DESS LMERTAS CulFpna

N4 UNIVERSIDAD DE CARABOBO
Sl SeiH FACULTAD EXPERIMENTAL DE CIENCIAS Y TECNOLOGIA
PSS . ‘ -
DEPARTAMENTO DE QUIMICA cOEyT

LY,
45 LA

SRiAIND

ESTUDIO DE LOS PARAMETROS DE CALIDAD DE LAS LACAS
EMPLEADAS COMO RECUBRIMIENTOS PARA LAMINAS DE ALUMINIO

Trabajo Especial de Grado para optar al titulo de Licenciado en Quimica

Autor: Ramon Sarmiento
Cl 18854075

Tutor Industrial: Ing. Felipe Delgado
Tutor Académico: Dr. Gilberto Pinto.

Valencia, Octubre 2011



Dans les champs de I'observation, le hasard ne favorise que les esprits préparés
Louis Pasteur

Universidad de Lille

7 de diciembre de 1954



AGRADECIMIENTOS

Primeramente a Dios, por permitirme alcanzar esta meta de muchas
planteadas.

A mi mama y hermana, cuyo apoyo Yy soporte constituye una de las
motivaciones mas importantes para llegar hasta aqui; infinitas gracias por las
palabras de aliento y comprension.

A mi familia, personas cuyo estimulo siempre estuvo presente y a las
que le corresponde una parte de este logro.

A mis amigos, principalmente Vanessa, Maria Andreina, Maria Teresa,
Valentina, Juan Manuel, Jesus, Carola, Lody, Hendrick, Armeliz, Génesis,
Derlys, Luis, Rodolfo y Ramén, que compartieron (y compartiran) conmigo
innumerables momentos de suefio y cansancio pero también de diversion y
esparcimiento. Sin duda ustedes comprenden el esfuerzo que representa el
cumplimiento de esta meta.

A mis tutores: Dr. Gilberto Pinto e Ing. Felipe Delgado, por su guia
durante la realizacién de este proyecto de investigacion. Los conocimientos
impartidos por ustedes no tiene precio.

Al personal del departamento de Quimica, especialmente a aquellos
profesores que aparte de ensefiarme los conocimientos inherentes a mi
carrera, también me transmitieron valores y ética profesional. Vale la pena
mencionar a los profesores Sheyla Ortiz, Ysmel La Rosa, José Jiménez, Ygmar
Jiménez, Katiuska Ramos, Miguel Luis, José Guaregua, Maria Carlota Villegas,
Jeff Wilkesman, Elizabeth Perozo y Juan Carlos Pereira, a las asistentes de
laboratorio Dioleidy Gonzélez, Lesbia Martinez y Beatriz Moy y de altimo pero
no menos a las secretarias, Claudia Manfredini y Jazmin. Gracias por su
colaboracion.

Finalmente, le agradezco al personal de Cindu de Venezuela C.A.
principalmente a la Lic. Arelis Gonzalez, Ing Felipe Delgado, TSU Epimaco
Martinez, Ing. Diana Angulo, TSU Engerbel Lugo e Ing. Johan Saavedra por su
apoyo durante la realizacion de esta tarea.

iGracias a Todos!



UESS UMERTAS CulFERa

UNIVERSIDAD DE CARABOBO
FACULTAD EXPERIMENTAL DE CIENCIAS Y TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA FRACYT

= POty - N e

45 LA

-ld

ol

-
7

ESTUDIO DE LOS PARAMETROS DE CALIDAD DE LAS LACAS
EMPLEADAS COMO RECUBRIMIENTOS PARA LAMINAS DE ALUMINIO

Autor:
Br. Ramén Sarmiento

RESUMEN

Se realizé un estudio de las caracteristicas de calidad de cuatro lacas
usadas como revestimiento metalico para laminas de aluminio. El analisis
incluyd: caracterizacion de materias primas, verificacion de las especificaciones
existentes, evaluacion de la capacidad potencial de los procesos involucrados y
reformulacién de las lacas estudiadas, empleando disefios de experimentos. Se
encontraron diferencias significativas entre los valores teoricos vy
experimentales para las propiedades de calidad de los pigmentos evaluados,
asi como, que las especificaciones existentes no se encuentran centradas
respecto a los valores promedios de las variables respuestas usadas. Se
proponen nuevas especificaciones que representan el comportamiento de los
parametros de calidad (viscosidad y solidos totales) al estar centradas en
relacion con los valores promedio de estas caracteristicas. Esto, conjunto a las
nuevas formulas obtenidas mediante optimizacibn de respuesta mdltiple,
permiten mejorar la capacidad del proceso de elaborar producto que satisfaga
las especificaciones establecidas, a nivel de laboratorio y considerando

Unicamente los costos de materia primas involucradas.
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STUDY ON QUALITY PROPERTIES OF LACQUERS USED AS METALLIC
COATING FOR ALUMINUM FOIL.

Autor:
Br. Ramén Sarmiento

ABSTRACT

A study on quality properties of four lacquers used as metallic coating for
aluminum foil was undertaken. The analysis included: characterization of raw
materials, verification of existing specifications, evaluation of the potential of the
processes involved and reformulation of the lacquers studied, using
experimental designs. Significant differences were found between theoretical
and experimental values for the properties of the pigments evaluated as well as
existing specifications that are not centered on the mean values of the response
variables used. New specifications are proposed to represent the behavior of
quality parameters (viscosity and total solids) to be centered in relation to the
average values of these characteristics. This, together with new formulas
obtained by multiple response optimizations, allows enhancing the ability of the
process of producing by meeting the specifications established at the

laboratory.
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INTRODUCCION

Uno de los productos més comercializados en el segmento de laminas
para techos lo constituye las laminas termo-acusticas climatizadas, que son un
dispositivo de cobertura, ensamblado en capas en forma de sandwich,
conformadas por un refuerzo de acero seguido de una capa de asfalto tratado y
una pelicula (foil) de aluminio laqueado con recubrimientos industriales. El
recubrimiento que se aplica sobre el aluminio se conoce como laca, y no es
mMAas que una mezcla de polimeros, pigmentos, solventes y demas aditivos que
cumplen funciones protectoras y de decoracion una vez colocados sobre la
lamina metalica en cuestion.

Dado que el acabado del producto depende enteramente de la capa
exterior, las caracteristicas y calidad de las lacas usadas para pintar el aluminio
contribuyen de manera significativa en la calidad del producto final. En este
orden de ideas, la verificacion de las formulas empleadas para la elaboracion
del recubrimiento, con miras a asegurar la mejor combinacién de materias
primas; surge como un punto importante en el estudio planteado, considerando
desde un punto de vista técnico-econdmico las caracteristicas del sustrato, la
accion agresiva del medio de exposicion, las exigencias fisicomecanicas de la
pelicula, las condiciones de aplicabilidad y la expectativa de comportamiento en
servicio.! Una de las metodologias experimentales empleadas por los
guimicos formuladores y que permiten lograr la combinacion optima de
materias primas, con un significativo ahorro en tiempo y dinero, la constituye el
disefio de experimentos; técnica en la que se ejecutan un generalmente corto y
definido nimero de experimentos, en los que se inducen cambios concretos y
especificos en ciertas variables de entrada para algun sistema, con la finalidad
gue sea posible observar e identificar las causas de los cambios en una o mas
variables de respuesta. En consecuencia, la revision y mejora en las formulas
existentes para la elaboracién de las lacas se puede abordar empleando el
disefio experimental como metodologia de trabajo. De igual manera, la revision
de las especificaciones establecidas para los parametros de calidad, medidos
para la aprobacion y uso de las lacas, permitira establecer un mejor control

sobre las propiedades del producto, de forma que el proceso satisfaga estas



especificaciones, haciéndole el seguimiento estadistico requerido, empleando
la tolerancia y capacidad potencial del proceso como indicadores.

El lugar de la investigacion sera una empresa dedicada a la fabricacion
de laminas termoacusticas, y se propone como objetivo de la investigacion el
estudio de los parametros de calidad de las lacas empleadas como

recubrimientos para Ilaminas de aluminio.



CAPITULO |
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

1.1 Formulacion del Problema

En la elaboracion de los recubrimientos industriales se requiere el uso de
diversas materias primas, entre los cuales se encuentran pigmentos, polimeros
y demas aditivos que cumplen funciones especificas en el correcto desempefio
del recubrimiento. El quimico formulador busca lograr la combinacion éptima de
estas materias primas de manera que se garantice la funcionalidad del
recubrimiento para el uso al que fue destinado. Para el proceso de laqueado
del aluminio se emplean como recubrimientos industriales las denominadas
lacas, que se aplican sobre el aluminio destinado al acabado superficial de las
laminas termoacusticas elaboradas en la empresa bajo estudio, por lo que se
busca que las mismas, una vez aplicadas sobre el aluminio, cumplan ciertas
caracteristicas de cubrimiento y durabilidad en el tiempo. En este trabajo de
investigacion se emplean las palabras lacas y tintas como sinénimos.

En la actualidad se encuentra que en las lacas elaboradas en la
empresa, correspondientes a los colores Azul Opaco, Blanco Opaco, Verde
Opaco, Rojo Ladrillo, Gris Opaco, Rojo Teja, Verde Transparente, Azul
Transparente y Laca Transparente (simbolizadas AO, BO, VO, RL, GO, RT,
VT, AT y LT respectivamente); presentan una alta variabilidad en las
caracteristicas de viscosidad y sélidos totales, que son las propiedades criticas
de control de calidad, desconociéndose si esto responde a problemas de
formulacién, elaboracién u otros factores que intervienen de manera negativa
en el proceso. En la siguiente pagina se muestra en el gréfico 1 y grafico 2 el
comportamiento de las propiedades mencionadas para el color Blanco Opaco
durante el afio 2010.

La capacidad potencial de proceso, CP, que pretende ver si, en
conjunto, un determinado proceso es capaz de cumplir con las especificaciones
establecidas para el mismo; se define matematicamente como la estrechez

relativa del proceso respecto a la tolerancia de disefio, igual al séxtuplo de la
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desviacion tipica, 60, dispuesta simétricamente alrededor del valor medio®" En EACYT
este orden de ideas, para los diferentes procesos de produccion de las tintas, al
determinar CP se encuentra que las condiciones establecidas por éste para

considerar al proceso capaz de producir bajo especificaciones, CP >1, no se

satisfacen.
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Gréfico 1: Dispersion de los datos de la variable viscosidad de la tinta blanco opaco para el afio
2010. Fuente: Departamento de Calidad de la empresa estudiada.
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Gréfico 2: Dispersion de los datos de la variable sélidos totales de la tinta blanco opaco para el
afio 2010. Fuente: Departamento de Calidad de la empresa estudiada.
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De esta manera, el proposito de este trabajo de investigacion es evaluar
los parametros de calidad involucrados en los procesos de produccion de las
lacas empleadas como recubrimientos para las ldminas de aluminio usadas en
la empresa estudiada; principalmente de los colores que presentan la mayor
variabilidad, a saber: Verde Opaco, Blanco Opaco, Rojo Ladrillo y Verde
Transparente; comprendiendo la revision y mejora de las formulas de los tonos

indicados y de las especificaciones correspondientes.

En consecuencia, se puede establecer las siguientes situaciones:

1.1.1 Situacion Actual

De acuerdo a la informacion estadistica del afio 2010, los procesos productivos
para el area de tintas no se encuentran en la capacidad de elaborar el producto
bajo las especificaciones establecidas, observandose una alta variabilidad en

las propiedades de viscosidad y solidos totales para las lacas en cuestion.

1.1.2 Situacién Deseada
Obtener lacas con propiedades dentro de las especificaciones establecidas
para el producto, considerando los indicadores de calidad, cuyas foérmulas
permitan obtener el mejor desempefio costo/durabilidad, con base a las
caracteristicas existentes y mejoradas, que permitan asegurar una disminucién

de la variabilidad en las caracteristicas de viscosidad y sélidos totales.

1.2 Justificacion

La elaboracion de una lamina para techo termoacusticas implica el uso
como acabado final un foil de aluminio cuyo recubrimiento, como ya se indic,
es una laca coloreada. Por lo tanto una de las caracteristicas mas importante
en este producto, es el recubrimiento industrial protector que lleva el aluminio.
En consecuencia es necesario que la laca en cuestion sea quimicamente
estable, cuya formulacion corresponda a la mezcla 6ptima de las materias

primas que la conforman, con parametros de calidad que cumplan las

FACYT
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especificaciones establecidas por el departamento de Aseguramiento de la
Calidad de la empresa bajo estudio, a fin de obtener mejoras en los procesos
productivos involucrados y finalmente, ofrecer al mercado un producto de alta
calidad. Adicionalmente, este trabajo de investigacion permite aplicar los
conocimientos adquiridos como estudiante, y en consecuencia, consolidar la
relacion Universidad-Industria, que es la base de la carrera profesional de los

Licenciados en Quimica egresados de la FACYT

1.3 Delimitacion o alcance de la investigacion.

La reformulacion de las tintas abarcé solo los colores Blanco Opaco,
Rojo Ladrillo, Verde Opaco y Verde Transparente, puesto que son los colores
con mayor produccién en planta y con mayor variabilidad en sus propiedades,
considerando el tiempo previsto para la realizacion del siguiente proyecto de
investigaciéon y el tiempo necesario para la ejecucion de las corridas del disefio
experimental planteado. Los ensayos se realizan a nivel de laboratorio, con
pilotos de 400 g, que permiten proporcionar reproducibilidad a las férmulas
desarrolladas al aplicar factores de escala a nivel de planta. La materia prima
empleada en los lotes de laboratorio est4 actualmente disponible en la empresa
estudiada. El trabajo comprende sélo el estudio de las propiedades viscosidad
y soOlidos totales para las lacas evaluadas. El disefio de experimentos fue
obtenido mediante el empleo del software pPSTATGRAPHICS® plus, dado que
éste posee un modulo de control de calidad. El estudio econdmico
complementario se realiz6 considerando Unicamente costos de las materias

primas involucradas.

1.4 Factibilidad del proyecto

Para el desarrollo de los lotes de laboratorio se contdo con todos los
implementos necesarios: balanzas electronicas con capacidad analitica,
espatulas y recipientes de fabricacion. Para la caracterizacion de las materias
primas, se contd6 con todos los reactivos necesarios para las pruebas

necesarias.

