Ajuste lineal entre la velocidad media de variacion de la viscosidad (cp/min) de la

pasta madre y de la resina de molienda a 35°C

Tabla 6.33: Resultados del andlisis de regresion para la velocidad de variacion de la

viscosidad de la pasta madre y de la resina de molienda

S . . Error Estadistico
Término Estimacion . p-value
estandar (to)
Ordenada Origen
5 18,800 3,495 5,38 0,0126
(Bo)
Pendiente
- 0,358 0,073 4,91 0,0162
(A1)
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De acuerdo con esta tabla, el valor absoluto del estadistico t, para los dos
pardmetros de ajuste es superior a t,n2 (3,182) (Tabla 8.1 del apéndice),
mientras que el p-value esta por debajo del valor de a (0,05). Consecuentemente
se puede concluir que en este caso debemos rechazar la hipétesis nula para los dos

parametros de ajuste, y por tanto aceptaremos que By = 0y By # 0.

La adecuacion del modelo se comprobd a partir del tratamiento estadistico
de los residuos (Tabla 6.34). Debido al escaso numero de observaciones los
valores no se han representado en la grafica de probabilidad normal, como en los
casos anteriores, sino que se realizd solo la prueba de normalidad de Shapiro-
Wilks. Los resultados de esta prueba, que dieron un valor del estadistico W, =
0,9259 y un p-value de 0,5692, permiten afirmar que éstos proceden de una

distribucion normal, ya que Wy es inferior a W;., (0,986) y el p-value es superior a

o (0,05).

Tabla 6.34: Resultados de la calidad del ajuste del analisis de regresion para el modelo
Y =188 + 0,358 X

Variable Variable Valores Residuos
independiente dependiente calculados

Xi Yi Yi &=Yi—Yi
80,17 45,16 47,52 -2,36
6,33 20,16 21,07 -0,91
49,83 40,83 36,65 4,18
38,17 35,33 32,47 2,86
32,50 26,67 30,44 -3,77

Por otra parte, las dos representaciones de la Figura 6.49 validan el
supuesto de varianza constante sobre la linea ajustada para los residuos, mientras
que la Figura 6.50 refleja una ausencia de correlacién de los mismos. Todo ello,
junto a un valor medio de los residuos practicamente nulo, permite afirmar que

este modelo resulta adecuado.
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Fig. 6.49: Varianza constante de los residuos sobre la linea ajustada correspondiente al
modelo Y = 18,8 + 0,358 X. (a) Residuos frente a los valores calculados,; (b) Residuos frente
a la variable independiente
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Fig. 6.50: Representacion grafica de los residuos en su secuencia temporal para el modelo
Y =18,8 + 0,358 X

Quedaria por ultimo determinar el porcentaje de variabilidad que puede
explicar el modelo a partir de los pardmetros estadisticos directamente
relacionados con la calidad del ajuste. Los datos mostrados en la Tabla 6.35 nos

indican que este modelo explica un 89% de la variabilidad, y que puede utilizarse
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con fines de prediccion, dado el valor superior a 0,7 que presenta el

2

parametro Rajustado .

Tabla 6.35: Resultados de la calidad del ajuste del anélisis de regresion para el modelo
Y =188 + 0,358 X

R® 0,8892
2

Rajustado 0,8523

Error cuadratico medio 33,63

Media 3,9263

N° Observaciones 5

A la vista de los resultados, todo parece indicar que existe una correlacidon
lineal entre las velocidades medias de variacidén de la viscosidad con el tiempo de
las pastas madre y de las resinas de molienda con las que se fabricaron. También
podemos decir que el modelo obtenido es adecuado, tal y como lo indican los
resultados de las pruebas de las hipétesis y las comprobaciones de la validez de las

premisas que se han realizado en el andlisis de regresion.

Todo esto nos permitird, si se considera conveniente, utilizar la ecuacion
de regresién lineal obtenida para aceptar o rechazar la resina de molienda a
utilizar en la fabricacion de la pasta madre correspondiente. Para ello, seria
necesario establecer un limite de aceptaciéon y rechazo de la misma. No obstante,
este limite, si se quisiera utilizar, deberia fijarse con una correlacién realizada con
un tamafo muestral superior al que hemos utilizado. De todas formas, como
primera aproximacion y a la vista de los resultados de la Figura 6.47 y de la Tabla
6.30, se podria utilizar una variacion de la viscosidad con el tiempo para la pasta
madre de 25 cp/min como valor maximo, al cual, segun la correlacidon obtenida, le
corresponderia una variacion de la viscosidad con el tiempo de la resina de

molienda de, aproximadamente, 17 cp/min.
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6.2.2.3 ANALISIS DE LAS CAUSAS QUE PROVOCAN EL AUMENTO DE LA
VISCOSIDAD EN LA RESINA DE MOLIENDA

En esta ultima parte se ha pretendido encontrar la causa que provoca el
aumento de la viscosidad de la resina de molienda con el tiempo en el proceso de
fabricacién. Para ello se pensd en realizar un analisis de regresiéon multiple entre la
variacion de la viscosidad de la resina de molienda con el tiempo y las distintas
variables de operacidén del proceso de fabricacion de la misma. Una vez realizado
éste, se podria establecer una correlacidn entre la variable dependiente y aquellas
variables de operacion mas significativas, lo que nos permitiria saber de antemano
si la resina de molienda podria ser generadora de pastas madre parcialmente

problematicas.

Para la realizacién del analisis de regresion se han utilizado los datos
existentes del proceso de fabricacion de las cinco muestras de resina de molienda
con las que hemos trabajado anteriormente, y de otras cuatro adicionales con las

que mejoraremos el estudio. Para ello se establecio el siguiente patron de trabajo:

1.-Se calculd la variacién de la viscosidad de la resina de molienda con el
tiempo a 35°C de las cuatro nuevas muestras que se anadieron al estudio
(R6, ..., R9).

2.-Se procedié a la recopilacién de datos historicos de los parametros de
proceso de las nueve muestras de resina de molienda. Se escogieron como
parametros de proceso, aquéllos que nos daban informacion acerca de la
evolucion de la reaccion en el interior del reactor de fabricacion de resina.

En nuestro caso se decidié considerar los siguientes parametros:

A.-Durante el proceso inicial de carga del reactor:

e Peso Epoxi equivalente de carga: n° de equivalentes Epoxi
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B.-Durante la reaccion Epoxi-Fenol:

e Temperatura maxima de la reaccion Epoxi-Fenol

C.-Finalizada la reaccidn Epoxi-Fenol:
e Numero de equivalentes de Epoxi no reaccionados
e Viscosidad
e Porcentaje en peso de sdlidos

D.-Durante la etapa de formacion de sulfonio (Sulfonacion):
e Temperatura maxima de reaccidon
o Indice de acidez (IA) al inicio de la sulfonacién
« Indice de acidez (IA) al final de la sulfonacién
e Viscosidad del producto al final de la sulfonacion

e Tiempo total de la reaccion de sulfonacion

E.-Durante la etapa de dilucién:

e Porcentaje de sdlidos finales

3.-Se procedié a la realizacion de un analisis de regresion multiple,
utilizando la metodologia “step-wise forward selection”. Posteriormente se
comprobaron las hipoétesis y se estudid la calidad del ajuste, tal y como se

explicé en el apartado 4.4.5.

6.2.2.3.1 Ensayos de viscosidad y estudio de los parametros de proceso

En la Tabla 6.36 se reflejan los datos de la viscosidad en funciéon del
tiempo, y la velocidad media de variacion de la viscosidad de la resina de molienda

a 35°C de las cuatro nuevas muestras que se afadieron al estudio, mientras que
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en la Tabla 6.37 se encuentran los valores de los parametros de proceso para cada

una de las muestras utilizadas.