4
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Los ensayos de caracterizacién se realizaron en el Laboratorio de Quimica
General y Analitca del Departamento de Quimica de |la
Facultad de Ciencias y Tecnologia, en la Universidad de Carabobo, puesto que
en la empresa no se contd con una bureta en las condiciones adecuadas para
la realizacion de los ensayos indicados. La materia prima necesaria se
encontro totalmente disponible en las instalaciones de la empresa caso estudio.
Para la medicién de viscosidad y solidos totales se contd con los equipos
precisos para la realizacién de las mediciones: copa Ford, estufa de laboratorio,
cronometro, termémetro digital. Se contd con el software estadistico necesario

para el analisis de los datos asi como con la computadora respectiva.

1.5 Objetivos de la Investigacion

1.2.1 Objetivo General

Estudiar los parametros de calidad de las lacas empleadas como

recubrimientos para laminas de aluminio.

1.2.2 Objetivos Especificos

1. Caracterizar las materias primas empleadas en la elaboracion de las
lacas analizadas.

2. Analizar el comportamiento de la formulacion actual de las lacas
estudiadas.

3. Verificar las especificaciones para los parametros de calidad de las
lacas consideradas.

4. Generar un disefio de experimentos para la determinacion de la formula
mas adecuada para cada color.

5. Evaluar las propiedades de las nuevas formulas.
Determinar la capacidad potencial del proceso CP, a nivel de laboratorio,

bajo las nuevas condiciones de formulacion y especificaciones.

FACYT



CAPITULO II
MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes.

A continuacion se presenta un resumen de investigaciones realizadas en
el area de estudio, que bien sea por su contenido o metodologia guardan

relacion y sirven de base para el desarrollo de este trabajo:

VARELA, L. “Determinacion de la influencia de las variables de
formulacién sobre la calidad de una pintura de trafico a base de una
resina hidrosoluble”. TESIS U.C FACYT, 20015

En este estudio se aplicé un disefio de experimentos, especificamente
mediante metodologia Taguchi, para la obtencion de los niveles éptimos de
formulacién de una pintura de trafico, con la finalidad de disminuir el indice de
desgaste. El objetivo principal fue determinar la influencia de los parametros de
formulacion sobre la calidad del revestimiento a partir de la reformulacion del
mismo. La importancia de este trabajo para la actual investigacion es el empleo
de herramientas estadisticas para la reformulacion de una tinta, y en la
determinacion de los niveles criticos de las variables que influyen de manera

significativa en la calidad del producto.

BRIZUELA, J. “Formulacién de bases color para sistemas bicapa de
pintura automotriz original tipo medianos sélidos” TESIS UC FACYT,
2002

Para esta investigacion se aplicé un disefio de experimentos usando la
metodologia Taguchi, para obtener una combinacion optima de los ingredientes
de la mezcla de resinas y aditivos a emplearse en una pintura automotriz. La
formulacién de las bases color se basé en el uso de célculos en pinturas
partiendo de valores de la relacion pigmentos/resinas (p/b) y porcentaje en

peso de solidos totales (%NV). Los resultados obtenidos, al evaluar las bases
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rrm.m' color desarrolladas, muestran que el procedimiento propuesto es eficiente y ERCYT
practico, verificAandose una reduccion en el numero de pilotos de ajustes de
propiedades del producto final. El trabajo realizado por Brizuela permitio
comprender el funcionamiento de las técnicas estadisticas al buscar la
combinacion 6ptimas de materias primas en un recubrimiento industrial, y como
se puede emplear ésta para lograr productos dentro de especificaciones

establecidas.

PADRON, M. “Elaboracién de un revestimiento industrial para foil de
aluminio resistente a la intemperie” CINDU DE VENEZUELA, TESIS UC
FACYT 2003

Durante este trabajo se buscé elaborar un revestimiento industrial color
Rojo Ladrillo para foil de aluminio resistente a la intemperie, aplicando métodos
estadisticos. Para la realizacion de los experimentos se empled un disefio
factorial, utilizando el software Stat-Ease®. Los resultados mostraron que el
revestimiento formulado poseia propiedades que hacian posible su produccion
dentro de la planta, satisfaciendo los parametros de calidad establecidos. Esta
investigacion representa el punto de partida para la formulacion de las lacas
analizadas, dado que fue el primer recubrimiento desarrollado y elaborado
dentro de la empresa estudiada mediante disefio de experimentos,
especificamente un disefio factorial. La presente investigacion empled disefios
experimentales tipo mezcla, que son mas apropiados para situaciones de
formulacion. De igual manera, proporcioné informacion acerca de que rangos
son los adecuados para trabajar cada una de las materias primas empleadas,
representando de esta manera la referencia bibliografica para el

establecimiento de los niveles 6ptimos de las variables estudiadas.

ALBANCO C., PAPA J.,RINCON G., Y BLANCO B. “High quality
emulsified paint formulation by mean of a software for the statistical
design of experiments” PUBLICACION PARA VIII INTERNATIONAL
CONFERENCE ON COMPUTATIONAL PLASTICITY 2005
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El objetivo del trabajo fue evaluar la sustitucion del TiO, por otros dos
pigmentos sintéticos, manteniendo las propiedades y calidad de la pintura
original mediante un conjunto de experimentos, disefiados estadisticamente,
usando el software DesingExpert®. Se tomé la reduccién de costos como
funcidn objetivo. Una vez obtenida la formulacién ideal, fue posible afirmar que
la sustitucion del pigmento original por cualquiera de las dos tecnologias
sustitutas mantiene la calidad requerida y disminuye los costos. En este trabajo
se busco evaluar el efecto del cambio de uno de los componentes de la formula
inicial, lo cual puede ser abordado como una reformulacién de la pintura

elaborada. Esto también se estudio en la investigacion propuesta.

GUEDEZ A “Disefio de 2 formulas para tintas universales bajo
parametros de aceptacion de una empresa de pinturas” TESIS UC FACYT
2008!"!

En esta investigacion, Guédez elabor6 dos formulas para tintas
universales mediante disefio de experimentos, una de color amarillo exterior y
la otra de color azul ftalo. La composicién inicial de las formulaciones se realizd
de acuerdo a recomendaciones de proveedores y revision bibliografica. Con
estas formulaciones iniciales se realiz6 un disefio exploratorio tipo 2° para
determinar cuales parametros de la formulacion propuesta tenian efecto
principal sobre las variables de respuesta. Posteriormente se efectud un disefio
de mezclas tipo simplex-centroide considerando como variables de respuesta
la viscosidad, densidad, fuerza de tinteo y sdlidos totales. La optimizacion de
respuesta multiple permitié obtener las formulas ideales. Guedez desarrollé un
trabajo fundamentado en el disefio de mezclas, que es la misma herramienta
estadistica que se emple6 en este proyecto, por lo cual su trabajo sirvio como
referencia en el desarrollo de la metodologia a seguir para lograr los objetivos

propuestos.
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2.2 Bases Tebéricas

Seguidamente se definen algunos conceptos tedéricos inherentes al area
de trabajo que facilitaran la comprensién y entendimiento del tema desarrollado

en esta investigacion.

2.2.1 Recubrimientos Industriales

También conocidos como revestimientos, este concepto se utiliza para
designar mezclas complejas de materiales solidos y liquidos disefiados con la
finalidad de cubrir, proteger y decorar una determinada superficie, que es
conocida como sustrato. Dichas mezclas, al ser aplicadas sobre la superficie,
se transforman en peliculas sélidas y opacas mediante una serie de procesos

fisicos y/o quimicos.

2.2.2. Composicion de los revestimientos industriales

Un revestimiento industrial esta conformado basicamente por cuatro
elementos: pigmentos, resinas, solventes y aditivos, siendo la mezcla de los
tres dltimos componentes lo que se conoce comunmente con el nombre de
“vehiculo”, porque es el medio en que se “transporta” o se encuentra disperso
el pigmento. A continuacién se realiza una breve descripcién de cada uno de

estos componentes:

2.2.2.1 Pigmentos

Son sustancias insolubles en el vehiculo del recubrimiento, que se
utilizan para aportar las propiedades esenciales de color y poder de
cubrimiento al producto final. Generalmente, son particulas sélidas de diversas
formas geométricas (amorfas, nodulares, laminares, aciculares o en forma de
agujas) y colores, que se encuentran finamente divididas. Los pigmentos
también contribuyen a otras propiedades del recubrimiento como consistencia,
cuerpo, resistencia a la intemperie, entre otras. El tamafio de la particula, la

estructura superficial y la porosidad determinan el valor de adsorcion de

11
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aceite.’® De acuerdo a su origen y tipo de moléculas se pueden clasificar en EACYT

pigmentos organicos e inorganicos como se muestran en la figura 1.
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Figural: Clasificacion de los pigmentos. Extraido de Lambourne R. y Strivens T., (1999)[8]

2.2.2.2 Resinas

En tecnologia de polimeros, el término resina usualmente esté referido a
un polimero sintético en polvo o granular adecuado para usar mezclado con
ingredientes no poliméricos®.

La mayoria de las resinas modernas, son copolimeros y, al emplearse
en recubrimientos, son responsables de caracteristicas fisicas como la dureza,
flexibilidad, resistencia, adhesion, etc.’”. En revestimientos industriales para
metales se emplean principalmente tres grupos:

v' Resinas Acrilicas: Se trata de polimeros obtenidos a partir de distintos

mondmeros acrilicos, acrilatos y metacrilatos. Entre sus caracteristicas se

12
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tiene que proveen buena flexibilidad, alto nivel de adherencia a |

S cpcyT
substratos, alta estabilidad a la luz y no se deterioran por envejecimiento.

Se usan para exteriores debido a su alta resistencia a la intemperie y
elevada dureza.™ Se conoce una gran variedad de mondmeros para esta
clase de polimeros, debido principalmente a la posibilidad de esterificacion
del acido acrilico y metalacrilico con varios alcoholes. Algunos se muestran

en la figura siguiente*?:

0 0
I ]
CHy=CH—C—0—CH, CH2=CH—&:—0—CH2—CH3
Metil acrilato Etil acrilato

I
CHy=CH—C—0—CH,—CH—CH,—CHy—CH,—CH,—CH,
H2
CH,

2-Etilhexil acrilato

Q
CH2=CH—(|:|‘.—O\
o} CH,
CH2=GH_3_O_CH2_'$_C HE_CHQ
CH;

o
cH2=CH—£—o"

Trimetilolpropano triacrilato

Figura 2: Monémeros basados en acrilatos. Extraido de Fink J (2005)[12]

v' Resinas Vinilicas: Estas resinas utilizadas en estos recubrimientos son, en
su mayoria, copolimeros de cloruro de vinilo y acetato de vinilo, o en su
defecto de poli(alcohol vinilico)[lsl. Estos copolimeros producen
revestimientos de secado al aire, con buena resistencia frente al agua y
diferentes productos quimicos, pero que, por el contrario, son sensible a la
luz ultravioleta, al calor y a diferentes disolventes. Las resinas vinilicas son
muy utilizadas debido a sus propiedades fisicas y al hecho de que son

poco combustibles.™

v' Resinas Vinil-Acrilicas: ofrecen mayor resistencia al fregado y a la
humedad, ademas poseen buena estabilidad de almacenamiento bajo
diversas condiciones ambientales. Esta resina por ser resistente al agua,

alcalis y &cidos, es usada en pinturas interiores y exteriores.™!

13
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2.2.2.3 Solvente
Constituye la parte volatil de la pintura; es utilizado para fluidizar la
resina, controlar el secado de la pelicula aplicada y reducir la viscosidad. Debe
ser afin especialmente a la resina, ya que ademas del secado, afecta la
humectacion del sustrato y por ende la adherencia y durabilidad de la pintura.
[ El solvente es el responsable de dar la estabilidad necesaria en almacén y
la reologia adecuada para su aplicacién sobre la superficie para la cual se
disefia. ™!
2.2.2.4 Aditivos
Son productos que intervienen en la formulacion de un recubrimiento en
pequefias cantidades. Su objeto es el de facilitar el proceso de fabricacion, la
estabilidad durante el almacenaje del producto y proporcionar a éste
caracteristicas apropiadas durante y después de la aplicacion. Entre estos

tenemos los dispersantes y humectantes, biocidas, antiespumantes, etc: ™

v' Dispersantes-Humectantes: Los aditivos dispersantes son sustancias
gue al adsorberse sobre la superficie del pigmento mantienen las
particulas alejadas mediante repulsion electrostatica y/o impedimento
estérico, reduciendo asi la tendencia a una floculacién incontrolada.*

Considerando las moléculas de pigmento dentro de la pintura liquida

como particulas cargadas, el empleo de aditivos busca lograr dos

objetivos: a) aumentar el valor de esta carga, y b) procurar que todas las
particulas tengan carga del mismo signo.

El mecanismo de repulsion electrostatica se basa en la
redistribucion de cargas a nivel de la interfaz solido/liquido dando lugar a
la aparicion de una doble capa eléctrica. La estabilidad de la dispersion
sera directamente proporcional al espesor de dicha capa. Este
mecanismo de estabilizacibn mediante fuerzas de repulsion
electrostatica es aplicable sobre todo en sistemas acuosos. Los aditivos
dispersantes empleados frecuentemente son poli electrolitos, es decir,
polimeros que en sus cadenas secundarias tienen una gran cantidad de
cargas eléctricas, y estas sustancias se adsorben sobre la superficie del

pigmento, confiriéndole carga eléctrica. De este modo, la repulsion

14

4

FACYT



Sarmiento R. (2011): Estudio de los parametros de calidad de las lacas empleadas como recubrimientos para ldminas de aluminio

electrostatica de particulas con el mismo signo reduce la tendencia a la ERCYT
floculacion y, por ende, se estabiliza la dispersion.

A causa de sus estructuras quimicas, estos aditivos normalmente
no tienen caracteristicas humectantes, por lo que deben ser combinados
con un aditivo humectante.Un agente humectante dispersarte es
imprescindible para formular concentrados estables de pigmentos. El
aditivo deflocula al pigmento, y como consecuencia reduce de forma
significativa la viscosidad. Debido a este efecto podemos aumentar la
cantidad de pigmento en la formulacion. La defloculacion nos lleva
también a obtener un rendimiento 6ptimo del pigmento.