Tabla 6.36: Variacion de la viscosidad con el tiempo a 20 rpom y a 35°C, de las nuevas

muestras de resina de molienda

Viscosidad (cp)
Tiempo
R6 R7 R8 R9
(min)
1 1415 2120 1440 1245
2 1410 2120 1450 1250
3 1410 2110 1460 1390
4 1400 2110 1465 1410
5 1385 2110 1490 1415
6 1380 2110 1495 1430
7 1370 2110 1500 1440
8 1356 2110 1515 1455
9 1370 2105 1530 1535
10 1370 2105 1560 1610
11 1370 2110 1570 1670
12 1375 2120 1620 1695
13 1380 2125 1645 1735
14 1390 2130 1645 1790
15 1410 2130 1665 1815
16 1440 2140 1675 1830
17 1550 2145 1685 1855
18 1565 2150 1695 1870
19 1570 2155 1700 1885
20 1600 2165 1720 1890
21 1640 2175 1730 1905
22 1650 2190 1750 1890
23 1655 2200 1770 1905
24 1655 2220 1820 1925
25 1660 2230 1905 1955
26 1665 2240 2080 1975
27 1660 2250 2120 1995
28 1650 2260 2190 2005
29 1640 2265 2260 2020
30 1620 2290 2295 2020
Aw/t (cp/min) 6,83 5,67 28,50 25,80
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Tabla 6.37: Valores de los parametros del proceso de fabricacion de las resinas de molienda
estudiadas

MUESTRA

PARAMETRO R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9

A Equivalentes

. 335 335 331 335 340 335 339 336 338
Epoxi

T méxima de

reaccion 182,7 183,6 182,0 175,8 181,0

1840 | 183,0 | 1800 | 1750
°C)

Equivalentes

. 778 754 766 758 785 803 757 742 757
Epoxi

Viscosidad
C Gadner 23100 | 21,425 | 21,425 | 18875 | 21,425 | 23,200 | 21,425
Epoxi-Fenol

17,600 18,875
(Stoke)

Sélidos

%) 60,45 60,20 61,29 60,55 60,09 61,25 60,53 60,12 60,64

T maxima de

reaccion 78,8 79,7 80,5 80,0 79,0

80,0 80,0 81,0 79,0
°C)

IA Inicial

(mg KOH/g 13,20 17,35 15,06 19,80 15,70 11,84 6,60 8,73 22,02
muestra)

1A Final

D (mg KOH/g 0,54 0,93 0,21 0,40 0,91 0,96 1,01 0,95 1,60
muestra)

Viscosidad
Gadner final |5, 555 | 71,125 | 58,075 | 54150 | 50,225 | 71,125 | 71,125 | 50,225
sulfonacién

(Stoke)

50,225

Tiempo total

sulfonacion 6 8 7 5 8 7 6 4 8
(h)

E Sélidos

%) 32,10 28,20 31,60 26,30 31,10 30,90 29,40 29,70 30,40
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6.2.2.3.2 Tratamiento estadistico de los resultados

Como se indicd anteriormente, procederemos a la realizacion del modelo
de regresion multiple con la ayuda del programa informatico JMP, mediante la
metodologia Step-Wise. De acuerdo con lo comentado en el apartado 4.4.3, esta
metodologia se utiliza para la determinacién de un modelo de regresién donde

interviene mas de una variable regresora.

Los resultados obtenidos mediante la aplicacion del método se reflejan en
las Tablas 6.38-6.40. En la primera de ellas se observa que la mayor significancia
se obtiene al afadir la viscosidad al final de la sulfonacion (minimo valor de p-
value). En la Tabla 6.39 aparece la significancia de cada una de las variables
regresoras restantes si se anaden al modelo de regresion constituido por la
viscosidad al final de la sulfonacion. Aqui se ve como el indice de acidez final de la
muestra presenta un comportamiento significativo desde el punto de vista
estadistico. Por lo tanto esta Ultima variable también deberia considerarse en el
modelo de regresién. Por Ultimo la Tabla 6.40 muestra la significancia del resto de
los parametros si fuesen afiadidos de forma individual al modelo anterior. Se
puede ver que ningun parametro adicional tiene un p-value inferior a 0,05. Por lo

tanto ninguno de ellos mejoraria el modelo.

Tal y como se explicé en el apartado 4.4.3, para que el modelo sea valido,
cada vez que se introduce una nueva variable independiente, R? debe ir
aumentando, y el Criterio de Informacién de Akaike (AIC) debe ir disminuyendo.

Decidiremos, por tanto, la validez del modelo en base a los resultados obtenidos de

R2, R2

ajustado Y AIC. La Tabla 6.41 refleja la mejora de la calidad del ajuste a

medida que se introducen las variables de regresién.
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Tabla 6.38: Resultados del PASO 1 del Step-Wise para la realizacion de un modelo de
regresion multiple entre la variacion de la viscosidad de la resina de molienda a 35°C y los

parametros del proceso de fabricacion

Introduccion Parametro Estimacion SS Fratio | p-value
X Ordenada en el origen 30,4211111 0,0000 0,000 1,0000
A-Equivalentes Epoxi 0 571,5428 0,971 0,3572

B-Temperatura maxima de

reaccion 0 91,9659 0,140 0,7194
(°C)
C-Equivalentes Epoxi 0 32,2300 0,047 0,8321

C-Viscosidad Gadner

(Stoke) 0 893,8706 1,648 0,2401
C-Solidos 0 1,0019 | 0001 | 09702
(%)

D-Temperatura méxima de

reaccién 0 430,5266 0,707 0,4281
(°C)

D-IA Inicial

(mg KOH/g muestra) 0 121,6511 0,186 0,6789
D-IA Final

(mg KOH/g muestra) 0 1416,8530 | 3,029 0,1253
D-Viscosidad Gadner final

sulfonacion 0 3653,0010 | 24,632 | 0,0016
(Stoke)

(Dh—)Tlempo total de sulfonacion 0 232,0585 0,319 0,5652
B-Solidos 0 791,2604 | 1,420 | 0,2722
(%)

Resultados y discusion- 322



[ G‘ﬁb] EscolaTecnica Superiord E nginyeria

Departament d”Enginyeria Quimica

o

Tabla 6.39: Resultados del PASO 2 del Step-Wise, con la introduccién del primer parédmetro

(Viscosidad Gadner final de sulfonacion)

Introduccién Parametro Estimacion SS Fratio | p-value
X Ordenada en el origen 123,165275 0,0000 0,000 1,0000
A-Equivalentes Epoxi 0 616,8592 8,786 0,0251

B-Temperatura maéaxima de

reaccion 0 191,0837 1,354 0,2888
(°C)
C-Equivalentes Epoxi 0 52,0520 0,317 0,5940

C-Viscosidad Gadner

(Stoke) 0 26,6355 0,158 0,7048
C-Solidos 0 377,6399 | 3,431 | 0,1134
(%)
D-Temperatura maxima de
reaccion 0 23,6148 0,140 0,7215
(°C)
D-IA Inicial
(mg KOH/g muestra) 0 3,8164 0,022 0,8866
D-IA Final
(mg KOH/g muestra) 0 788,5364 | 18,958 | 0,0048
D-Viscosidad  Gadner final

X sulfonacion -1,6414089 | 3653,0010 | 24,632 | 0,0016
(Stoke)
(Dh-)Tlempo total de sulfonacion 0 0,8089 0,005 0,9477
E-Solidos 0 42,6457 | 0,257 | 0,6302
(%)
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Tabla 6.40: Resultados del PASO 3 del Step-Wise, con la introduccion del segundo
pardmetro (Indice de acidez final de sulfonacién)

Introduccién Parametro Estimacion SS F ratio p-value

X Ordenada en el origen 136,606868 0,0000 0,0000 1,0000
A-Equivalentes Epoxi 0 54,7347 1,4050 0,2892
B-Temperatura  maxima_ de 0 232151 | 05130 | 05060
reaccion (°C)
C-Equivalentes Epoxi 0 17,2558 0,3710 0,5689
C-Viscosidad Gadner 0 0,9061 00180 0,8979
(Stoke)
C-Solidos 0 109,2520 | 3,8930 | 0,1055
(%)
D-Temperatura maxima de
reaccion 0 47,6365 1,1800 0,3270
(°C)
D-IA Inicial

2 1

(mg KOH/g muestra) 0 ,9393 0,0600 0,8168
D-IA Final

X -24,72067 7 I 4
(mg KOH/g muestra) ,7206 88,536 8,9580 | 0,0048
D-Viscosidad  Gadner final

X sulfonacion -1,5142217 | 3024,6850 | 72,7190 | 0,0001
(Stoke)
(Dh—)Tlempo total de sulfonacion 0 69,6778 1,9370 02228
E-Solidos 0 87,2441 | 2,6870 | 0,1621
(%)
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Tabla 6.41: Variacion de R?, R%justado ¥ AIC, con la adicién de términos en el modelo

Paso Parametro R? R? ajustado AlC
1 0 0 58,3060
Viscosidad Gadner final de
2 sulfonacion 0,7787 0,7471 46,7313
(Stokes)
3 IA Final 0,9468 0,9291 35,9020
(mg KOH/ g muestra)

Por lo tanto, realizaremos el analisis de regresion multiple entre la

variacion de la viscosidad con el tiempo a la temperatura de 35°C de la resina de

molienda (Y) con la viscosidad final de sulfonacién (X;) y con el indice de acidez

final de sulfonacion (X,). Los datos experimentales se muestran en la Tabla 6.42.

Tabla 6.42: Valores de las variables para la obtencién del modelo de regresiéon multiple

Variacion de la viscosidad de la | Viscosidad Final | Indice de acidez final de
Muestra | resina de molienda con el tiempo Sulfonacion sulfonacion (1A)
(cp/min) (Stoke) (mg KOH/g muestra)
R1 80,17 32,250 0,54
R2 6,33 71,125 0,93
R3 49,83 58,075 0,21
R4 38,17 54,150 0,40
R5 32,50 50,225 0,91
R6 6,83 71,125 0,96
R7 5,66 71,125 1,01
R8 28,50 50,225 0,95
R9 25,80 50,225 1,60

En la Tabla 6.43 estén indicados los parametros de ajuste, el error

estandar y los estadisticos que permiten decidir si los valores de la ordenada en el

origen y los coeficientes de regresién, B; y B2, son significativamente distintos de

cero.
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Tabla 6.43: Resultados del analisis de regresion para el modelo utilizado

S . - Error Estadistico
Término Estimacion . p-value
estandar (to)
Ordenada Origen

A 136,607 10,5873 12,90 <0,0001
Bo
,él -1,514 0,1776 -8,53 0,0001
,HAZ -24,721 5,6776 -4,35 0,0048

De acuerdo con esta tabla, el valor absoluto del estadistico t, para los tres
pardmetros de ajuste, Bo, B1 Y P2, es superior a tyz,n-k-1=to,025,6 (=2,447) (Tabla
8.1 del apéndice), mientras que el p-value esta por debajo del valor de o (0,05),

por lo tanto en los tres casos se rechazara la hipétesis nula y se aceptara que [y,

B1 y B2 son distintos de cero.

En la Figura 6.51 se han representado los resultados del ajuste de los
datos reales a los calculados por el modelo. En ésta se puede observar que los
valores medidos se encuentran muy préximos a la linea de ajuste, por lo que hay
evidencia grafica de que el modelo explica un porcentaje elevado de la variabilidad.
Asi, la viscosidad de sulfonaciéon y el IA final deben explicar una porcidn
significativa de la variacidn con el tiempo de la viscosidad de la resina de molienda
a 350°C.

100
804 u
IR : 60+
Variacion Viscosidad
E i tal
(Experimental) 40
0 T T T T

0 20 40 60 80 100

Variacién Viscosidad

(Calculada por el modelo)

Fig. 6.51: Comparacion entre los valores experimentales de la variacion de la viscosidad de la

resina de molienda a 35°C con el tiempo y los calculados por el modelo
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La adecuacién del modelo se comprobo a partir del tratamiento estadistico
de los residuos (Tabla 6.44). Aqui nuevamente, debido al escaso nuimero de
observaciones, los residuos no se han representado en la grafica de probabilidad
normal, sino que se realizé solo la prueba de normalidad de Shapiro-Wilks. Los
resultados de esta prueba, que dieron un valor del estadistico Wy = 0,8956 y un p-

value de 0,2275, permiten afirmar que éstos proceden de una distribucion normal,
va que W, es inferior a W;.,(=0,978) (Tabla 8.3 del apéndice) y el p-value es

superior a a (0,05).

Tabla 6.44: Valores de los residuos del modelo de ajuste Y = 136,607-1,514X,-24,721X>

Variable Variable Variable Valores Residuos
MUESTRA | independiente | independiente | dependiente calculados
Xii Xai Yi Yi &=Yi—Yi
R1 32,250 0,54 80,17 74,424 5,746
R2 71,125 0,93 6,33 5,918 0,412
R3 58,075 0,21 49,83 43,477 6,353
R4 54,150 0,40 38,17 44,724 -6,554
R5 50,225 0,91 32,50 38,059 -5,559
R6 71,125 0,96 6,83 5,176 1,654
R7 71,125 1,01 5,66 3,940 1,720
R8 50,225 0,95 28,50 37,071 -8,570
R9 50,225 1,60 25,80 21,002 4,798

Con los datos de la Tabla 6.44 se construyeron las representaciones de las
Figuras 6.52-6.54. Las dos primeras validan el supuesto de varianza constante de
los residuos sobre la linea ajustada, mientras que la ultima refleja una ausencia de
correlacion de los mismos. Todo ello, junto a un valor medio de los residuos

practicamente nulo, permite afirmar que este modelo resulta adecuado.
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Fig. 6.52: Varianza constante de los residuos sobre la linea ajustada correspondiente al

modelo

10

Residuos

Valores calculados

100

Y = 136,607-1,514X,-24,721X>

Residuos

10
. -
5 .
[
0 L}
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Fig. 6.53: Varianza constante de los residuos sobre la linea ajustada correspondiente al
modelo Y = 136,607-1,514X,-24,721X,. (a) Residuos frente a la variable independiente X;;

(b) Residuos frente a la variable independiente X-
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Residuos

-15 T T T T T T T T
0,0 10 20 30 4,0 50 6,0 7,0 8,0 9,0

Numero de muestra

Fig. 6.54: Representacion grafica de los residuos en su secuencia temporal para el modelo
Y = 136,61-1,514X;-24,72X>

Finalmente, al igual que en los analisis de regresién simple realizados
anteriormente, se determind el porcentaje de variabilidad que puede explicar el
modelo a partir de los pardmetros estadisticos directamente relacionados con la

calidad del ajuste.

Tabla 6.45: Resultados de la calidad del ajuste del andlisis de regresion para el modelo
Y = 136,607-1,514X,-24,721X,

R® 0,9468
2

Rajustado 0,9291

Error cuadratico medio 6,4494

Media 30,4211

N° Observaciones 9

Los datos de la Tabla 6.45 nos muestran que este modelo explica un 95%
de la variabilidad, y que puede utilizarse con fines de prediccién, dado el valor

2

superior a 0,7 que presenta el parametro Rajustado .
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A la vista de los resultados podemos decir que el modelo es adecuado,
dado que las dos variables regresoras de acuerdo con la prueba del estadistico t,
son significativas. También se aprecia, en la Tabla 6.43, de acuerdo con los p-
value de los estadisticos t, que el término que tiene una mayor contribuciéon de

respuesta es X; y que de acuerdo a los coeficientes de determinacién, R? y

2
Rajustado !

el modelo explica bien la variabilidad de los datos.

Finalmente se calcularon los perfiles de prediccion del modelo. Estos
perfiles son graficos dindmicos en los que se puede observar la variacion de la
variable dependiente (Y), al ir modificando los valores de cualquiera de las
variables independientes (X; y X;). En la Figura 6.55 se muestran estos perfiles de

prediccion obtenidos del programa estadistico JMP, para un caso concreto.

<
'E 80,17
S8 ]\
S5 4211 ]\ \\}
s O 52603 ot >
> %
Q
? i
< -036%
HI I LDI LDI
©
N o o 56508 o
X2 ™ X1 N
IAFina (mg Viscosidad
KOH/gr muestra) final (Stoke)

Fig.6.55: Perfil de prediccion de la variacion de la viscosidad con el tiempo de la resina de

molienda a 35°C, mostrando las condiciones para obtener la mayor variaciéon en cp/min

Por otra parte, la herramienta estadistica JMP, nos permite analizar el
contorno de prediccion y la regidon de actuacién. En la Figura 6.56 la linea roja
representa el perfil de valores de X; (Viscosidad de sulfonacién) y X, (indice de
acidez), para que Y (Variaciéon de la viscosidad con el tiempo de la resina de

molienda a T=35°C) sea el mas pequeno de la Tabla 6.42 (5,66 cp/min). Teniendo
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en cuenta que, un posible valor maximo para la variacion de la viscosidad la resina
de molienda con el tiempo a 35°C, segln se sugirio en el apartado 6.2.2.2.2,
podria ser de 17 cp/min, el area sombreada indicara la zona en la que la resina de
molienda estara fuera de esta especificaciéon, mientras que el area no coloreada

representara la zona aconsejable de trabajo.