Como los aditivos han sido disefiados para ser adsorbidos a la
superficie del pigmento, la cantidad necesaria de aditivo depende del
area superficial especifica de los pigmentos. La dosificacién de estos
aditivos convencionales sobre el total de la formulacion se sitia
generalmente entre el 0,1 y el 1,0%. Los aditivos de alto peso molecular
contienen en su molécula, grandes areas con multiples grupos afines a
los pigmentos. Debido a estas estructuras los aditivos cubren mejor la
superficie del pigmento, por lo que los aditivos de alto peso molecular
necesitan dosificaciones considerablemente mas altas que los aditivos
clasicos. [*°!

v' Biocidas: Se denominan biocidas a aquellas sustancias activas y
preparadas que contienen una 0 mas sustancias activas, destinados a
destruir, contrarrestar, neutralizar, impedir la accién o ejercer el control
de otro tipo sobre cualquier organismo nocivo por medios quimicos o
biolégicos.*™ En la formulacién de pinturas se agregan para prevenir su
descomposicion y degradacién por la accién de bacterias, hongos y
otros microorganismos.

v' Antiespumantes: Son compuestos empleados para eliminar o minimizar
formacion de espuma en la fabricacién, manipulacion y aplicacién de
recubrimientos dado que esto es un efecto indeseado y perjudicial. La
formacion de espuma es un inconveniente inevitable en trabajos con
recubrimientos plasticos. Se origina principalmente por efecto de los

tensoactivos, los humectantes y dispersantes en el proceso de
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elaboracién. ™ Generalmente los antiespumantes son sustancias con
una tension superficial baja como la silicona, aceites minerales, acidos

grasos y compuestos fluorocarbonados.*®!

2.2.3 Fabricacion de un revestimiento industrial

Frecuentemente, la elaboracion de cualquier pintura o recubrimiento
conlleva el desarrollo de cuatros pasos fundamentales, a saber: premezclado,

dispersién, reduccion o dilucion y matizado.

2.2.3.1 Premezclado

Durante este paso del proceso de elaboraciéon del recubrimiento, se
mezcla el o los pigmentos con suficiente cantidad de resina a fin de obtener
una pasta cuya consistencia facilite la dispersion de la misma en el paso
siguiente. Generalmente, en este punto, se pueden agregar los aditivos a usar
para ayudar a estabilizar el revestimiento. Inmediatamente se realiza el proceso

de dispersion.™™

2.2.3.2 Dispersion

En este paso se incluye la difusion y molido a alta velocidad de la pasta
producto del paso de premezclado, con la finalidad de romper los agregados de
resinas y pigmentos y obtener el tamafio de particula deseado™. De esta
manera, se procede a la distribucion uniforme del pigmento dentro del vehiculo.
La molienda dependera del pigmento utilizado y se debe usar el equipo de

dispersién mas adecuado. Los molinos mas empleados son'”!

v" Molino HSD (Dispersor de Alta Velocidad): utilizado para dispersar
pigmentos blandos (como el diéxido de titanio, TiO,).

v Molino de Bola: empleado para dispersar pigmentos duros (negros,
violetas, marrones, azules, verdes). Este contiene pequefias esferas
(que pueden ser de metal, zirconio o vidrio) que ejercen presion sobre

los pigmentos y los tritura por friccion.
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v Molino Continuo: se emplea para dispersar pigmentos blandos y EACYT

semiduros (amarillo, naranja y rojo)!?!

La dispersion se realiza a su vez en tres etapas:

v Humectacion: consiste en el desplazamiento de los gases totales con
aire u otros contaminantes, como agua, que se encuentran adheridos en
la superficie de las particulas del pigmento, ocasionando la unién del
medio humectante (resina) a la superficie del pigmento“gl

v Rompimiento de los agregados y aglomerados: ?? consiste en el
movimiento de particulas parcialmente humectadas en el cuerpo de la
resina, para efectuar una separacion permanente y estable de los
aglomerados en otros mas pequefios, tratando de reducirlos siempre al
tamafio minimo.

v' Estabilizacion: es la etapa en la que se fijan las bases de dispersion
con el objetivo de asegurar las propiedades deseadas del producto final.
Esto se realiza mediante aditivos que evitan la formacion de fléculos o

agregados nuevamente en la pintura elaborada.

2.2.3.3 Reduccion

También conocido como dilucion; en este paso la pasta molida y dispersada se
completa, siempre en agitacion, con el resto de los componentes de la formula.
En consecuencia, se disminuye la concentracion del pigmento y se ajusta la
viscosidad del producto final, otorgandole al producto un aspecto de fluidez

homogéneo implicito a las caracteristicas y especificaciones del mismo.™!

2.2.3.4 Matizado

No es mas que llevar el color de la pintura elaborada al matiz estandar o de

referencia mediante la adicién de cantidades pequefias de bases concentradas.
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2.2.4 Caracteristicas del producto revisadas por Control de Calidad.

2.2.4.1 Viscosidad
De acuerdo a la norma COVENIN 751-99, la viscosidad o
consistencia se define como la carga requerida para producir un coeficiente
especifico de esfuerzo cortante.”® En el caso de las lacas elaboradas por la
empresa caso estudio se mide mediante un viscosimetro de copa Ford para los
colores opacos y Zahn para los traslucidos, midiéndose el tiempo que tarda en

vaciarse la misma.

2.2.4.2 Solidos totales.

También conocido como cantidad de materia no volatil ?¥, se define
como la porcién de una muestra de laca que permanece como residuo sélido al
colocarla a determinadas condiciones de evaporacion, establecidas en funcién
del tipo de tinta en la norma COVENIN 680-96.

2.2.5 Capacidad potencial del proceso

La capacidad potencial del proceso o CP se define como la relacion
entre los limites de especificacion o tolerancia y la variabilidad total del proceso
dada por el céalculo de la desviacién estandar. Lo que produzca el proceso

dependera de que!®:

La hipétesis de distribucién normal del proceso sea valida.
Se pueda mantener el proceso bajo control durante mucho tiempo.

v

v

v" No hay desgaste de herramientas.

v' La calidad de las materias primas sea uniforme.
v

No haya error del operador.

CP indica la estrechez relativa del proceso respecto a la tolerancia de disefio,
igual al séxtuplo de la desviacion tipica, 60, dispuesta simétricamente alrededor
del valor medio. Dentro de este campo sSe encuentran, en un proceso

dominando, mas del 99% de los valores.? Si la dispersién coincide con la
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tolerancia (la diferencia entre el limite superior de la especificacion LS y el
limite inferior LI) resulta CP=1. De esta manera, el indice de capacidad
potencial continla del proceso pretender ver en conjunto, si un proceso esta
dentro de los limites, sin tener en cuenta el descentrado de las muestras del

valor nominal. En consecuencia se establece que:

Si CP>1 el proceso es capaz
CP=1 es estrictamente capaz

CP<1 el proceso no es capaz

2.2.6 Diseiio de Experimentos

Un disefio experimental es una prueba o serie de pruebas en las cuales
existen cambios deliberados en las variables de entrada de un proceso o
sistema, de tal manera que sea posible observar e identificar las causas de los
cambios que se producen en la respuesta de salida.??®

La experimentacion es una técnica utilizada para encontrar el
comportamiento de una variable a partir de diferentes combinaciones de
factores o variables de entrada de un proceso, que al cambiar afectan la
respuesta. La técnica busca la manipulacién sistemética de las variables de
entrada de un proceso para entender el efecto que éstas pueden causar en la
variable respuesta. El disefio de experimentos ampliamente utilizado en las
empresas debido a que éste permite visualizar situaciones que pueden suceder
a partir de la realizacion de un proceso. En la industria se utiliza,
principalmente, para buscar el mejoramiento del rendimiento de un proceso,
reducir la variabilidad y permitir que haya un mayor acercamiento a los

parametros de la empresa.’*®
2.2.7 Terminologia dentro del disefio de experimentos.

A continuacion se definen algunos conceptos basicos para facilitar la

comprension de la técnica estadistica del disefio experimental
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2.2.7.1 Factores
Variable que se modifica con la intencidon de estudiar su influencia sobre la
variable de respuesta.’?”! Pueden ser cualitativos o cuantitativos, y los valores y
categorias que éstos toman se consideran niveles del factor.!?®!

2.2.7.2 Tratamientos
Término que se refiere al nivel de un factor (o a la combinacion de niveles de
varios factores) que afectan directamente a lo que le interesa al
experimentador.®

2.2.7.3 Efecto Principal
Es la contribucién de cada factor sobre las variables de respuestas, después de
medir el cambio producido sobre estas. *®

2.2.7.4 Interaccién
Relacion de dependencia entre dos o mas factores, de manera que el efecto de
un factor depende del nivel de otro.?®

2.2.7.5 Unidad Experimental
Entidad que recibe un tratamiento particular, produciendo subsecuentemente
un valor de la variable de respuesta.’?’

2.2.7.5 Bloque
Grupo de unidades experimentales que son homogéneas respecto a un
factor.?®!

2.2.7.6 Confusién
Se presenta cuando el efecto de un factor no puede ser separado o distinguido
del de otro factor o tratamiento.?®

2.2.7.7 Region de Disefio
Conjunto de valores permisibles para los valores de prediccién.?”]

2.2.7.8 Modelo Matematico
Descripcidén que relaciona a la variable de respuesta con la(s) variable(s) de
prediccion o factores e incluye las hipétesis asociadas. !

2.2.7.9 Réplicas
La realizacion de un experimento mas de una vez para un conjunto dado de

variables de prediccion. "
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2.2.8 Disefio de Experimentos Tipo Mezcla

Para experimentos tipo mezcla, los factores son los componentes o
ingredientes de la mezcla o formulacién y, en consecuencia, sus niveles no son

91 para esta clase de situaciones se emplean los disefios tipo

independientes.
Simplex, para estudiar el efecto combinado de los componentes de la mezcla
en la variable de respuesta. El simplex no es mas que el factor espacial que
describe la superficie de respuesta y el nUmero de componentes en un
experimento es el que define el nUmero de ejes que tendra el factor espacial[?’ol.
En esta clase de analisis, se tiene que:

0% < x; < 100%

Z x; = 100%

n=1

Donde x; es el componente j en la mezcla planteada. Esto significa que la
proporcion de cada componente debe estar en el rango de 0 a 100% y la suma
de todos los componentes debe ser igual a 100%. EI hecho que las
proporciones deban sumar 100% complica el disefio asi como su analisis. De
esta manera, de acuerdo a como se seleccionen los puntos, que corresponden
a los experimentos a realizar, dentro de la region definida, el simplex puede ser
centroide o lattice®®, como se muestran en las figuras 3 y 4.

Si los limites inferior y superior existentes se restringen sobre los
componentes, el espacio del disefio puede restringirse aunque no se forma un
simplex regular. En tales casos, los disefios simplex-lattice y simplex-centroide
no estan disponibles. Solamente el disefio que puede estar disponible en estos
casos consiste de uno que coloca las corridas en cada vértice de la region del
disefio, sin tomar en cuenta su forma. Este se conoce como disefio de vértices

extremos!®Y.
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(a) (b)

Figura 3: Gréficos representativos de la distribucion de puntos para algunos disefios de
mezclz?zslutipo simplex lattice para (a) p=3 y(b) p=4 componentes. Extraido de Montgomery D.
(2001)

11:1 Q

la) (B}

Figura 4: Graficos representativos de la distribucion de puntos para algunos disefios de

mezclas t';_po simplex centroide para (a) p=3 y(b) p=4 componentes. Extraido de Montgomery
D. (2001)%

En el caso del disefio de mezclas deben llevarse a cabo los siguientes
pasostY:
v" Definir los objetivos de los experimentos.
v Seleccionar la mezcla de los componentes y los factores a estudiar.
v’ |ldentificar limitaciones en la mezcla de componentes o de otros factores
con el fin de especificar la region experimental.
v’ Identificar la(s) variable(s) repuesta(s) que se desean medir.
v" Proponer un modelo adecuado para el tratamiento de los datos de
respuesta como funciones de la mezcla de los componentes y de otros

factores seleccionados para los experimento®?

22



CAPITULO Il
MARCO METODOLOGICO

La realizacion de los objetivos de este trabajo de investigacion se llevo a

cabo en tres fases, descritas a continuacion.

3.1 Caracterizacion de las materias primas empleadas en las férmulas de

las lacas analizadas.

En esta parte se evaluaron las propiedades de los grupos prioritarios de
materias primas que se usan en la elaboracién de las lacas estudiadas. Las
pruebas de caracterizacion se realizaron bajo procedimientos descritos en las
normas desarrolladas por la American Society of Testing and Materials, ASTM
por sus siglas en inglés, y por la Comision Venezolana de Normas Industriales,
COVENIN. Para caracterizar los pigmentos se empleo6 la prueba del indice de
adsorcion de aceite. Esta se realizé bajo el procedimiento descrito en la norma
ASTM D-281.5% E| indice se expresa como gramos de aceite por 100 gramos
de pigmento, de manera que:

gramos de aceite

IA = x100 (Ec-1)

gramos de pigmento

De igual manera se midi6 el tamafo de particula de los pigmentos
analizados bajo la metodologia indicada en la norma COVENIN 0255.2%

Las resinas se caracterizaron mediante la determinacion del indice de
acidez y del porcentaje de material no volatil. El procedimiento de la primera
prueba se basé en la norma COVENIN 572F° mientras que la segunda fue
desarrollada mediante el procedimiento indicado en la norma COVENIN 827 .2

El indice de acidez se calcul6 empleando la siguiente expresion matemaética:

(Vy; = V5)x N x 56.1 (Ec-2)
o 2. x 100
la G x %NV 2
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Donde /a es el indice de acidez, expresado como mgKOH por gramos de
muestra, V1Y V, es el volumen de KOH gastado en titular la muestra problema
y el blanco respectivamente, N es la normalidad del hidroxido potésico, G es la
cantidad de muestra en gramos y %MNV es el porcentaje de materia no volatil
para la resina analizada. Este porcentaje se calculd usando la siguiente

expresion matematica:

%MNV =——-—<+100 (Ec-3)

Donde m; representa el peso del platillo de aluminio empleado en la prueba
mas la masa de resina, m, corresponde al peso del platillo de aluminio vacio y
m, a la cantidad de resina tomada como muestra. Todos los ensayos indicados
se realizaron por triplicado, para obtener valores reproducibles. El solvente
empleado fue analizado por un laboratorio externo, mediante el estudio del
porcentaje de pureza, apariencia y color. Los resultados de este analisis en
particular se muestran en el apéndice A. Estos ensayos representaron el

cumplimiento del objetivo 1 de este trabajo de investigacion.
3.2 Analisis de la formulacion actual de las lacas estudiadas
Se montaron cinco batches de laboratorio por cada color de acuerdo a

las formulas actuales de los colores estudiados, mostradas en la tabla 1.