Todo esto nos permitird hacer uso de la ecuacién de regresion lineal para
saber si se puede aceptar o rechazar la resina de molienda, en la fabricacion de la
pasta madre correspondiente, a partir de los parametros de proceso sin necesidad
de realizar el estudio de variacion de la viscosidad con el tiempo a 35°C, lo que
disminuiria notablemente el tiempo de ciclo. En el caso de no ser aceptada por el
modelo, su utilizacién deberia estar condicionada a un enfriamiento adecuado en la

linea de produccidn para trabajar a temperaturas inferiores a 35°C.

Horiz Vert Factor Current X
(® (O IAFinal (mg KOH/gr muestra)  1,0401389
() (% Viscosidad final (Stoke) 65,005787
Response Contour  CurrentY Lo Limit Hi Limit
— Variacion Viscosidad (cp/min) 566 12,460766 . 17
R . - . .
N Variacion Viscosidad (cp/min)

Variacimv7!idad (cp

Variacién de viscosidad de la Resina |de

Molienda = 5,66 cp/min

Viscosidad final (Stoke) 71,125

32,25

021  IAFina (mg KOH/gr muestra) 1,6

Fig. 6.56: Representacion del contorno de prediccion de la variacion de la viscosidad de la
resina de molienda con el tiempo a 35°C, mostrando el area de actuacién y la especificacion

maxima
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7 CONCLUSIONES

Del estudio realizado para implantar el ensayo de filtracién como alternativa

al ensayo de placa en L durante el proceso productivo, se puede concluir que:

1. El ensayo de filtracién de 45 um determiné que hay una correlacién lineal
con el ensayo de placa en L, ya que las pruebas de hipétesis Bp y B1 son
significativas, y las premisas del modelo se cumplen. Sin embargo, en el
analisis de la calidad del ajuste se pudo observar que el modelo solo
explicaba el 57% de la variabilidad, y el 43% restante de variabilidad no
explicada por el modelo podria provocar que se aceptasen productos
(basandonos en el resultado del ensayo de filtracion de 45 pm) que
tuviesen defectos en la parte horizontal de los paneles (ensayo de placa en
L). Por otra parte, el valor de Rzajustado (0,56) nos indicaba que el modelo

tampoco podria usarse con fines de prediccidn.

2. Por el contrario, el analisis de regresion simple entre el ensayo de filtracion
de 20 um y el ensayo de placa en L, nos mostré que, ademas de que la
regresion era significativa y las premisas del modelo se cumplian, este
modelo explicaba un 83% de la variabilidad del ensayo de la placa en L, y

podia utilizarse con fines de prediccién, dado el valor del 82% (superior a

2

0,7) que presentaba el parametro Rajustado

. Todo ello nos permite concluir

gue podemos utilizar la correlacion lineal existente entre el ensayo de la
placa en L y el ensayo de filtracion de 20 um para aceptar o rechazar las
pastas finales que se obtienen, durante el proceso de producciéon, sin
necesidad de realizar en ensayo de placa en L, el cual es mas gravoso en

tiempo y dinero.
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3. A partir de la base de filtros representativa de las anomalias de los

mismos, los filtros se pudieron agrupar en:

e  Filtros limpios
e Filtros con suciedad
e Filtros con pasta madre que no ha sido molida suficientemente

e Filtros con pasta final floculada

Los filtros con suciedad pueden aparecer cuando la filtracion no se ha
realizado correctamente. Se comprob6é que al repetir la operacion de
filtrado de forma adecuada el defecto desaparecia. En los filtros con falta
de molienda se comprobd que una segunda molienda eliminaba el defecto
sobre la placa en L. Por lo que respecta a la pasta final floculada se
comprobo que tras una nueva dispersion y molienda de la muestra, el

defecto no desaparecia.

Con esta base de filtros se construyeron unos patrones especificos para
cada una de las anomalias consideradas, y un panel de decisiéon para que
durante el proceso de produccién los operadores pudiesen determinar, por
comparacién visual, la presencia de pasta defectuosa y qué solucidon se

deberia aplicar para eliminar las anomalias.

4. El ensayo de filtracién de 20 um sustituyd al ensayo de placa en L y al de
45 um en el proceso de filtrado de la pasta al envase final. Este cambio ha

supuesto un aumento de la capacidad de producciéon del 10%.

A la vista de la mejora que supuso la incorporacién de este ensayo, se
decidié introducirlo en la corriente de la pasta madre. De esta forma

conseguimos con la primera incorporacién de ensayo de 20 um una accion
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correctiva, mientras que la segunda implica una accién preventiva de las

posibles anomalias que se pudieran producir en el proceso.

De los estudios previos realizados para determinar la causa que producia el
blogueo de conducciones y el aumento de viscosidad que aparecia en
determinados puntos de la instalacidon por donde circulaba la pasta madre, se

pueden extraer las siguientes conclusiones:

5. A 2590C, la pasta madre y la pasta final presentan un comportamiento tipico
de fluido plastico, con una disminucién de la viscosidad al aumentar el
gradiente de velocidad y una curva de flujo que no pasa por el origen,
existiendo una ordenada en el origen denominada tensién critica, to. Esta
tension seria la necesaria para que las pastas empezaran a fluir, y es

ligeramente mayor en el caso de la pasta madre.

Ademas no se observo variacion de la viscosidad con respecto al tiempo,
durante el proceso de medida, dado que la lectura del viscosimetro
permanecia constante. Por lo tanto, ni la pasta madre ni la pasta final
parecen ser las causantes del aumento desmesurado de la viscosidad que

provoca el bloqueo de las conducciones, al menos a 25°C.

6. A 250°C la dispersion de silice presenta un comportamiento tipico de fluido
newtoniano, con una viscosidad constante para cualquier gradiente de
velocidad. Ademas no se observd variacion de la viscosidad con respecto al
tiempo durante el proceso de medida. Por lo tanto, se puede concluir que
la dispersion de silice tampoco parece ser la causa del problema

considerado, al menos a la temperatura de 25°C.

Dado que los ensayos realizados en los estudios previos a 25°C, no
parecian explicar el origen del problema que estdbamos estudiando y debido a que

en determinadas areas de la linea de producciéon se trabajaba a temperaturas
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superiores, se decidié analizar la influencia de la temperatura sobre el

comportamiento de estas pastas.

7. Los ensayos de las distintas muestras de pasta madre a 35°C y velocidad
constante (1 rpm) presentan algunas diferencias de forma en las curvas de
viscosidad, pero en todas ellas hay un aumento de la viscosidad con el
tiempo, tanto utilizando un viscosimetro cono-plato como un viscosimetro
de husillo de disco. Estas diferencias podrian estar relacionadas con el
hecho experimental de que unas pastas dieran problemas en las lineas de
produccién y otras no. El aumento de viscosidad con el tiempo se producia
también a mayores velocidades de giro, aunque en menor medida dado
gue estamos en rangos de viscosidad menor. Por lo tanto, podemos decir
que los posibles cambios estructurales que se producen en la pasta madre
a 350C tienen lugar sea cual sea la velocidad de giro del viscosimetro.
Ademads, los resultados estdn en sintonia con los problemas que se
presentaban en la planta cuando por circunstancias accidentales o por una
parada planificada de la misma, la velocidad de circulacién disminuia,

produciéndose con mayor probabilidad el bloqueo de las conducciones.

8. La determinacidn del porcentaje de sélidos en las pastas madre, al inicio y
al final de cada experimento, permitié concluir que los cambios en la
viscosidad no podian ser una consecuencia de la pérdida de disolventes, ya
gue todo parecia indicar que no se producian cambios en la formulacién de

la muestra durante el ensayo.

9. A 35°C, los ciclos de histéresis realizados sobre la pasta final, al no
presentar diferencias significativas entre las curvas de subida (up) y
bajada (down), corroboran la estabilidad de este tipo de pasta a esta

temperatura.
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Una vez determinado que la variacién con el tiempo de la viscosidad y los
problemas de floculacion se producen solo en la pasta madre a 35°C, se realizaron
unos estudios dirigidos a un analisis mas exhaustivo del comportamiento de la

misma. A partir de dichos estudios se pudo concluir que:

10. Algunos componentes de la pasta madre (solucidon acida, surfactante y
pasta de 6xido de estafio) mostraban un comportamiento similar, en que la
viscosidad permanecia practicamente constante durante todo el ensayo. Es
decir, no presentan la misma tendencia que la observada en la pasta
madre. En cambio, la resina de molienda si que presentaba una variacion
de la viscosidad con el tiempo a 35°C, aumentando su viscosidad de forma
similar a la que se observd en la pasta madre. Consecuentemente la resina
de molienda parece ser la responsable del comportamiento de la pasta

madre.

11. Al estudiar la velocidad de variacion de la viscosidad de la pasta madre y
de la resina de molienda mediante un analisis de regresion simple, se
utilizar en el proceso de fabricacidon determinando previamente la velocidad
de variacion de su viscosidad. Para utilizar este modelo, se establecié un
limite de aceptacidon y rechazo del mismo, que para la pasta madre se fijo
en 25 cp/min, siempre teniendo en cuenta las limitaciones del modelo

obtenido debido a su pequefio tamafio muestral.

12. La viscosidad de la pasta madre es superior a la viscosidad de la resina de
molienda en los lotes en los que la resina de molienda presenta valores
bajos de Vviscosidad. Esto puede ser debido a que la fase de
desaglomeracion no se realizase correctamente al haber un efecto menor
de cizalla, y que la baja viscosidad de la resina de molienda favoreciese la
aproximacién de las particulas de pigmento inicialmente desaglomeradas.
De esta forma, es posible que se produzca un efecto similar a la

floculaciéon, aumentando la viscosidad de la pasta madre obtenida.
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13. En aquellas pastas madre con una mayor velocidad de variacién de la
viscosidad se obtuvo un mayor bloqueo de los filtros utilizados en el
ensayo de filtracion de 20 um a 35°C. Por el contrario, en los mismos
ensayos realizados a 25°C no se produjo ningin bloqueo de los filtros. Este
comportamiento podria ser indicativo de la relacién que puede existir entre
el aumento de la viscosidad con el tiempo a mayores temperaturas y el

bloqueo de tuberias que se produce en el proceso de produccion.

14. Un analisis de regresion multiple entre la variacion de la viscosidad de la
resina de molienda con el tiempo vy las distintas variables de operacién del
proceso de fabricacion de la misma, demostré que la viscosidad final de
sulfonacion y el indice de acidez final de sulfonaciéon son las Unicas
variables regresoras significativas, siendo la viscosidad final de sulfonaciéon
la que tiene una mayor influencia. Este modelo de regresidon nos permitira
saber si se puede aceptar o se debe rechazar la resina de molienda a
utilizar en la fabricacion de la pasta madre correspondiente, utilizando
estos parametros de proceso (viscosidad final de sulfonacién e indice de
acidez final de sulfonacion), sin necesidad de realizar el estudio de
variaciéon de la viscosidad con el tiempo a 35°C, lo que disminuiria

notablemente el tiempo de ciclo.

15. Finalmente, a la vista de todos los resultados presentados, una posible
recomendacién seria la de instalar sistemas de refrigeracién adicionales.
Estos sistemas podrian ubicarse a la entrada y salida de los molinos y
antes del sistema de envasado (Figura 7.1). No obstante, estos sistemas
supondrian un coste adicional importante y por tanto solo deberian
utilizarse para aquellos lotes en los que los modelos de regresién predigan

el bloqueo de tuberias.
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de pasta catidnica donde se incluyen los nuevos

Proceso de fabricacion

Figura 7.1:

intercambiadores
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Tabla 8.1: Tabla de la distribucion t-Student donde v es el numero de grados de libertad (n)

& A
/ \‘\[ 3{.-8
[ 1
o

v 040 0.25 0,10 0.05 0.025 .01 0.003 00025 0001  0.0005
1 0325 1000 3078 6314 12706 31.821 634657 12732 31831 63662
2 0289 0816 1,888 2920 4303 6.965 9.925 14.089 23326 31.5%8
3 0277 0765 1.638 2353 382 4.541 5.84) 7453 10213 12,924
4 0N 0.741 1.53 2132 2776 3747 4,604 5.598 7173 8610
5 0267 o077 1478 2.015 2.5M 3365 4032 4773 5893 6869
6 0265 0777 1440 1.943 2447 3143 3,707 4317 5208 5959
7 0263 0 1415 1.895 2,365 2998 3.49 4.019 4785 5408
8 0262 0706 1397 1.860 2,306 2.856 3.355 3.833 4501 5041
9 02601 073 138 1.833 2262 2821 3.250 3.690 4297  4.78)
10 0260 00 13712 1812 2228 2.764 1.169 3.581 4.144 4587
11 0260 0697 1363 1.79% 2.20 2.718 1106 3.497 4025 4437
12 0.259 0.695 1.356 1.782 2179 2.681 3.055 3428 3930 4318
13 03259 0,654 1.350 1.9 2160 2.650 j0z2 3372 3852 4221
14 0258 0.692 1.345 1.761 2145 2,624 2971 3.326 3787 4140
15 0258 0.691 1.241 1,753 213 2.602 2.947 3,286 3733 40m
16 0258 0690 1337 1.746 2120 2583 2.921 3.252 3686 4015
17 0257 0689 1333 1.740 2110 2,567 2.898 1 3646 3,965
18 0257 0688 1330 1.734 2101 2552 2878 1197 i610 399
19 0257 0688 1328 1.729 2093 2539 2.861 1174 3579 3.833
20 0257 0687 1324 1,725 2.086 2528 2.845 3.153 31552 3850
21 D257 068 1327 1,721 2.080 2518 2,831 3135 3527 3819
2 0256 068 1321 1L.717 2074 2508 2819 3.119 3505 32
23 025 0.685 1.31¢ 1714 2.069 2500 2807 3104 3488 67
24 0256 0685 131% 171 2,064 2492 2797 3.091 3467 3745
25 0286 0684 131€ 1.708 2.060 2.485 2787 3.078 3450 378
26 0256 0.684 1315 1.706 2.056 2479 277 3.067 3435 3707
27 0256 0684 1314 1.703 2.052 2473 2771 3.057 3421 3469
28 0256 0683 1313 1701 2.048 2.467 2763 3.047 3408 3674
29 0256 0683 1310 1699 2.045 2462 2756 3.038 3396 3659
30 0256 0683  L3IC 1.697 2042 2457 2,750 3.030 3385 3646
40 0255 0681 1.303 1.684 2021 2423 2,704 2971 3307 3551
60 0.254 0.679 1.296 1.671 2000 2.390 2.660 2915 3332 3460
120 0254 0.677 1.28% 1.658 1.980 2358 2617 2860 3160 337
- 0253 0674 1282 1.645 1 960 2.326 2,576 2807 3090 3291
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Tabla 8.2: Tabla de los coeficientes ai, para el contraste Shapiro-Wilks, donde n es el tamafio
muestral

: Rap 3 4 5 6 7 8 9 10
1 07071 07071 0,6872 0,6646 0,6431 0,6233 06052 0.5888 0.5739
2 — 00000 0,677 0,2413 02806 03031 03164 03244 (,329]
T W 5 — 00,0000 0,0875 0,1401 0,1743 0.1976 02141
TR 5 = G2 —  0,0000 0,0S61 00947 01224
SR L o = s = = — 0,0000 0,0399
a1l 12 13 14 15 16 17 18 19 20

0,5601 0,5475 0,5359 0,5251 0,5150 0,5056 04968 0,4886 0,4808 0,4734
0,3315 0,3325 03325 03318 0,3306 0,3290 0,3273 (,3253 0,3232 0,3211
0,2260 0,2347 02412 0,2495 0,2495 0,2521 0,2540 0,2553 0,2561 0,2565
0,1429 0,1586 0,1707 0,1802 0,1878 0,1988 0,1988 0,2027 0,2059 0,2085
0,0695 00922 0,109 0,1240 0,1353 0,1447 00,1524 0,1587 0,1641 0,1686

0,0303 0,0539 0,0727 0,0830 0,105 0,1109 0,1197 0,1271 0,1334
— — 0,0000 00240 0,0433 0,0593 0,0725 0,0837 0,0932 0,1013
— - — - 0,0000 0,0196 0,0359 0,0496 0,0612 0,0711
- - — — — — 0,0000 0.0163 0,0303 0,0422
— - — — 0,0000 0,0140