Tabla 1. Formulas actuales de los colores estudiados

Formula Blanco Rojo Verde Verde
Componente/% Opaco Ladrillo Opaco Transparente
Solvente M 52,00 53,30 53,63 77,17
Aditivo D 0,50 1,40 1,50 0,60
Resina 1V 10,00 12,80 11,61 12,75
Pigmento 26,00 21,00 22,56 2,96
Resina 1A 10,00 10,00 9,10 6,50
Aditivo B 0,20 0,00 0,00 0,02
Aditivo P 1,30 1,50 1,60 0,00

Total 100,00 | 100,00 100,00 100,00
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Los batches se trabajaron en el laboratorio en cantidades de 400 g. El

FRACYT
procedimiento empleado para la elaboracion del mismo se indica en la figura

587 Las cantidades necesarias para preparar los batches de 400 g de cada

color estudiado se indican en la tabla 2.

/Se pes6 aprox. 40% : - ‘
del Solvente M en el Se disminuyo la

recipiente de trabajo. velocidad de agitacion a
Se encendio el CM- 500 rpm y se verifico la
100 a 700 rpm completa fluidizacion de
(revoluciones por la resina. Se aumenté la
minuto). Se adicioné velocidad a 700 rpm. Se
el aditivo D y aprox. adicion6 el pigmento.
25% de Resina 1V. Se incremento la
Se agité por 15 agitacion a 1300 rpm.

_minutos a 700 rpm. =

Se dispersé el pigmento
por 30 minutos. Se apago
el sistema y se midio la

Se adicion6 el restante

do Galvenis. M. 5o molienda empleando una

pesé y adiciono el barra  ~ Hegman. Se

restante de Resina 1V. encendié el sistema a 700
rpm.

Se agito a 850 rpm

\

Se disminuyo la velocidad de
agitacion a 500 rpm. Se

Se afadié la Resina adicioné el aditivo B y el
1A. Se mezclé a 1200 aditivo P. Se agité por 5
rpm. minutos mas. Se retirdo del

dispersor y se caracterizo la
laca elaborada

Figura 5: Esquema representativo de la elaboracion de las lacas estudiadas.
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Tabla 2. Férmulas actuales de los colores estudiados. Cantidad de
componente empleado (batches de 400 g).

Formula Blanco Rojo Verde Verde
Componente/g Opaco Ladrillo Opaco Transparente
Solvente M 208,00 | 51390 | 214,51 308,64
Aditivo D 2,00 5.60 6,02 2,40
Resina 1V 40,00 51,20 46,43 51,00
Pigmento 104,00 | gg00 | 90,24 11,86
Resina 1A 4000 | 4900 | 36,40 26,00
Aditivo B 0,80 0,00 0,00 0,10
Aditivo P 5,20 6,00 6,40 0,00

Total 400,00 | 400,00 | 400,00 400,00

Estos batches de laboratorio fueron caracterizados mediante la medicion
de viscosidad y solidos totales. El procedimiento para la medicion de la primera
propiedad se basé en la norma® COVENIN 751-99. El método para la
determinacion de los solidos totales se desarrollé en funcién de lo establecido
en la norma ®” COVENIN 680-96. Los sdlidos totales se calcularon empleando
la expresion matematica:

p="2 (Ec-4)

Donde P representa los solidos totales deseados, P; es la masa del platillo
luego del calentamiento, P, es la masa del platillo y pm es la masa de la
muestra de tinta pesada. Una vez evaluadas las férmulas actuales, se verificd
la validez de las especificaciones establecidas. Esto se realiz6 empleando el
software pSTATGRAPHICS plus 5.1. El procedimiento fue meramente teorico.
Se determinaron los limites o intervalos de confianza al 95% para la media
experimental de cada color, de acuerdo a los resultados obtenidos al elaborar
los batches con la formulacion actual. De esta manera, se da cumplimiento a

los objetivos 2 y 3 propuestos para el presente trabajo de investigacion.
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3.3 Disefios de los experimentos tipo mezcla para la determinaciéon de la EACYT

formula mas adecuada para cada color.

La seleccién de las cuatro variables consideradas factores y sus niveles
se debié a estudios previos realizados en la empresa en la que se realiz6 el
presente trabajo de investigacion. El disefio escogido fue mezclas del tipo de
vértices extremos debido a que es el que proporciona mayores corridas para el
analisis deseado, permitiendo tener mas puntos para el modelado de la
superficie de respuesta. Los niveles establecidos por factor para color se

muestran en la tabla siguiente:

Tabla 3. Niveles de los componentes seleccionados como factores para el
disefio de experimentos de cada color estudiado.

Color Componente Valor bajo Valor alto
Solvente M 48,00 56,00
Blanco Opaco R-’esina 1V 8,00 13,00
Pigmento B 24,00 28,00
Resina 1A 7,00 13,00
Solvente M 49,50 55,80
Rojo Ladrillo Resina 1V 12,30 13,30
Pigmento R 19,00 23,00
Resina 1A 10,00 13,00
Solvente M 50,50 56,00
Verde Opaco Resina 1V 10,00 12,00
Pigmento V 20,00 24,00
Resina 1A 7,50 11,50
Solvente M 75,00 80,00
Verde Resina 1V 12,00 14,00
Transparente | pjoento VN 2.00 5,00
Resina 1A 5,00 7,00
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El disefio proyectado por el software empleado, el pSTATGRAPHICS PLUS

5.1, fue de tipo mezcla con vértices extremos, y las corridas elaboradas para

cada color se muestran a continuacion en la tabla 4.

Tabla 4. Corridas establecidas en el disefio de experimentos arrojado por el
software empleado para cada uno de los colores estudiados.

Color Corrida Solvente M Resina 1V Pigmento Resinas 1A
(%) (%) (%) (%)
1 56,0 11,0 24,0 7,0
2 56,0 8,0 27,0 7,0
3 56,0 8,0 24,0 10,0
4 54,0 13,0 24,0 7,0
5 55,0 8,0 28,0 7,0
'g';g‘c:g 6 50,0 13,0 28,0 7.0
7 48,0 13,0 28,0 9,0
8 53,0 8,0 24,0 13,0
9 48,0 13,0 24,0 13,0
10 49,0 8,0 28,0 13,0
11 48,0 9,0 28,0 13,0
1 55,8 12,3 19,0 10,0
2 54,8 13,3 19,0 10,0
3 51,5 12,3 23,3 10,0
4 49,5 12,3 23,3 12,0
Rojo Ladrillo 5 50,5 13,3 23,3 10,0
6 49,5 13,3 23,3 11,0
/ 52,8 12,3 19,0 13,0
8 49,5 12,3 22,3 13,0
9 51,8 13,3 19,0 13,0
10 49,5 13,3 21,3 13,0
1 56,0 10,0 23,4 7.5
Verde Opaco 2 56,0 10,0 20,0 10,9
3 56,0 12,0 21,4 7,5
4 56,0 12,0 20,0 8,9
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gty 1abla 4. Corridas establecidas en el disefio de experimentos arrojado por el

software empleado para cada uno de los colores estudiados (continuacion). a2l
Color Corrida Solv(i:/?)te M Res(i()rf)t 1V Pig(rp/oe)nto Resi(r(‘)l/::)s 1A

5 55,4 10,0 24,0 7,5

6 53,4 12,0 24,0 7,5

7 50,5 12,0 24,0 10,4

Verde Opaco 8 55,9 10,0 20,0 11,0
9 53,9 12,0 20,0 11,0

10 50,5 12,0 23,4 11,0

11 51,9 10,0 24,0 11,0

12 50,5 11,4 24,0 11,0

1 80,00 12,38 2,00 5,00

2 80,00 12,00 2,31 5,00

3 80,00 12,00 2,00 5,38

4 78,38 14,00 2,00 5,00

5 77,38 12,00 5,00 5,00

Verde 6 75,38 14,00 5,00 5,00
Transparente 7 75,00 14,00 5,00 5,38
8 78,38 12,00 2,00 7,00

9 76,08 14,00 2,00 7,00

10 75,00 14,00 3,38 7,00

11 75,38 12,00 5,00 7,00

12 75,00 12,38 5,00 7,00

Se elaboraron pilotos de laboratorio de 400 g, de acuerdo a los
porcentajes indicados en las corridas respectivas, siguiendo el procedimiento
planteado en la figura 5. Cada una de los ensayos fue caracterizada mediante
la medicién de las propiedades de viscosidad y solidos totales. Los datos
obtenidos se analizaron con la ayuda del software ya indicado, para encontrar
las formulas mas adecuada de cada color, que permitan asegurar el
cumplimiento de las especificaciones. Estas nuevas férmulas fueron
desarrolladas en batches igualmente de 400 g, bajo el mismo procedimiento

anteriormente descrito. De esta manera se cumplen los objetivos 4, 5y 6.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacidon se muestran los valores medidos de las variables

respuestas para cada uno de las corridas ejecutadas (en funcién del disefio

experimental tipo mezcla planteado para cada color, por el software estadistico

utilizado) mostradas en el apartado 3.3 del capitulo anterior, de acuerdo a lo

establecido para el logro del objetivo 4.

Tabla 5. Caracterizacion de los ensayos correspondientes al disefio de

experimentos utilizado para la tinta blanco opaco.

Bloque | Corrida Viscosidad (V+0,1) s Sdlidos totales (P+0,01)%
1 67,0 46,84
2 62,3 42,58
3 61,1 43,32
4 64,0 45,32
5 60,5 42,35
1 6 63,2 43,80
7 75,1 51,80
8 64,6 44,25
9 71,3 50,12
10 68,1 48,47
11 79,0 52,01
1 68,1 46,91
2 61,9 42,85
3 61,6 43,42
4 65,1 45,31
5 60,4 42,30
2 6 62,9 43,49
7 74,7 51,44
8 65,1 44,31
9 70,0 50,30
10 69,0 48,93
11 77,9 51,63
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gty Tabla 6. Caracterizacion de los ensayos correspondientes al disefio de

: o . i : FRACYT
experimentos utilizado para la tinta rojo ladrillo.

Bloque | Corrida Viscosidad (V£0,1) s Sdlidos totales (P+0,01)%
1 61,5 41,65
2 63,0 42,46
3 68,2 45,28
4 72,0 47,13
5 70,0 46,56
! 6 74,7 47,36
7 68,4 44,29
8 76,6 47,59
9 67,4 45,20
10 77,1 47,93
1 62,1 41,79
2 63,6 42,06
3 67,5 45,27
4 73,8 47,07
5 72,3 46,39
? 6 74,4 47,61
7 67,0, 44,30
8 75,7 47,60
9 67,4 45,18
10 75,1 47,71
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Tabla 7. Caracterizacion de los ensayos correspondientes al disefio de
experimentos utilizado para la tinta verde opaco.

Bloque | Corrida Viscosidad (V+0,1) s Solidos totales (P+0,01)%
1 45,0 40,88
2 44 .4 41,08
3 44,1 40,77
4 46,0 40,89
5 44,1 41,49
6 48,8 43,53
! 7 53,3 46,47
8 47,4 40,99
9 49,5 42,98
10 59,3 46,12
11 56,1 44,87
12 59,0 46,49
1 44,0 40,90
2 43,4 41,02
3 45,5 41,12
4 46,1 40,96
5 45,1 41,61
6 47,5 43,50
? 7 55,3 46,32
8 46,0 40,90
9 47,0 42,97
10 58,0 46,18
11 54,7 45,02
12 60,4 46,45
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Tabla 8. Caracterizacion de los ensayos correspondientes al disefio de

experimentos utilizado para la tinta verde transporte.

Bloque | Corrida Viscosidad (V+0,1) s Solidos totales (P+0,01)%
1 22,1 19,28
2 21,2 19,44
3 21,4 19,35
4 22,0 21,07
5 254 22,00
6 32,1 24,02
! 7 33,1 24,42
8 23,0, 21,07
9 28,6 23,00
10 35,9 24,56
11 30,5 23,92
12 32,1 24,40
1 23,1 19,36
2 22,2 19,56
3 21,5 19,39
4 22,8 21,03
5 26,7 22,02
6 31,6 23,98
? 7 33,3 24,56
8 24,4 21,08
9 28,8 23,02
10 34,0 24.41
11 31,1 24,02
12 32,3 24,46
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4.1 Caracterizacion de pigmentos y resinas empleadas como materia

prima

A continuacién se presentan los resultados obtenidos al caracterizar los
pigmentos y resinas utilizadas como materias primas en la formulacién de las
lacas estudiadas en el presente trabajo de investigacion, de acuerdo a la
metodologia indicada en el apartado 3.1 del capitulo Ill, para el logro del

objetivo 1 de este trabajo de investigacion.

4.1.1 Pigmentos

Como se menciond en el capitulo anterior, éstos fueron analizado empleando la
prueba del indice de adsorcion de aceite (IA), una prueba tipica de
caracterizacion de pigmentos que se encuentra vinculada principalmente con
el area superficial del mismo, y se emplea para determinar la cantidad de
resina necesaria para asegurar la completa incorporacién y estabilidad del
pigmento en el producto final. Este analisis se complementd con la medicion
del tamafio de particula (TP), mediante la determinacion de la composicién
granulométrica de muestras de los pigmentos estudiados. Los resultados de las

pruebas efectuadas a los pigmentos analizados se muestran en la tabla 9.

Tabla 9. Tamafo de particula e indice de adsorcién de aceite tedrico y
experimental para los pigmentos analizados.

TP-ce P |AtEORICO |AEXPERIMENTAL
Pigmento TnEr‘;]R'CO (TFE,Y’AE?'“D")E’:]T%L (IAZAIA) (IAZAIA)
B gaceitelloogpigmento gaceitelloogpigmento
500 350+10 15,5+¢1,5 27,9+0,1
R 400 37512 20,045,0 2614
VN 50 2545 50,0+45,0 66+3
\ 415 350+10 15,0+5,0 27,3+0.4

Los valores tedricos fueron extraidos de los valores tipicos
proporcionados en las hojas técnicas de los fabricantes y proveedores de cada
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uno de los pigmentos estudiados, en las cuales no se reporta la variabilidad de
los mismos.

Como se aprecia en la tabla 9, para los pigmentos B, V y VN, siendo los
dos primeros de tipo inorganico, puesto que son 6xidos metalicos, se tiene que
los valores experimentales no entran dentro de los intervalos sefialados
por los valores tedricos y, al determinar si hay diferencias entre las medias
experimentales de la propiedad medida y el valor considerado como teorico
mediante el célculo del estadistico t, se encuentra que éstas son significativas
al 95% de confianza. Sélo en el caso del indice de adsorcién del pigmento R,
se observa que al calcular el parametro texperimental (t=2.59 para 2 grados de
libertad al 95% de confianza), se determina que éste es menor del teiico,
(teritico=4.30) y por ende, se acepta la hipétesis que no hay diferencias
significativas entre la media experimental y el valor tedrico para el indice de
adsorcion de aceite del pigmento en cuestion.

El indice de adsorcion de aceite ha sido relacionado, desde el punto de
vista tedrico, con los conceptos de adsorcion, humectabilidad y con los factores
gue influyen sobre el empaquetamiento de las particulas del pigmento.
Tomando esta relacibn como base, es posible explicar el comportamiento
observado en los resultados presentados si se sabe que, adicionalmente, el
indice de adsorcion de aceite se encuentra afectado por el tiempo empleado en
la mezcla pigmento/aceite, la presién aplicada durante el proceso de mezclado,
las caracteristicas superficiales del pigmento, la afinidad entre los grupos
activos del pigmento y el aceite empleado (aceite de linaza, cuya composicion
es aproximadamente 80% acido linoleico) y el tamafio de particula del
mismo!*?l.

Tal como se muestra en la tabla 9, se observa un mayor valor de IA para
el pigmento VN que es el que posee un menor tamafio de particula. Este
resultado es logico al considerar que si la particula es mas pequefia, el
pigmento estara mas finamente dividido, lo cual ocasionar4 entonces una
mayor area superficial y en consecuencia, se necesitara una mayor cantidad de
aceite para poder humectar uniformemente la superficie de determinada
cantidad del pigmento. El pigmento VN es el Unico pigmento de tipo organico

del conjunto estudiado, perteneciendo al grupo de las ftalocianinas. En la figura
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6 se muestra la estructura tipica de esta clase de pigmentos, en la que se ve
que en su estructura existen grupos polares
afines al acido que conforma el aceite de linaza. Se sabe que, en general, los
pigmentos organicos tienen tamafios de particulas inferiores, con indices de

adsorcion de aceite elevados 7,

Figura 6: Estructura de una ftalocianina metalica clasica

Observando las diferencias entre los tamafios de particulas
experimentales y tedricos, se puede comprender la variacion en los valores
practicos del IA respecto a las cifras encontradas en las hojas técnicas. De
acuerdo a esto, existe una discrepancia en la granulometria de los pigmentos
recibidos como materia prima y lo que la empresa caso estudio ha solicitado al
fabricante. Al revisar los catalogos de productos proporcionados por los
proveedores, se encuentra que para el tamafio de particula determinado
existen pigmentos de la misma clase que los estudiados, cuyo rango para el
indice de adsorciébn de aceite concuerda con los valores experimentales
calculados de esta propiedad.

Sin embargo, es necesario mencionar que la determinacion del indice de
adsorcion de aceite depende de los factores anteriormente mencionados, aun
cuando, se ha establecido que los valores obtenidos deben ser considerados
s6lo como representacion de posibles irregularidades entre diferentes
fabricaciones del mismo tipo de pigmento o como un valor relativo de simple
orientacion 2, razén por la cual, se da un margen de aproximadamente +5

unidades para los valores en las especificaciones. En este trabajo de
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investigacién, sélo se pudo analizar un unico lote de cada pigmento puesto que
era toda la existencia de esta materia prima en el inventario del almacén.

Los restantes tres pigmentos poseen valores, tanto de IA como de
tamafio de particula cercanos entre si y, dado que todos estos son de tipo
inorganico, es légico entonces que sus valores de IA sean menores que el
pigmento VN, puesto que, al ser de particula de mayor tamafio estan mas
compactos y por ende, hay menor area superficial, lo cual conduce a un menor
consumo de aceite para lograr el cubrimiento superficial y entre espacios de las
particulas de pigmento.

La importancia en la determinacion de este parametro radica en el
concepto de P.V.C, o concentracién de pigmento en volumen, que no es otra
cosa que la relacién, en porcentaje, del volumen total de pigmentos contenidas
en un producto, respecto al volumen total de materias no volatiles'!, o en otras
palabras, la concentracion de pigmento en volumen precisa para que se
rellenen todos los espacios libres entre las particulas del mismo sin que exista
un exceso de resina presente. Este valor puede ser referido a la capa de la
pelicula una vez aplicada y seca. De esta manera, al estimar el IA es posible
determinar entonces, la concentracion 6ptima de pigmento en una formulacién
y consecuentemente, las cantidades de resinas y solvente necesarias para
obtener la mejor relacion dispersion/cubrimiento en un revestimiento de calidad,
asegurando sus propiedades y durabilidad. Para el presente trabajo de
investigacién, estos célculos no fueron considerados dado que se realizé una
reformulacién, partiéndose de cuatro férmulas que se originalmente se
desarrollaron a partir de la determinacién del P.V.C, cuando la empresa caso
estudio comenz6 la fabricacion de las lacas estudiadas, en 2002.

4.1.2 Resinas
Al igual que en el caso de los pigmentos, las resinas se analizaron
mediante el estudio de dos caracteristicas. Para las resinas, éstas fueron indice

de acidez (la) y porcentaje de materia no volatil (solidos totales) Los resultados

de las pruebas para las dos resinas estudiadas se muestran en la tablal0.
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Tabla 10. indice de acidez teorico y experimental y contenido de material no

FACYT

volatil de las mismas para las resinas estudiadas
%MNV
Resina |  Lote lteorico (1a£Ala) | aexp (12£A1R) | op \iNV£A%MNY)
mgKOH/gresina mgKOH/gresina %
1 0,14+0,03 99,25+0,02
1A 2 0,2+0,1 0,18+0,02 99,27+0,01
3 0,14+0,02 99,22+0,02
v 1 7,015 8,2+0,2 99,90+0,02
2 7,6+0,2 99,69+0,02
3 8,3+0,1 99,83+0,01

Los valores tedricos del indice de acidez se extrajeron de las hojas
técnicas proporcionadas por el fabricante.****! En el caso del porcentaje de
materia no volatil, %MNV, en ambas clases de resina, el valor tedrico es del
99,5+0,5%, informacién proporcionada igualmente por el fabricante.

En el caso del andlisis de caracterizacion de las resinas utilizadas, se
empled la propiedad del indice de acidez, debido a que es la propiedad que se
encuentra normada en el manual de calidad de la empresa y esta relacionada
con la interaccion entre la resina y el pigmento y a las caracteristicas
anticorrosivas y de degradacion de la tonalidad del producto final. Como se
indico en el apartado 3.1.2, el indice de acidez estéa referido a la cantidad de
KOH necesario para neutralizar los grupos acidos libres presentes en
determinada cantidad de resina. Esta parte del concepto es importante para
poder explicar las diferencias de valores entre los resultados obtenidos para la
resina 1A y 1V, considerando que la primera es una resina del tipo acrilico y la
segunda del tipo vinilico.

Las resinas acrilicas son polimeros de ésteres acrilicos 0 metacrilatos,
obtenidos por una reaccion de esterificacion entre el 4cido acrilico respectivo y
un alcohol. De acuerdo a la hoja técnica suministrada, la resina 1A es un
copolimero cuyo componente principal es el metiimetacrilato,** tal como se

aprecia en la figura 7:
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Figura 7: Estructura quimica del monémero metilmetacrilato.

Al observar la estructura del monémero se aprecia que ésta no posee
grupos acidos libres, ya sean del tipo OH o COOH, susceptibles de ser
atacados o neutralizados por la base OH proveniente del KOH, de manera que
es entendible entonces, porque la resina 1A posee un valor tan bajo de indice
de acidez, y probablemente, la porcion de KOH que reacciona, lo haga con
impurezas provenientes del proceso de fabricacion de la resina, como
pequefias cantidades de algun &cido acrilico o alcohol empleados en el
proceso.

En el caso de la resina vinilica 1V, la hoja técnica proporcionada indica
gue es un terpolimero de composicion 84% cloruro de vinilo, 15% acetato de
vinilo y 1% acido dicarboxilico*®. Para esta clase de resina resulta I6gico el
valor de indice de acidez observado, dado que el esqueleto de la misma posee
varios grupos acidos (en el acido dicarboxilico), que pueden reaccionar con el
KOH que se estd adicionando al medio. En ambas resinas igualmente, se
aprecia que, estadisticamente, el valor tedrico y experimental se aproximan
para la propiedad medida. Es importante destacar que se usan dos tipos de
resina, dado que cada una aporta propiedades al revestimiento industrial, como
se indica en el apartado 2.2.2.2, que compensan las debilidades de la otra. Por
ejemplo, las resinas acrilicas tienen alta resistencia a la intemperie, debido al
efecto inductivo que ejerce el grupo éster COO sobre los dobles enlaces de la
resina acrilica, haciendo que sean estables.

El estudio del porcentaje de materia no volatil en las resinas, revistio un
aspecto fundamental dado que una de las variables de respuesta en el
producto final es justamente los solidos totales de las lacas analizadas.
Considerando que, tedéricamente, las resinan son 100% sélidos, de acuerdo a

las hojas técnicas, fue necesario comprobar que este porcentaje se mantenia
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estadisticamente constante para los diferentes lotes recibidos de la materia
prima y, asi descartar que la variacion de los sélidos totales de la laca fuese
una consecuencia de la variacion en dicha propiedad entre lotes utilizados de
las resinas al fabricar el producto.

Tal como se muestra en la tabla 10, a pesar que la resina acrilica posee
un porcentaje menor que la vinilica, ambas clases poseen valores de esta
propiedad que entran en los rangos establecidos por los valores teéricos y no
se observan diferencias significativas entre los tres lotes evaluados (se
evaluaron los tres ultimos lotes encontrados en el almacén de materia prima al
mes de julio de 2011) para ambas resinas. De esta manera, se puede afirmar
gue los solidos totales de las lacas producidas no varian directamente como
consecuencia de cambios en las resinas usadas como materia prima, puesto
gue se verificd que no hay cambios en el pardmetro sélidos totales para la

resina pero si lo hay para las lacas estudiadas.

4.2 Analisis de la formulacién actual de las lacas estudiadas y verificacion

de las especificaciones existentes.

Para el cumplimiento de los objetivos 2 y 3, tomando como base la
informacion estadistica de los afios 2010 y 2011, se procedié a analizar el
comportamiento de los procesos productivos con la formulacién actual de cada
color estudiado. Se us6é como parametro fundamental, la capacidad de
proceso, o CP, definida en el apartado 2.2.5. Tal como se muestra en los
graficos 1y 2, para el caso de la tinta blanco opaco, la mayor porcion de los
datos para viscosidad y sélidos totales no entran dentro del intervalo sefialado
por las especificaciones establecidos, con una alta variabilidad en los mismos,
gue conlleva a que el CP de proceso sea menor a 1, entendiéndose entonces,
que el proceso en cuestion no esta en capacidad de producir bajo
especificacion. Este fendbmeno se repite para los restantes tres colores.

En la tabla 11 se muestran el CP calculado para cada color, en funcion
de las dos variables de respuestas consideradas para este trabajo de
investigacion, tomando en cuenta la informacién estadistica del afio 2011.

Sabiendo que el CP depende, principalmente, que la hipotesis de distribucion
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gty  normal del proceso sea vélida, que se pueda mantener el proceso bajo control ERCYT

durante mucho tiempo y que la calidad de las materias primas sea uniforme, se

hace, entonces, evidente que es importante la verificacion de estos supuestos.

Grafico de Probabilidad
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Viscosidad
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Grafico 3. Verificacion de distribucién normal de la viscosidad, para los datos evaluados del
color blanco opaco.

Empleando el software pSTATGRAPHICS 5.1 plus, se determind
gradficamente que, para los datos de cada color, los datos empiricos
observados siguen una distribucion normal cuando se los compara con una
distribucion tedrica. Si la distribucion de la variable es normal, los puntos
guedaran cerca de una linea recta, como en efecto se muestra en el grafico 3,
realizado con los datos de la variable viscosidad de la tinta color blanco opaco.
Este comportamiento se repite para los restantes tres colores.

En la parte 4.1 se verificd que las caracteristicas de la materia prima no
presentan mayores variaciones entre diferentes lotes (a excepcion de los
pigmentos puesto que sélo se analiz6é un lote para cada tipo de pigmento), aun
cuando se detect6 que para el caso de los pigmentos, ni el tamafio de particula
ni el 1A corresponden con lo establecido en las especificaciones técnicas.
Respecto al proceso, dado que es simplemente una operacién de mezclado de
diversas materias primas, puede ser mantenido bajo control en el tiempo,
puesto que los errores o0 problemas, ya sean de tipo mecanico o humano,
pueden ser resueltos con relativa rapidez, siempre y cuando se mantenga una
formula estable y adecuada a los requerimientos deseados y materia primas

con caracteristicas dentro de las especificaciones requeridas.
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Tabla 11. Capacidad de proceso (CP) para cada variable de respuesta de las

tintas evaluadas.

Color CP Viscosidad CP Solidos totales
Blanco Opaco 0,19+0,08 0,7£0,3
Rojo Ladrillo 0,09+0,04 0,07+0,03
Verde Opaco 0,2+0,1 0,5+0,3
Verde Transparente 0,3+0,1 0,5+0,2

Tal como se muestra en la tabla anterior, para la viscosidad, que es la
propiedad que tiene la mayor variacion, se tienen los menores valores de CP,
lo cual es perfectamente légico, de acuerdo a la expresion matematica que
define al CP:

LSE - LIE
Cp=——7-—"

ilo]

Se recuerda que el CP se define matematicamente como la estrechez
relativa del proceso respecto a la tolerancia de disefio, expresada por las
especificaciones, dada por la dispersion de los datos dispuesta simétricamente
alrededor del valor medio. Se puede ver que mientras mas dispersos estén los
datos, mayor sera la desviacién estandar o y por ende, el CP sera menor.
Respecto al CP calculado para los sdlidos totales, se ve que aunque los
valores estdn mas cercanos del valor 6ptimo (CP=1), como consecuencia de
una menor variacion entre los datos medidos para los pilotos desarrollados en
el laboratorio, siguen estando fuera de especificaciones, tal como se mostré en
el grafico 2. El CP se expresa sin unidades.

Al desarrollar los cinco pilotos en el laboratorio se obtuvo que, a pesar
gue la variacion en la viscosidad para cada color analizado no es
estadisticamente alta, es notable que dichos valores se encuentran por fuera
de los parametros establecidos en las especificaciones actuales, tal como se
muestra en el grafico 4. En este grafico se observa que las especificaciones
actuales respecto a la viscosidad, no estan centradas respecto a los valores

observados en el proceso de produccion, lo cual ocasiona que, bajo dichos
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parametros, el mismo no sea capaz de elaborar productos que cumplan estas

condiciones.
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- o o ¢ Viscosidad VO
70,00 - B
* A A A A Viscosidad BO
i A
= 60,00 L e e e e e e e e e e e B Viscosidad RL
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Graéfico 4: Viscosidad de los pilotos de laboratorio montados empleando la formulacién actual
de los colores blanco opaco, rojo ladrillo, verde opaco y verde transporte.