R e I P
S

-

21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

04643 04590 04542 (,4493 0,4450 0,4407 04366 04328 0,4291 0.4254
03185 03156 03126 0,3098 0,3069 03043 03018 02992 0.2968 0.2044
0,2578 02571 0,2563 0,2554 0,2543 02533 02522 0,2510 0,2499 0,2487
02119 02131 02139 02145 02148 02151 02152 0,2151 0,2150 0,2148
0,1736 01764 0,1787 0,1807 0,1822 0,1836 0,1848 0,1857 0,1864 0,1870

01399 0,1443 0,1480 0,1512 0,1539 0,1563 0,1584 0,1601 0,1616 0.1630
0,1092 01150 0,1201 0,1245 0,1283 0,1316 0,1346 0,1372 0,1395 0.1415
0,0804 00,0878 0,0941 0,097 0,146 0,1089 0,1128 0,1162 0,1192 0.1219
9 00530 00618 0,069 00764 00823 00876 0,0923 0,095 0,1002 0.1036
10 0,0263 0,0368 0,0459 00539 0,0610 0,0672 0,0728 0,0778 0,0822 00,0862

10,0000 00122 0,028 00321 0,0403 00476 0,0540 0,0598 0,0650 0,0697

GO N U da D e

12 — — 0,0000 0,0107 0,0200 0,0284 0,0358 0,0424 0,0483 0,0537
3 — — — — 0,0000 00,0094 0,0178 0,0253 0,0320 0,0381
4 — — — — — — 0,0000 0,0084 0,0159 0,0227
5 — - - — — — 0,0000  0,0076
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Tabla 8.2. Continuacion

-
g\éﬂ\lﬂ\ NEBWNm= DOXID NEWN -

HEDRE BT2302 RE0RE Scexue nawnm=

3

0,4220
0,2921
0,2475
0,2145
0,1874

0,1641
0,1433
0,1243
0,1066
0,0899

0,0739
0,0585
0,0435
0,0289
0,0144

0,0000

41

0,3940
0,2719
0,2357
0,2091
0,1876

0,1693
0,1531
0,1384
0,1249
0,1123

0,1004
0,0891
0,0782
0,0677
0,0575

0,0476
0,0379
0,0283
0,0188
0,0094

0,0000

32

0,4188
0,2898
0,2463
0,2141
0,1878

0,1651
0,1449
0,1265
0,1093
0,0931
0,0777
0,0629
0,0485
0,0344
0,0206

42

0,3917
0,2701
0,2345
0,2085
0,1874

0,1694
0,1535
0,1392
0,1259
0,1136

0,1020
0,0909
0,0804
0,0701
0,0602

0,0506
0,0411
0,0318
0,0227
0,0136

0,0045

33

0,4156
0,2876
0,2451
0,2137
0,1880

0,1660
0,1463
0,1284
0,1118
0,0961

0,0812
0,0669
0,0530
0,0395
0,0262

0,0187
0,0000

43

0,3894
0,2684
0,2334
0,2078
0,1871

0,1695
0,1539
0,1398
0,1269
0,1149

0,1035
0,0927
0,0824
0,0724
0,0628

0,0534
0,0442
0,0352
0,0263
0,0175

0,0087
0,0000

0,3872
0,2667
0,2323
0,2072
0.1868

0,1695
0,1542
0,1405
0,1278
0,1160

0,1049
0,0943
0,0842
0,0745
0,0651

0,0560
0,0471
0,0383
0,0296
0,0211

0,0126
0,0042

35
0,4096

0.2427
0.2127
0.1883

0,1673
0,1487
0,1317
0,1160
0,1013

0,0873
0,0739
0,0610
0,0484
0,0361

0,0239
0,0119
0,0000

45

0,3850
0,2651
0,2313

0,2065°

0,1865

0,1695
0,1545
0,1410
0,1286
0,1170

0,1062
0,0959
0,0860
0,0765
0,0673

0,0584
0,0497
0,0412
0,0328
0,0245

0,0163
0,0081
0,0000

0,2813
0,2415
0,2121
0,1883

0,1678
0,1496
0,1331
0,1179
0,1036

0,0900
0,0770
0,0645
0,0523
0,0404

0,0287
0,0172
0,0057

0,3830
0,2635
0,2302
0,2058
0,1862

0,1695
0,1548
0,1415
0,1293
0,1180

0,1073
0,0972
0,0876
0,0783
0,0694

0,0607
0,0522
0,0439
0,0357
0,0277
0,0197

0,0118
0,0039

37

0,4040
0,2794
0,2403
0,2116
0,1883

0,1683
0,1505
0,1344
0,1196
0,1056

0,0924
0,0798
0,0677
0,0559
0,0444

0,0331
0,0220
0,0110
0,0000

47

0,3808
0,2620
0,2291
0,2052
0,1859

0,1695
0,1550
0,1420
0,1300
0,1189

0,1085
0,0986
0,0892
0,0801
0,0713

0,0628
0,0546
0,0465
0,0385
0,0307

0,0229
0,0153
0,0076
0,0000

38

0,4015
0,2774
0,2391
0,2110
0,1881

0,1686
0,1513
0,1356
0,1211
0,1075

0,0947
0,0824
0,0706
0,0592
0,0481

0,0372
0,0264
0,0158
0,0053

0,3789
0,2604
0,2281
0,2045
0,1855

0,1693
0,1551
0,1423
0,1306
0,1197

0,1095
0,0998

0,0817
0,0731

0,0648
0,0568
0,0489
0,0411
0,0335

0,0259
0,0185
0,0111
0,0037

39

0,3989
0,2755
0,2380
0,2104
0,1880

0,1689
0,1520
0,1366
0,1225
0,1092

0,0967
0,0848
0,0733
0,0622
0,0515

0,0409
0,0305
0,0203
0,0101
0,0000

49

0,3770
0,2589
0,2271
0,2038
0,1851

0,1692
0,1553
0,1427
0,1312
0,1205

0,1105
0,1010
0,0919
0,0832
0,0748

0,0667
0,0588
0,0511
0,0436
0,0361

0,0288
0,0215
0,0143
0,0071
0,0000

0,3964
0,2737
0,2368
0,2098
0,1878

0,1691
0,1526
0,1376
0,1237
0,1108

0,0986
0,0870
0,0759
0,0651
0,0546

0,0444
0,0343
0,0244
0,0146
0,0049

0,3751
0,2574
0,2260
0,2032
0,1847

0,1691
0,1554
0,1430
0,1317
0,1212

0,1113
0,1020
0,0932
0,0846
0,0764

0,0685
0,0608
0,0532
0,0459
0,0386

0,0314
0,0244
0,0174
0,0104
0,0035
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Tabla 8.3: Percentiles del estadistico W de Shapiro-Wilks, donde n es el tamafio muestral

Nivel de significacion
n 0,01 0,02 0,05 0,10 0,50 0,9 0,95 0,98 0,99
30,133 0,756 0,767 0,789 0,959 0,998 0,999 1,000 1,000
4 0,687 0,707 0,748 0,792 0,935 0,987 0,992 0,996 0,997
5 068 0715 0,762 0,806 0,927 0,979 0,986 0,991 0,993
6 0713 0,743 0,788 0,826 0,927 0,974 0,981 0,986 0,989
7 0730 0760 0803 0,838 0,928 0,972 0,979 0,985 0,988
8 0749 0778 0,818 0,851 0,932 0,972 0,978 0,984 0,987
9 0,764 0,791 0,829 0,859 0,935 0,972 0,978 0,984 0,986
10 0,781 0.806 0,842 0,869 0,938 0,972 0,978 0,983 0,986
11 0,792 0.817 0,850 0,876 0,940 0,973 0,979 0,984 0,986
12 0805 0828 0,859 0,883 0,943 0,973 0,979 0,984 0,986
13 0814 0837 0,866 0,889 0,945 0,974 0,979 0,984 0,986
14 0,825 0,846 0,874 0,895 0,947 0,975 0,980 0,984 0,986
15 083 0855 0.881 0,901 0,950 0,975 0,980 0,984 0,987
16 0844 0863 0,887 0,906 0,952 0,976 0,981 0,985 0,987
17 0,851 0,869 0,892 0,910 0,954 0,977 0,981 0,985 0,987
18 0858 0874 0,897 0,914 0,956 0,978 0,982 0,986 0,988
19 0863 0879 0.901 0,917 0,957 0,978 0,982 0,986 0,988
20 0,868 0,884 0,905 0,920 0,959 0,979 0,983 0,986 0,988
21 0873 0,888 0,908 0,923 0,960 0,980 0,983 0,987 0,989
22 0878 0,892 0,911 0.926 0,961 0,980 0,984 0,987 0,989
23 0,881 0,895 0,914 0,928 0,962 0,981 0,984 0,987 0,989
24 0884 0898 0,916 0,930 0,963 0,981 0,984 0,987 0,989
25 0,888 0901 0,918 0,931 0,964 0,981 0,985 0,988 0,989
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Tabla 8.3. Continuacion