Esta situacion ocurre, nuevamente, en el caso de los sdlidos totales de
las tintas en cuestiébn. En consecuencia, el CP de este proceso no puede
considerarse adecuado, como se indicO anteriormente. Para mejorar esto se
plantedé un analisis estadistico, para establecer nuevas especificaciones que
estén centradas respecto a la media experimental de las propiedades medidas
para las tintas estudiadas, considerando los datos de produccién de los afios
2010-2011.

El procedimiento consistio en determinar los intervalos de confianza, a
un nivel del 95%, para cada una de las medias experimentales. Se tomo dicho
nivel de confianza para asegurar que los intervalos contengan 95% de los
datos (hablando probabilisticamente) que conforman la poblacion estudiada,
premisa que es utilizada para el establecimiento de especificaciones a nivel
industrial, dado que implica que el margen proporcionado para la desviacion
entre valores del proceso no es extremadamente rigurosa (como lo supondria
un 99%) pero es estadisticamente representativa.

Como se sabe, los limites de confianza definen un intervalo alrededor
del promedio de determinado conjunto de valores que, con cierta probabilidad,

contiene a |, el verdadero valor promedio de la poblacion. En consecuencia, un
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intervalo de confianza no es mas que la magnitud numérica del limite de
confianza.* Para el caso estudiado, el intervalo de confianza puede

determinarse mediante la expresion:

donde representa la media experimental, s la desviacibn estandar
experimental y N el nUmero de mediciones. El parametro estadistico t, conocido
como la t de Student, se puede buscar en la tabla correspondiente o
determinarse mediante expresiones matematicas.

En el presente trabajo de investigacion, los intervalos de confianza
fueron determinados para cada color, empleando el software
pSTATGRAPHICS plus 5.1, que automaticamente los determina al nivel de
confianza requerido, pero esta fundamentado en la expresion anteriormente
presentada. Una vez obtenidos estos valores, se establecieron entonces,
nuevas especificaciones, centradas adecuadamente respecto a los valores
medidos en el proceso productivo. Las mismas se presentan en la tabla 12. Al
establecerse las nuevas especificaciones se procedié a encontrar las férmulas
gue representaran la combinacion optima de materias primas y que fuesen
capaces de mantener sus propiedades dentro de las especificaciones

establecidas.

Tabla 12. Especificaciones establecidas para las variables de respuesta de las
lacas de los colores estudiados.

FACYT

Especificacion anterior Nueva especificacion
Color Viscosidad ?(;)tgcllg; Viscosidad ?(;)t!l?g;
VEAVIS | (PeaPye | (VEAVIS 1 (panR)%
Blanco Opaco 6015 5012 6614 5012
Rojo Ladrillo 6015 4312 71+4 48+2
Verde Opaco 605 462 54+4 47+2
Verde 2045 20+2 3015 2042
Transparente
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En el caso de las especificaciones, se muestra como las cantidades
relativas de los componentes de las formulaciones, influyen en las propiedades
de las lacas estudiadas. Asi, el hecho que la tinta verde transparente tenga
un contenido aproximado del 80% en solvente y muy poco pigmento disperso,
al comparase con los colores opacos, influye en que tenga la menor viscosidad
del grupo, puesto que las moléculas de solvente se ven menos separadas unas
de otras, como resultado de una menor cantidad de particulas a solvatar y, en
consecuencia, la disminucién de las propiedades reolégicas del solvente es
menor.

Para los colores opacos, el valor objetivo de la viscosidad esta
igualmente relacionado con las cantidades de solidos dispersos en el solvente,
principalmente, las resinas. Como efecto de esto, es légico que el color rojo
ladrillo tenga el mayor valor deseado de viscosidad, dado que es la tinta cuya
férmula incorpora la mayor cantidad de resina, 23% aproximadamente. Al
incorporar mayor cantidad de resina, hay mayor solvatacion por parte del
solvente, que ve modificadas sus caracteristicas de viscosidad. Por el contrario,
al poseer el color verde la menor cantidad de pigmento y de resinas, de los tres
colores opacos, se produce un efecto inverso, es decir, al tener menos solidos
en el vehiculo, las propiedades del solvente se ven menos afectadas, por lo
gue su viscosidad es menor. En el caso de los solidos totales, los valores estan
directamente relacionados con la cantidad total de particulas solidas dispersas
en el revestimiento, por lo que el color VT posee el menor “valor objetivo”,
como consecuencia de ser la formulacion que requiere menos componentes

solidos.

4.3 Resultados del disefio de experimentos tipo mezcla para cada color.

Para los cuatros colores se empled un disefio de experimentos de
mezclas, tipo vértices extremos. Este disefio fue el disponible al emplear el
software estadistico anteriormente mencionado, dado que al restringir los
limites superior e inferior para los valores que podian tomar los componentes a

considerar en las corridas a ejecutar, el simplex o region de disefio resultante
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no se adaptaba a una forma regular, como el mismo software indicé. Asi, el
disefio que esta disponible en estos casos, consiste en colocar las corridas en
cada vértice de la regidén del disefio, sin tomar en cuenta su forma. En los
cuatros casos se trabajo con una réplica para cada ejecucién, proporcionando
dos bloques de datos, presentados en las tablas 5, 6, 7 y 8. Para permitir, en
consecuencia, una estimacion mas exacta de los errores estadisticos de los
modelos matematicos que mejor se adapten a los datos recabados,
describiendo de manera acertada los fendmenos observados y, ademas,
proporcionar reproducibilidad a los resultados aqui mostrados. El software
estadistico empleado arrojé un disefio de experimentos que consiste en once
corridas a ejecutar para el color blanco opaco, diez para el rojo ladrillo y doce
para los dos colores restantes, variando los componentes solvente, resina 1A,
resina 1V y pigmento, manteniendo constante las cantidades de aditivos de
cada formulacion (tabla 1). Los limites o restricciones a los valores que podian
tomar cada variable, fueron seleccionados basandose en trabajos previos que

ya se habian realizado en la empresa caso estudio.

4.3.1 Solidos totales.

En el gréfico 5 podemos ver el comportamiento de la propiedad sélidos
totales para cada corrida ejecutada al estudiar el color blanco opaco. Como se
aprecia en el grafico anteriormente mencionado, soélo las corridas 7, 9, 10y 11
poseen los solidos totales dentro de las nuevas especificaciones establecidas.

La tabla siguiente muestra los resultados del analisis de varianza, al
estudiar el modelo matemético resultante para el parametro sélidos totales, del
disefio experimental planteado para los cuatro colores estudiados. Los

resultados completos del analisis se presentan en las tablas del apéndice C.
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Grafico 5. Valores promedio de solidos totales para las corridas ejecutadas de acuerdo al
disefio de mezclas utilizado, para el color blanco opaco.

Tabla 13. Términos estadisticos relevantes del analisis de varianza para el
parametro solidos totales, del disefio experimental propuesto para cada color
estudiado.

4
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Maximo R2 R2 Error Estad.
Color modelo modelo | aiustado p-valor | estandar | Durbin-
disponible J estimado | Watson
Blanco | o adratico | 98,3705 | 97,1483 | 0,0000 | 0,5929 | 2,25027
Opaco
Rojo Ladrillo Lineal 98,9371 | 98,7378 | 0,0000 | 0,2409 | 2,2055
Verde Opaco | Cuadrético | 99,7612 | 99,6077 | 0,0000 | 0,1438 | 2,05969
Verde ”
Cuadratico | 99,9214 | 99,8708 | 0,0000 | 0,073965 | 2,35457
Transparente

Al emplear la técnica del disefio de experimentos, se desean modelos
cuyo R? (el estadistico coeficiente de determinacién) esté mas cercano al
100%, pero se consideran aceptables valores superiores al 70%. El estadistico
R? indica que el modelo asi ajustado, explica la variabilidad en la propiedad que
se esta midiendo. Si el p-valor, valor asociado al probar la hipétesis nula “que el

[371

modelo no explica cualquier variabilidad en la respuesta™’', es inferior a 0.01,
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es posible afirmar que hay una relacion estadisticamente significativa entre los
soélidos totales y los componentes, al 99% de nivel de confianza. Para los
cuatro colores, el p-valor es menor a 0.01. El error estandar de la estimacién
muestra la desviacién normal de los residuos o en otras palabras, la desviacién
estandar del error experimental.

El estadistico Durbin-Watson (DW) examina los residuos, es decir, la
diferencia entre los valores medidos y lo que predice el modelo matematico
empleado, para determinar si hay cualquier correlacion significativa basada en
el orden en el que se suceden los datos. Un valor de DW entre 2-4 indica que
hay independencia entre el resultado de las corridas y el orden en el que se
ejecutaron las mismas. Para las cuatro tintas estudiadas, esto se cumple, lo
cual se muestra en el grafico 6, para los datos del color blanco opaco. El mismo
comportamiento se repite para los restantes tres colores. Un patron de datos
aleatorio, como el que se muestra en este grafico, indica que no hay relacién

entre las variables anteriormente mencionadas.

Grafico de residuos para Porcentaje de Solidos
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Grafico 6. Residuos estadisticos en funcién del orden de ejecucion para las corridas del disefio
de mezclas utilizado para el color blanco opaco.
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En la tabla 13 se aprecia que los colores blanco opaco, verde opaco y
verde transparente, poseen datos que se ajustan a un modelo del tipo
cuadratico, mientras la tinta rojo ladrillo sigue un modelo de tipo lineal. El
modelo lineal consta, Unicamente, de términos de primer orden para cada uno

de los componentes. EI modelo cuadratico incluye factores de primer y
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segundo orden y, para el caso del pardmetro solidos totales de la tinta blanco

opaco, la ecuacion que representa dicho modelo es la siguiente:

Y = 8,11344 —82,3555B — 127,349C — 34,1246D + 317,184B + 360,718AC
+237,953AD + 460,802BC + 428,573BD + 446,345CD

Donde (Y) representa solidos totales, (A) es el solvente M, (B)
corresponde a resina 1V, (C) es el pigmento B y (D) es la resina 1A. Como
muestra la ecuacion del modelo, los factores que poseen mas peso, visto que
poseen mayores coeficientes incluyen a las resinas y pigmento, lo cual es
l6gico al considerar que estos componentes son los que proporcionan la
cantidad de sélidos que posee la laca. Los cuatro modelos obtenidos poseen
valores de R? que permiten explicar la variabilidad del pardmetro estudiado, en
un porcentaje del 98-99%, lo cual es aceptable. En el grafico 7 se tiene la
superficie de respuesta estimada de los modelos matematicos, que explica el
comportamiento de la variable sélidos totales para los colores estudiados.

En el grafico se aprecia que, para los cuatros colores, al incrementar los
porcentajes de resina (ya sea del tipo 1A o 1V) y de pigmento, de acuerdo a la
direccion de las flechas, se produce el incremento en los valores de la funcién
gue describe el comportamiento de la propiedad estudiada. Esto es légico,
dado que, como se explico anteriormente, estos componentes contribuyen a la
cantidad de sélidos totales del producto final. Para la tinta color rojo ladrillo, se
aprecia que la superficie de respuesta corresponde a un plano, aceptable al
saber que el modelo matematico que siguen los datos obtenidos es del tipo
lineal.

En el grafico 8 se muestra el comportamiento de los sdlidos totales
promedio, para cada corrida ejecutada del disefio de la tinta rojo ladrillo. Para
este color, sélo las corridas 4, 5, 6, 8 y 10 poseen los solidos totales dentro de

las nuevas especificaciones establecidas.
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Grafico 7: Superficies de respuesta para el parametro sélidos totales de los colores blanco
opaco (a), rojo ladrillo (b), verde opaco (c) y verde transparente (d)
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Gréfico 8: Valores promedio de solidos totales para las corridas ejecutadas, de acuerdo al
disefio de mezclas utilizado para la tinta color rojo ladrillo.
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Para el color verde opaco, las corridas 7, 10, 11 y 12 tienen los sélidos
totales dentro de especificaciones, como se muestra en el grafico 9. Segun las
especificaciones establecidas, se muestra que el valor promedio de este color
es el menor de los tres colores opacos (blanco, rojo y verde), con un objetivo
de 4712 % de solidos en la formulacion final. Esto se debe a las caracteristicas
del pigmento empleado. El pigmento V, es un pigmento inorganico cuyo indice
de adsorcién de aceite, de acuerdo a los datos de la tabla 9, es el menor de los
cuatros evaluados. Al ser de menor indice de adsorcion, significa que requiere
menor cantidad de resina para mantener los espacios entre particulas
pigmentarias una vez dispersas en el vehiculo, incorporando asi menor
cantidad de resina y de pigmento, por lo que la formulacion final posee menos
solidos en el vehiculo del revestimiento.

En el estudio de los datos de la tinta verde transparente, cuyos valores
se presentan en el grafico 10, nuevamente en el caso del parametro solidos
totales se aprecia que de los cuatros factores evaluados, las cantidades de
resina y pigmento influyen en mayor grado, dado que, como se explico
previamente, son los componentes que contribuyen directamente a esta
caracteristica de la tinta. En esta formulaciéon el pigmento utilizado es de tipo
organico, con un mayor requerimiento de resinas (de acuerdo a su elevado
indice de adsorcion de aceite), por lo que, aun cuando la formulacién contiene
aproximadamente 3% en peso de pigmento, la cantidad de resina es el
equivalente al de las formulaciones opacas, lo cual es l6gico dado que siendo
un pigmento mas finamente dividido, el area superficial es mayor y por ende, la
cantidad de resinas necesaria para evitar la floculacion del pigmento y la
sedimentacion de la laca es mayor.

En este punto, se puede también explicar la importancia quimica del
dispersante en la formulacién. Los aditivos dispersantes, que actdan a través
del mecanismo de adhesion superficial, poseen dos caracteristicas
primordiales: contienen uno o varios grupos afines a pigmentos, grupos de
anclaje o de adhesién que se adsorben sobre la superficie del pigmento con
fuerza de alta intensidad y larga duracién y contienen cadenas compatibles con
el sistema que, tras la adsorcidon del aditivo, deben extenderse e introducirse en

la masa de resina que la envuelve. Esta capa de moléculas adsorbidas, con las
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cadenas extendidas, impide que las particulas del pigmento entren en contacto, EACYT

evitando asi la floculacidn. Este efecto se conoce como impedimento estérico o

estabilizacién entrépica.™
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Grafico 9: Valores promedio de sdlidos totales para las corridas ejecutadas, de acuerdo al
disefio de mezclas utilizado para la tinta verde opaco.
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Gréfico 10: Valores promedio de soélidos totales para las corridas, ejecutadas de acuerdo al
disefio de mezclas utilizado para la tinta verde transparente.
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4.3.2 Viscosidad.

En el grafico 11 se muestra el comportamiento de la viscosidad de las
corridas ejecutadas, de acuerdo al disefio de experimento desarrollado para el
estudio de la formulacién del color blanco. Como se muestra en la figura, solo
las corridas 1, 4, 6, 8 y 10 tienen valores de viscosidad dentro de las nuevas
especificaciones establecidas. La tabla 14 muestra los resultados del analisis
de varianza, al estudiar el modelo matematico resultante para el parametro
viscosidad, del disefio experimental planteado para los cuatro colores
considerados. Los resultados completos del analisis de varianza, se presentan

en las tablas del apéndice C.
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Gréfico 11: Valores promedio de viscosidad para las corridas ejecutadas, de acuerdo al disefio
de mezclas utilizado para la tinta blanco opaco.

En la tabla anteriormente indicada, se presentan los parametros
estadisticos ya explicados en el apartado 5.3.1. Para tres de los cuatros
modelos matematicos propuestos, para explicar la variabilidad de los datos,
tenemos que el modelo de segundo orden, es decir el modelo cuadrético, se
adapta mejor a los datos medidos. Se recuerda en este punto, que el modelo
cuadratico afiade productos cruzados entre pares de componentes. Dado que

el p-valor para los cuatro modelos es inferior a 0.01, existe una relacién
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estadisticamente significativa entre el parametro viscosidad y los componentes

de las formulacion al 99% de nivel de confianza.

Tabla 14. Términos estadisticos relevantes del andlisis de varianza para el
parametro viscosidad, del disefio experimental propuesto para cada color
estudiado.

Maximo R2 R2 Error Estad.
Color modelo modelo | aiustado p-valor | estandar | Durbin-
disponible J estimado | Watson
Blanco | ¢ adratico | 99,101 | 98,4408 | 0,000 | 0,71217 | 2,42546
Opaco
Rojo Ladrillo Lineal 91,1334 | 89,4709 | 0,0000 | 1,60862 | 2,40888
Verde Opaco | Cuadrético | 95,7418 | 93,8788 | 0,0000 | 1,41218 | 2,62963
Verde L
Cuadratico | 98,9337 | 98,2482 | 0,0000 | 0,65112 | 2,60326
Transparente

Para la viscosidad de la tinta blanco opaco, la funcion que explica el

comportamiento observado es la siguiente:

Y = —26,64464 — 258,887B — 382,841C — 117,191D + 793,584AB + 934,166AC
+ 566,692AD + 1191,45BC + 1016,8BD + 1083,88CD

Donde (Y) representa solidos totales, (A) es el solvente M, (B)
corresponde a resina 1V, (C) es el pigmento B y (D) es la resina 1A. Se aprecia
gue los cuatros componentes tienen importancia en la ecuacion de la funcion.
Esto es logico considerando que, aunque el solvente es el responsable
principal de la reologia de la laca, sus caracteristicas de viscosidad se ven
modificadas al incorporar las resinas al vehiculo del recubrimiento. La
fluidizacion de éstas en el solvente, ocasiona una interaccion entre las
moléculas del polimero que conforma a la resina y las de solvente, que las
solvatal*”. Al ocurrir esto, las moléculas de solvente quedan atrapadas entre

moléculas de polimero, debido a las interacciones electrostaticas entre los

54

FACYT



Sarmiento R. (2011): Estudio de los parametros de calidad de las lacas empleadas como recubrimientos para ldminas de aluminio

grupos polares de la cadena polimérica y el disolvente, lo cual ocasiona una
disminucidon en el movimiento de las capas de fluido y, en consecuencia, un
aumento de la viscosidad de la laca. Lo pigmentos, al tener grupos afines en
su estructura, ocasionan un efecto similar. En el grafico 12 se muestran las

superficies de respuesta estimadas para los modelos matematicos
representados en la tabla 14.
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Gréfico 12: Superficies de respuesta para el parametro viscosidad, de los colores blanco opaco
(a), rojo ladrillo (b), verde opaco (c) y verde transparente (d)

Es importante destacar que la curvatura observada en el grafico anterior
de la superficie de respuesta, es totalmente aceptable considerando que tres
de los modelos que se estan graficando son del tipo cuadratico. En el grafico
anterior se muestra que al incrementar las cantidades de resina y pigmento, la
viscosidad de la laca aumenta, por las razones anteriormente explicadas,
mientras que al aumentar el solvente las caracteristicas reoldgicas disminuyen,
como se infiere de lo antes expuesto. Solo para el color rojo ladrillo se tiene

gue la superficie de respuesta estd representada por un plano, algo légico
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@ity sabiendo que el modelo adecuado para los datos del disefio de este color

' FACYT
sigue un comportamiento lineal o de primer orden.

Respecto a la viscosidad de las corridas de este color, en el grafico 13
se muestra el comportamiento de los valores promedios de las corridas
ejecutadas de acuerdo al diseifio empleado. Como se muestra en dicha figura,
las corridas numero 3, 4, 5, 6, 7 y 9 estan dentro del margen indicado por las

especificaciones de esta propiedad.
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Grafico 13:Valores promedio de viscosidad para las corridas ejecutadas de acuerdo al disefio
de mezclas utilizado para la tinta rojo ladrillo

Tal como se presenta en la tabla 14, el estadistico R* indica que el
modelo usado para el color rojo ladrillo, el modelo lineal explica el 89% de la
variabilidad apreciada para la viscosidad de las corridas desarrolladas. En este
modelo, a pesar que el R* es menor que en el caso del parametro sélidos
totales, es superior al 70%, por lo que se considera aceptable. Nuevamente, al
ver el valor que toma el estadistico DW, se puede afirmar que no hay relacién
de dependencia entre los resultados de la variable de respuesta y el orden en
el que se realizaron los experimentos. En el caso de la viscosidad de la tinta
Rojo Ladrillo, se ve que es ligeramente superior, en promedio, a la observada
para el color Blanco Opaco.

Esto es consecuencia del andlisis del indice de adsorcién de aceite para

el pigmento R. Como se explicaba en el apartado 4.1.1, este pigmento, al tener
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un tamafio de particula menor que el pigmento B, posee una mayor area
superficial. De esta manera, en la formulacion se requiere una mayor cantidad
de resina para lograr mantener las particulas de pigmento lo suficientemente
alejadas una de otras, en el vehiculo del revestimiento.

Este fendmeno también se aprecia al evaluar la cantidad de dispersante
gue requiere la formulacion actual de la tinta Rojo Ladrillo, que es tres veces la
requerida para la tinta Blanco Opaco. Sabiendo que el dispersante se adsorbe
sobre el pigmento y mantiene la separacion entre las particulas pigmentarias,
mediante combinaciéon de repulsion electrostatica e impedimento estérico, es
l6gico entonces, considerar que al ser mas pequefia la particula, se requiere
mayor cantidad de dispersante para evitar la floculacion y por ende, la
sedimentacion del pigmento. De esta manera, estos factores contribuyen al
aumento de la viscosidad de la laca estudiada.

Para el caso de la viscosidad de las corridas del color verde, de acuerdo
a las especificaciones establecidas, se observa que esa propiedad es la menor
de los tres colores opacos, como sucede con los sélidos totales, el valor
promedio esta ubicado en el rango 54+5 s, esto es consecuencia directa de la
cantidad de particulas solidas presentes en la formulaciéon. Dado que hay
menos cantidad de resina y pigmento, las caracteristicas reologicas del
solvente se ven modificadas en menor grado, lo que causa que la viscosidad
disminuya. En el gréfico 14 se presenta el resultado de este parametro para las
corridas ejecutas para el dicho color. Finalmente, en el grafico 15 se muestran
los valores promedios que se midieron para la variable viscosidad, de las
corridas experimentales realizadas para el estudio de la tinta verde
transparente. En el caso de la tinta que estamos analizando, se aprecia que de
las doce corridas ejecutadas, so6lo las numero 1, 2, 3, 4 y 8 no cumplen las

especificaciones establecidas.
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Grafico 14: Valores promedio de viscosidad para las corridas ejecutadas de acuerdo al disefio
de mezclas utilizado para la tinta verde opaco
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Grafico 15: Valores promedio de viscosidad para las corridas ejecutadas de acuerdo al disefio
de mezclas utilizado para la tinta verde transparente.

La tinta Verde Transparente es parte de la linea de tintas cuya principal
caracteristica es que la pelicula final del recubrimiento es de aspecto traslucido.
En funcion de esto, se busca que tenga bajos valores de viscosidad y de
sélidos totales, lo cual ocasiona que aproximadamente el 80% de la féormula
este constituido Unicamente por solvente. Esto explica la gran diferencia entre
los valores que toman las variables de respuesta, respecto a los tres colores
opacos. De acuerdo a esto, es logico entonces, que la viscosidad sea mucho

mas baja respecto a los colores opacos, con mayor carga de solidos en su
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formulacién. No obstante, dado que la formulacién del verde transparente
incorpora cantidades similares de resina que los colores opacos, la viscosidad

del producto final sigue siendo diferente a la del solvente.

4.4 Optimizacion de respuesta mualtiple para el desarrollo de nuevas

formulas.

Con la finalidad de dar cumplimiento al objetivo 5 y una vez analizados
las variables de respuesta para cada conjunto de datos, se buscé una
optimizacién de respuesta multiple, es decir, una optimizacién que permitiera
mejorar las dos variables de respuesta simultaneamente, dado que se buscaba
ajustar tanto viscosidad como sdlidos totales de acuerdo a las nuevas
especificaciones establecidas. En este aspecto, se deseaba maximizar solidos
totales minimizando la viscosidad. Esto esta relacionado con la aplicacién del
recubrimiento, dado que en dicho proceso se necesita que la viscosidad sea la
menor posible para permitir el flujo constante de laca por los rodillos
aplicadores, sin ocasionar friccion en éstos, pero, considerando que la pelicula
final sea lo suficientemente gruesa y uniforme para lograr el revestimiento total
del sustrato de aluminio con la menor cantidad de tinta posible. En este punto,
se considera que la unién entre particulas para originar la capa del
recubrimiento, se produce por atraccion fisica entre las moléculas de resina y
pigmento, a medida que la concentracion de solidos aumenta como
consecuencia de la evaporacion del solvente!*”.

En este caso, dado que ambas funciones (sélidos totales y viscosidad)
tienen un comportamiento mateméatico muy similar y se desea maximizar una
mientras se minimiza la otra, la conveniencia 6ptima, es decir, el punto de la
region de trabajo donde se encuentra el punto 6ptimo deseado de cada
funcion, se presenta en la ejecucion namero 10 (tabla 5) para el caso del color
blanco opaco, dado que es la Unica corrida que satisface simultaneamente las
especificaciones exigidas para los dos parametros de respuesta. La
conveniencia indica en qué proporcion es posible ajustar los modelos

matematicos desarrollados para obtener formulaciones que satisfagan
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rma,m' determinadas restricciones™® En este punto, la conveniencia es de 0,1799, ERCYT
valor obtenido mediante el programa estadistico utilizado, (en una escala del 0
al 1, donde 1 es la conveniencia 6ptima), esto como consecuencia que se
desea tomar los puntos maximos y minimos de funciones matematicas con
“‘igual” comportamiento. Una conveniencia ideal de 1 significaria una baja
capacidad de solvatacion del solvente empleado, dado que de esta manera, las
moléculas del mismo no se ven separadas al incorporar particulas de polimeros
y de pigmentos, por lo que sus interacciones electrostaticas se mantienen
relativamente constantes y, en consecuencia, las capas del solvente pueden
seguir fluyendo unas con respecto a las otras. De esta manera, se logra una
formulacién que posee un aumento en su cantidad de solidos dispersos, pero
gue no posee un incremento en su viscosidad. No obstante, es necesario
comprender que, dada la afinidad entre particulas de resina y solvente, se
presentan interacciones mediante fuerzas electrostaticas y como consecuencia,
se modifican las caracteristicas de viscosidad. Por eso, conveniencias tan
cercanas a cero son totalmente razonables. En la tabla 15 se muestra la

composicion 6ptima de la mezcla para la formulacion de la tinta blanco opaco.

Tabla 15. Composicion de la férmula para la tinta Blanco Opaco determinada
mediante optimizacion de respuesta multiple.

Componente y Composic_ién ) Comppsi_cic')n
ormula anterior (%) formula optimizada (%)

Solvente M 52,00 49,00
Pigmento B 26,00 28,00
Resina 1A 10,00 13,00
Resina 1V 10,00 8,00
Aditivo D 0,50 0,50
Aditivo P 1,30 1,30
Aditivo B 0,20 0,20
Total 100 100

Considerando el aspecto economico, la nueva formulacion resulta $

113,03 mas costosa al producir una tonelada de producto, tomando en cuenta
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sblo los costos de la materia prima. Esto es l6gico dado que incorpora mas
cantidad de pigmento y resina 1V, componentes con precios mas elevados
dentro de la formulacion. De acuerdo al modelo matemético de la optimizacion
de multiple respuesta, para la férmula presentada, las respuestas de los solidos
totales y viscosidad serian 48,65% y 68,4 s. Al desarrollar tres pilotos de
laboratorio con dicha féormula, los resultados promedios indican valores de
48,66% y 68,0 s, respectivamente, lo cual demuestra que el modelo se

corresponde a lo observado experimentalmente.

Para el color rojo ladrillo, la combinacién considerada como optima,
posee una conveniencia de 0,2825, superior a la considerada para la tinta
blanco opaco. En la tabla 16 se muestra la comparacion entre la formula

existente y la combinacién optimizada mediante respuesta multiple.

Tabla 16. Composicién de la formula para la tinta Rojo Ladrillo determinada
mediante optimizacion de respuesta multiple.