Nivel de significacion

n 0,01 0,02 0,05 0,10 0,50 0,90 0,95 0,98 0,99

26 0,891 0904 0920 0933 0965 0,982 0,985 0,988 0,989
27 0894 0906 0923 0,935 0,965 0,982 0,985 0,988 0,99
28 089% 0908 0924 0936 0966 0982 0,985 0,988 0,990
29 0898 0910 0926 0937 0966 0,982 0,985 0,988 0,990
30 090 0912 0927 0939 0967 0983 0,985 0,988 0,990

31 092 0914 0929 0940 0967 0983 098 0988 0,990
32 0904 0915 0930 0941 0,968 0,983 0,986 0988 0,990
33 096 0917 0,931 0942 0968 0,983 0,986 0989 0,99
34 0908 0919 093 0943 0969 0,983 0,98 0989 0,99
35 0910 0920 0934 09544 0969 0984 0986 0989 0,990

3 0912 0922 0,935 0,945 0970 0,984 0,986 0,989 0,990
37 0914 0924 0936 096 0970 0,984 0,987 0,989 0,990
38 0916 0,925 0,938 0,947 0,971 0,984 0,987 0,989 0,990
39 0917 0927 0939 0948 0971 0,984 0,987 0,989 0,991
40 0919 0928 0940 0949 0972 0,985 0,987 0,989 0,991

41 0920 0929 0,941 0,950 0972 0,985 0,987 0989 0,991
42 0922 0930 0942 0,951 0972 0,985 0,987 0989 0,991
43 0923 0932 0943 0951 0973 0,985 0,987 099 0,991
4 0924 0933 0944 0952 0,973 0,985 0,987 0,990 0,991

0926 0934 0945 0953 0973 0,985 0,988 0,99 0,991

45

46 0927 0935 0945 0953 0974 0985 098  09% 0,991
47 0928 0936 0%6 094 0974 0985 098  09% 0,991
48 0929 0937 0947 0954 0974 098 098 099 0,991
49 0929 0937 0947 0955 0974 098 098 099 0,991
50 0930 0938 0947 0955 0974 0985 0988 099 0,991

Apéndice - 345



ica

Quim

EscolaTecnica Superiord E nginyeria
inyeria

Departament d”Eng

(6%]

108 B SR | 8wl (A S B | wi €81 P61 L0T 1T 61T [T | L£T 6T TUE 69t WS | =
€T &1 €1 91 691 9l T8l ¥6'l 0T 91T wT ;T GET T 9T 68T Ut 08'c SIS |02l
81 BT L9 vl w1 88l 61 907 LT T T 1T 15T £97 6LT 10t PEE €'t 615 | 09
¥ T 0871 881 Pl 10T 0T 817 6TT 68T YT E5T T vl 06T EVE 9E SOy TS | Ov
6Ll LT 6] e 0T sI'c 02t [£%4 4 r {9y 4 8T 9T SLT (8T t0E  STE 65E 8y LS | OF
1877 6871 9671 E0T 60T SIT 17T (A% 0T €T 68T  L9T LT 887 OE  LTE 19¢€ o't 65¢ | 6T
€81 161 961 o'z Ie e gt el £y 4 34 197 69T 8L 067 WE e 9E wr 198 | $T
81 €T 00T T EIT 61T STT 9eT LT LST €9T 1LT O08Z TET ' BOE  IEE  S9E ¥ £9C | LT
881 G681 €07 60T 91T T 8T 6T 6T 65T €T LT (4 r A 4 01°e EEE  L9E LTy 996 | 9T
1671 861 S0T Tl'e BT #TT  0£T $:24 15T 192 89T SLT SHT  L6T EIE SEE 69FE  6TP 69% | ST M
61 10T 80T cre 17T T €T W' ¥T 9T 04T 8LT LBT 66T €I'e 8¢ TWE e TE | ¥T w
1 wT 1T 81T fTT 0ET 98T ¢ 8T 19T €47 18T 06T e RIE e SLE SEF SLY | € 2
T BT HIT ITT (T €T 68T [ Wz LT 0T ¥RT €6T S0t we FE 8LE BV 6L | TT
e (1T 81T €T €T L£7 T £€'T ¥z ELT 087 18T 6T 60t [T 44 Wy ERS | 1T 3
®0T 9T wWe 62T SET 1t 9T 5T 897 “He T 16T e EIe ol'e IS¢ 98¢ Yy LS | R =
e WY @u €T 6€T ST €T [£4 LT W 88T 967 S0t LIE €C'E 99t 06t IS% TS | 61
61'T 9T I|T 8T Wi 05T 95T e L't 8T 6T e or'e  TTe 8et 19t So¢ 957 86% |81
STT T 8T T 06T 95T W we mt 6T 86T 90¢ 91t §TE PE 99t 10V Wy w09 | L 2
Wi KT o7 1T 16T 097 9T 6L 68T 66T e IE WL $EE O0SE  ELE 0y &9 219 |91 F
wT 9T IET 65T T OoLT 9LT 98T 96'T 90t e o€ [T S § A 8 O8E  SIP Ly o0z9 | S1 B
6y €T 19T L9T LT 6T ¥8T 6T SUe sie IT¢ 6T¢ 8EE 0S¢ 9 68E ITF O%F 0€9 | ¥l
097 9T UT 8L 8T 68T $6T S0'e SI'e STE 1€ 6f°E 8FC  09'¢ e Q0OF <€y 'y 1¥9 | €1 B
TLT 6LT 87 16T 9T We e Bl'e 8T¢E L£E e 1€ 19 €Lt 68t TP p OIS $§9 | T
88T v6T 00C  WE  TWE  LI'E e EEE e  ESE 65F  99F  9UE  S8E #0F  8TEP E9F  9TS L9 | 1N
80t #1'E  0OT¢ 9e ITE LEe Ww'e we we we 8Lt e 6 L0F iy  wwy 8 we 169 | 0l =
ttt 6ttt Sre IS 95t 9% 9% e LYE  96E 0y oy 0Ty ey By TWE  B0S s 1zL [ 6 %=
L9t ELE 8Lt e 68E S6t 00F ory oy ey gy Err [ IV Wy SO WS 909 L 8
ey Ty STY ey 9ty vy iy LSy L9y 9Ly 8y 06t 66y TIS 6L TEE 68 ¥€9 08 L
&Y 06F  96F 0S¢ s LIS LS LS ¢ L We  oUe WS 66T €9 W9 9L 188 | 9
W9 w9 w9 819 9 8§79 £E9 E¥9 wy 99 899 9LY $8'9 869 SI'L  6EL 9LL %8 1001 §
98 1t8  9¢8 I¥e8 98 (S8 968 99'8 S 8% 06'8 868 e 026 986 096 8§66  S901 T v
06'€l S6'El G6'El 070 BOTL TOPL LIPE STE vEFL  TFYI Lyl pEwl oL el BERL OIST vHST #0901 w¥LL| £
0S'6E &V6E 89'6E  LFEE 9FEE 9¥EE  SPEE  EF6E IW6E OFét 6E6L LEGE 9Let fL6L OLGE STOE LIGE 006E 1SSE| T
(F8101 OPIOL 00101 00T 01001 TLE6 1666 6486 L906 9896 €196 L9956 TV¥6 ILE6 SIT6 9668 TY98 S66L LM 1
i ozl 09 Oy ot L4 oz €1 4} at 6 8 3 9 < v € T 1 T
(Y1) aopedmnu 3w 10§ wopaay jo saaifaqq 1

et g

Jopeujwiousap [ap peraqi| ap sopelb
SOj UoS eA A Jopedawnu [ap pellaqi| ap sopelb soj uos ‘A spuop ‘Gzo’0=z/©0 eled 4 uopnqLisIg '8 e|qel