Componente ) Composici_én ] Compqsi_cién
Formula anterior (%) Formula optimizada (%)
Solvente M 53,30 49,89
Pigmento R 21,00 23,30
Resina 1A 10,00 10,62
Resina 1V 12,80 13,29
Aditivo D 1,40 1,40
Aditivo P 1,50 1,50
Total 100,00 100,00

En términos econdmicos, la nueva formulaciéon resulta 191,6 $ mas

costosa que la formulacidén existente para producir una tonelada de producto,
tomando en cuenta so6lo los costos de la materia prima, lo cual es l6gico puesto
gue consume mayor cantidad de pigmento y resina 1V, componentes con el
modelo

precio mas elevado dentro de la formulacibn. De acuerdo al

matematico de la optimizacion de mdltiple respuesta, para la férmula

presentada, las respuestas del sélidos totales y viscosidad serian 47,03% vy
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72,5 s. Al montar tres pilotos de laboratorio con dicha formula, los resultados
promedios indican valores de 47,02% y 72,2 s, respectivamente, lo cual permite
afirmar que el modelo matematico de la optimizacion de respuesta multiple se
corresponde a lo observado experimentalmente.

Para el color verde opaco, la féormula de méxima conveniencia,
conseguida mediante esta técnica, se presenta en la tabla 17. Esta férmula
tuvo una conveniencia de 0,6292. Atendiendo lo expuesto anteriormente,
vemos que el hecho que la formulacién para el verde opaco implica una menor
cantidad de sdlidos, conlleva a que la funcion conveniencia aumente su valor
para la combinacién éptima buscada. Esto como consecuencia que, Si se
tienen menor cantidad de particulas solidas, las caracteristicas reologicas del
solvente se ven afectadas en menor grado, como se explicé anteriormente.
Los valores de las variables de respuesta serian 46,75% para los sélidos y 50,0
s para la viscosidad. Al evaluar los pilotos desarrollados empleando esta
formulacion, el valor promedio para las variables de respuesta es 46,77% de

sélidos y 49,8 s de viscosidad.

Tabla 17. Composicion de la férmula para la tinta Verde Opaco determinada
mediante optimizacion de respuesta multiple.

Componente ] Composici.én ] Compqsipién
Férmula anterior (%) Formula optimizada (%)
Solvente M 53,63 52,60
Pigmento V 22,56 23,30
Resina 1A 9,10 9,79
Resina 1V 11,61 11,21
Aditivo D 1,50 1,50
Aditivo P 1,60 1,60
Total 100,00 100,00

En el aspecto econdmico, la formula obtenida mediante optimizacion de

respuesta multiple resulta ser $ 49,75 mas costosa que la férmula vigente, al
producir una tonelada de producto, considerando sélo costos de materia prima.
De las tres férmulas optimizadas de los colores opacos, el color verde opaco
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posee la menor diferencia de costos entre las actuales y las nuevas férmulas
propuestas.

Finalmente, para la tinta verde transparente, al realizar la optimizacion
para obtener la mejor formula, se tiene que la conveniencia alcanza el valor de
0,7547, la mas alta de las cuatros formulas evaluadas, lo cual indica que la
formulacidon propuesta permite satisfacer las restricciones impuestas sobre las
variables de respuesta, con un mayor rango de confianza. Esto esta
relacionado con lo ya explicado: dado que esta formulacién incorpora la menor
cantidad de solidos al vehiculo del recubrimiento de las cuatros tintas
evaluadas, las propiedades de viscosidad del solvente empleado se ven
modificadas en mucho menor grado, dado que la solvatacion de las pocas
particulas sélidas requiere menos moléculas de solvente, no influenciando
acentuadamente el desplazamiento de las capas de liquido y por ende, de la
viscosidad. La tabla 18 muestra los porcentajes de cada componente que
resultaron en la féormula de maxima conveniencia posible, al analizar ambos

modelos matematicos.

Tabla 18. Composicion de la férmula para la tinta Verde Transparente
determinada mediante optimizacion de respuesta mdultiple.

Componente ] Composici.én ] Compqsipién
Férmula anterior (%) Formula optimizada (%)
Solvente M 77,16 77,02
Pigmento VN 2,96 2,00
Resina 1A 6,50 6,36
Resina 1V 12,75 14,00
Aditivo D 0,60 0,60
Aditivo B 0,02 0,02
Total 100,00 100,00

De acuerdo al modelo matemético resultante en la optimizacion, bajo
estas cantidades de cada componente, las variables de respuestas tendrian
como valor 22,47% para los soélidos y 25, 8 s para la viscosidad. Los pilotos

experimentales, elaborados empleando esta formulacion, tienen como valores
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promedio de las variables de respuesta 22,51% de soélidos y 26,0 s de
viscosidad. Respecto a la formula actual, s6lo considerando los precios de la
materia prima, esta formulacion es $ 57 dolares mas econGmica para producir
una tonelada de producto, siendo la Unica de las cuatros formulaciones
desarrolladas mediante optimizacién de respuesta mdultiple, que resulta mas

econdmica que la formulacion vigente.

4.5 Determinacion de la capacidad potencial del proceso CP, a nivel de

laboratorio, bajo las nuevas condiciones de formulacion vy

especificaciones

Una vez analizados los datos para las cuatros formulaciones aca
desarrolladas, se procedio a verificar las capacidades de proceso CP a nivel de
laboratorio, para cada color, cumpliendo de esta manera, con el Gltimo objetivo
planteado en el presente trabajo de investigacion. Esta verificacion se realizo
elaborando cinco pilotos de cada color, usando la nueva férmula y midiendo
sus propiedades de sdlidos totales y viscosidad. Los CP fueron determinados
empleando la ecuacion indicada en el apartado 5.2. La tabla 19 contiene dichos

resultados.

Tabla 19. Capacidad de proceso (CP) calculada a nivel de laboratorio para
cada variable de respuesta de las nuevas férmulas de los colores estudiados.

Color CP Viscosidad CP Solidos totales
Blanco Opaco 6,74+0,05 10,8+0,3
Rojo Ladrillo 4,25%0,06 9,2+0,7
Verde Opaco 12,4+0,1 13,45%0,04
Verde Transparente 9,2+0,3 12,1+0,2

En los valores presentados en la tabla anterior se muestran que, de

acuerdo a la informacion recabada a nivel de laboratorio, los CP calculados
indican que la variabilidad en las mediciones de las propiedades de las lacas
estudiadas, disminuyd sustancialmente al compararse con los datos de los

afios 2010-2011. Esto en parte se debe a la mejora en las especificaciones, al
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centrarse respecto a la media experimental observada en el proceso y a la
optimizacion de las féormulas empleadas. Se aprecia que, respecto a la variable
sélidos totales, el proceso es mas estable, puesto que posee mayores valores
de CP, dado que la variabilidad de esta propiedad entre los diferentes lotes
evaluados, es considerablemente menor. No obstante, es importante destacar
gue, a nivel de planta, las condiciones difieren ampliamente, por lo que se hace
necesario la realizacion de un estudio adicional para tener informacion
estadisticamente representativa del proceso productivo como tal, de manera de
controlar las variables operativas, mecanicas y humanas que influyen
directamente y de esta manera, asegurar que el trabajo realizado sea relevante

y ayude a solucionar el problema planteado inicialmente.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones.

1. Mediante la caracterizacion de los pigmentos utilizados en el proceso
como materia prima, se encontraron diferencias significativas entre los
valores tedricos de indice de adsorcion de aceite y tamafio de particula
indicados por el fabricante y los determinados experimentalmente para
los cuatro pigmentos evaluados.

2. Se encontrd que no hay diferencias significativas en los valores teodricos
y experimentales para el indice de acidez y porcentaje de material no
volatil para las resinas caracterizadas.

3. Al caracterizar las resinas estudiadas, se demostr6 que no existe
variacion en los solidos totales de las lacas estudiadas como
consecuencia en cambios de las propiedades de las resinas empleadas
como materia prima.

4. Bajo las formulas y especificaciones actuales, los procesos productivos
para las lacas estudiadas no tienen la capacidad de fabricar los
productos requeridos que satisfagan los parametros de calidad.

5. Las especificaciones existentes no representan el comportamiento de
los valores medidos en el proceso productivo, puesto que no se
encuentran centradas alrededor de los valores promedios de las
propiedades evaluadas en el presente estudio.

6. Las nuevas especificaciones propuestas, se encuentran centradas
respecto a la media experimental de los parametros viscosidad y sélidos
totales, para los cuatro colores estudiados, con un 95% de confianza.

7. Los valores promedios de las variables de calidad, para los lotes de los
colores estudiados fabricados mediante las férmulas optimizadas,
cumplen las especificaciones propuestas.

8. Las capacidades potenciales de proceso, a condiciones de laboratorio y
respecto a las nuevas especificaciones y formulas de las tintas

analizadas, son mayores a 1, tanto para la viscosidad como para los
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sélidos totales, lo que indica que el proceso estd en capacidad de

producir satisfaciendo las especificaciones establecidas.

5.2 Recomendaciones.

Debido a que se estan analizando y desarrollando productos
pertenecientes al sector de los recubrimientos metdlicos, se recomienda
realizar un estudio mas completo, que involucre el uso de mayor cantidad de
propiedades como variables de respuestas. Una de éstas puede ser fuerza o
poder de tinteo, por ejemplo, basado en la norma ASTM D-4838 (Standard Test
Method for Determining the Relative Tinting Strength of Chromatic Paints),
para evaluar las tonalidades de las tintas estudiadas. En consecuencia, se
recomienda desarrollar patrones y especificaciones para las tonalidades de
cada color y usar esto como otro parametro en la optimizacién de las formulas.

Se recomienda evaluar el desempefio de las lacas resultantes del
presente trabajo de investigacion, en el proceso de laqueado de las bobinas de
aluminio, para de ésta forma tener mayor informacion que soporte estudios
posteriores.

De igual manera, se recomienda realizar un estudio econémico mas
exhaustivo, que considere los costos globales de produccién de las lacas bajo
los parametros desarrollados en el presente trabajo de investigacion.
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APENDICE A
Resultados del analisis del solvente M realizado por un laboratorio
externo.
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APENDICE B

Tablas de datos

Tabla I: Masa de aceite de linaza empleada para la determinacion del indice de
adsorcion de aceite de los pigmentos analizados

Pigmento Masa de Pigmento Masa de aceite de linaza
(m+0.0001)g (m+0.0001)g

0,9993 0,2777

B 1,0029 0,2815
1,0083 0,2807

1,0201 0,2994

R 1,0190 0,2698
1,0116 0,2136

1,0358 0,6715

VN 1,0025 0,6338
1,0011 0,6888

1,0677 0,2751

\Y 0,9994 0,2682
1,0046 0,2750

Tabla Il. Volumen de KOH (0,1023+0,0002) N empleado para la determinacion
del indice de acidez de las resinas analizadas.

Resina Lote M(arfjo‘_jgo'gi)sga Vicon (V£0,05) mL

5,0012 7,55

1 5,0036 7,94

5,0025 7,66

5,0015 7,10

1V 2 5,0029 6,90
5,0018 7,25

5,0024 7,70

3 4,9989 7,85

5,0027 7,60
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Tabla Il. Volumen de KOH (0,1023+0,0002) N empleado para la determinacion
del indice de acidez de las resinas analizadas. (Continuacion)

Resina Lote M(arjjo‘?'go'gi)s'ga Vion (V+0,05) mL

20,0123 1,05

1 20,0095 1,10

20,0069 0,95

19,9986 1,10

1A 2 20,0012 1,24
20,0035 1,15

19,8969 0,90

3 20,0034 1,05

20,0014 1,05

Tabla Il Viscosidad y sélidos totales para los batches desarrollados de acuerdo
a las formulas actuales de los colores estudiados.

Color Batch Viscosidad (V£0.01) s | Sélidos totales (P+£0.01)%

1 66.50 48.22

2 62.05 49.01

Blanco Opaco 3 66.35 49.48
4 66.68 50.40

5 67.00 51.22

1 63.10 45.17

2 70.00 46.87

Rojo Ladrillo 3 72.13 48.10
4 73.63 48.67

5 74.26 49.07

1 49.39 45.40

2 51.64 46.57

Verde Opaco 3 54.29 49.90
4 51.00 47.28

5 53.43 49.77

1 32.86 19.95

Verde 2 33.25 22.27
Transparente 3 32.50 23.16
4 34.69 22.80

5 36.73 24.15

74




APE

NDICE C

Andlisis de varianza para los modelos matematicos desarrollados

Tabla IV. Andlisis de varianza para el parametro solidos totales del disefio de
experimentos para la tinta color blanco opaco.

Suma de Grados de | Cuadrado .
Fuente Cuadrados | Libertad Medio F-Ratio P-Valor
Modelo 254 662 9 28,2958 80,49 0,0000
Cuadratico
Error Total 4,21858 12 0,3515 Estad. Durbin-Watson
R? modelo
Total 258,881 21 lineal 2,25027
67,26
R? 98,3705
R2
Ajustado 97,1483
Error
estandar 0,5929
estimado
Error abs.
de la 0,3565
media

Tabla V. Analisis de varianza para el pardmetro sélidos totales del disefio de
experimentos para la tinta color rojo ladrillo.

Suma de | Grados de | Cuadrado )
Fuente Cuadrados | Libertad Medio F-Ratio P-Valor
Modelo 86,438 3 28,8127 | 496,42 0,0000
Lineal
Error Total 0,8296 16 0,0580 Estad. Durbin-Watson
Modelo
Total 87,3667 19 C“aﬁlrc‘;"“co 2,2055
disponible
R? 98,9371
R? Ajustado 98,7378
Error
estandar 0,2409
estimado
Error abs_. 0,1851
de la media
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Tabla VI. Andlisis de varianza para el pardmetro sélidos totales del disefio de
experimentos para la tinta color verde opaco.

Suma de Grados de | Cuadrado )
Fuente Cuadrados | Libertad Medio F-Ratio P-Valor
Modelo |57 512 9 13 4458 649,93 0,0000
Cuadratico
Error Total 0,2896 14 0,0207 Estad. Durbin-Watson
R? Modelo
Total 121,302 23 Lineal 2,05969
99,07
R? 99,7612
R2
Ajustado 99,6077
Error
estandar 0,1438
estimado
Error
absoluto 00865
de la
media

Tabla VII. Analisis de varianza para el parametro sélidos totales del disefio de
experimentos para la tinta color verde transparente.

Suma de Grados de | Cuadrado )
Fuente Cuadrados | Libertad Medio F-Ratio P-Valor
Modelo 97,318 9 108131 | 197649 | 10,0000
Cuadratico
Error Total 0,07659 14 0,00547 Estad. Durbin-Watson
R Modelo
Total 97,3946 23 Lineal 2,35457
99,89
R? 09,9214
RZ
Ajustado 99,8708
Error
estandar 0,073965
estimado
Error
absoluto 0,041128
de la
media
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Tabla IX. Andlisis de varianza para el pardmetro viscosidad del disefio de
experimentos para la tinta blanco opaco.

Suma de Grados de | Cuadrado )
Fuente Cuadrados | Libertad