Apéndice- 346



[ G‘ﬁb] EscolaTecnica Superiord E nginyeria

Departament d”Enginyeria Quimica

o

9. BIBLIOGRAFIA







[Gﬁa] EscolaTecnica Superiord E nginyeria %

Departament d”Enginyeria Quimica E o

9 BIBLIOGRAFIA

ACT Test Panels Materials & Fabrication, <http://www.acttpanels.com/
gridnew.html> (27 de febrero de 2007)

ASTM Standards, D 609 - 90, Preparation of Cold-Rolled Steel Panels for Testing
Paint,Varnish, Conversion Coatings, and Related coating Products, Vol. 6.01, pp62,
1992

ASTM Standards, D 823 - 91, Producing Films of Uniform Thickness of Paint,
Varnish and Related Products on Test Panels, Vol. 6.01, pp 103, 1992

Barnes H.A.; Hutton J.F.; Walters K., An Introduction to Rheology, Holanda:

Elsevier Science, 1993

Blackmer Notice Technique 1101-G00f, Pompes AX40 - ASX40, Francia: Blackmer-
Mouvex, 2001

Brookfield, More Solutions to Sticky Problems, U.S.A.: Brookfield Engineering
Labs., Inc., 2005

Carrier, Serie 30GH y 30H, Manual de Operacion, Mantenimiento y Averias,

Francia: Carrier, 1997

Codelco Educa, <http://www.coleduca.cl/técnico_profesional/metalurgia_extractiva

/modulos/procesos/elelectroobtencion.html> (23 de Febrero 2007)

Bibliografia- 347



[Gﬁa] EscolaTecnica Superiord E nginyeria %

Departament d”Enginyeria Quimica E o

Cruz A.P., Pruebas de Hipdtesis para una Muestra, 1997, <http//
www.monografias.com/trabajos30/prueba-de-hipotesis/prueba-de-hipotesis> (31
de enero de 2007)

Dana E.; Hurlbut C.S., Minerals and how to Study them, U.S.A.: Wiley & Sons Inc.,
1949

De Nota H., Introduccion a la Reologia, <http://www.ffyb.uba.ar/
farmacotecnia%?20I/Reologia/Introduccion_a_la_Reologia.htm (11 de Abril de
2007)

Digiterm 100 3000542, Manual de Instrucciones, Barcelona: J.P. Selecta S.A.,
2000

Dorr H.; Holzinger F., Bidéxido de Titanio Kronos en Pinturas de Emulsion,

traduccion de Alfredo Daniel, Alemania: Kronos Internacional Inc., 1991

Du Pont de Nemours, US Patent 2581 414, 1947

Edwards W.H., Fine Media Mill Dispersion, U.S.A.: Premier Mill Corporation, 1994

Garcia J., Cuadernos de Tecnologia de Pinturas: Cuaderno II Pigmentos para
Pinturas, Espafia: AETEPA, 2006

Garcia J., Cuadernos de Tecnologia de Pinturas: Cuaderno V Produccién de
Pinturas, Espafa: AETEPA, 2003

Gonzadlez 0., Corrosién, 1997, <http://www.monografias.com/trabajos3/

corrosion/corrosion.shtml> (23 de febrero de 2007)

Gutiérrez F., Manual de Instrucciones, Espafia: SETA, 2003

Bibliografia- 348



[Gﬁa] EscolaTecnica Superiord E nginyeria %

Departament d”Enginyeria Quimica E o

Gutiérrez H.; De la Vara R., Andlisis y Disefio de Experimentos, México: Mc Graw

Hill Interamericana, 2003

Hidronautics, Hoja Técnica Membrane Element CPA2, 1998

52 K/J Thermometer, Manual de instrucciones, U.S.A.: John Fluke Mfg. Co Inc.,
1986

J.P.T., 1966 n° 500

Kirk-Othmer, Enciclopedia de Tecnologia Quimica: John Wiley & Sons Inc., 1998

KNF Neuberger, 2007, <http//www.knf.de> (15 de febrero 2007)

Langford M.; Morovich P.; Rothenberg L.; Truxillo C., JMP Software: Anova and
Regression Course Notes, U.S.A.: SAS Institute Inc., 2003

Lossie U.; Nienburg D.; Pltz P., Life Sciences lab: Control Orientado de las Plantas
de Biogas con la Ayuda del Analizador FOS/TAC, Junio 2009

Lozano E., Quimica e Industria: Algo mas que Pinturas, 1999

Mab Industrial, Brookfield Notas de Aplicacion, Barcelona: Mab Industrial, 1994

Machu W., Handbook of Electropaint Technology, London: Electrochemical
Publications Limited, 1978

Malkin A.Y., “"Rheology Fundamentals”, Canada: Chemtec Publishing, 1994

Bibliografia- 349



[Gﬁa] EscolaTecnica Superiord E nginyeria %

Departament d”Enginyeria Quimica E o

Mennesson P., Technologie de la Fabrication dans les Industries de Dispersion,

Francia: Erec, 1977

Método de Ensayo (PPG Ibérica, S.A., Serie 200) ME-C/254

Millipore Catalogue, 2007, <http://www.millipore.com/catalogue.nsf/docs/
NY2004700?open&lang=en> (15 de Febrero 2007)

Molinero L.M., Bondad del Ajuste a una Normal, Transformaciones, Pruebas no
Paramétricas, 2003, <http://www.seh-lelha.org/noparame.htm> (15 de marzo de

2007)

Montgomery D.C., Introduction to Statistical Quality Control, 52 ed., U.S.A.: John
Wiley & Sons Inc., 2005

Montgomery D.C.; Peck E.A.; Vinning G.G., Introduccion al Andlisis de Regresion

Lineal, Traducciéon de V. Gonzalez, México: Compafiia Editorial Continental, 2002

Parker D.H., Tecnologia de los Recubrimientos de Superficies, U.S.A: John Wiley &
Sons Inc., 1965

Patton T.C., Paint Flow and Pigment Dispersion, 22 Ed., U.S.A.: John Wiley & Sons
Inc., 1979

Premier Mill Corp., Instruction Manual Prepared for the Premier SP-150 “Modified
basic” Supermill 2, 128 Ed, USA: Premier Mill Corp., 1994

Poliz R., Aplicacién de Pintura por Electrodeposicion Catédica, PPG 2001

Schoff C.K., Defectos en Superficie: Diagnédstico y Solucién, Journal Coatings of
Technology, 1999

Bibliografia- 350



[Gﬁa] EscolaTecnica Superiord E nginyeria %

Departament d”Enginyeria Quimica E o

Schramm G., A Practical Approach to Reology and Rheometry, 2" Ed, Alemania:
Gebrueder HAAKE GmbH, 2000

Solomon D.H., The Chemistry of Organic Film Formers, U.S.A.: Wiley, 1967
Torino H., Resumen del libro de estadistica de Berenson y Levine, 1997,
<http//www.monografias.com/trabajos27/hipétesis/hipotesis.shtml> (Agosto de

2005)

Turner G., Bentley J., Introduction to Paint Chemistry, 2" Ed, Inglaterra: Chapman
& Hall Ltd. 1980

Warren Rupp Inc. Catalogue, Service and Operating Manual Sandpiper Models PB1
2-A & PB2-A, U.S.A.: Warren Rupp Inc., 1997

Weldon Dwight G., Failure Analysis of paints and coatings, Inglaterra: John Wiley &
Sons Ltd, 2002

Widman Richard, Boletin n°57 Compresores de Frio-Su funcionamiento y Cuidado,
<http: www.widman.biz> (1 de Mayo de 2008)

Yeates R.L., Pintado Electrolitico (Pintado por Electroforesis). Formulacién y
Aplicacién de Pinturas, Traduccion de J. Fernandez Cafiadas, Espana: Editorial

River S.A., 1968

Zirconox, Hoja de seguridad MSDS, Jyoti, 2009

Bibliografia- 351



[ (:}":"Q EscolaTecnica Superiord E nginyeria

Departament d”Enginyeria Quimica

Bibliografia- 352



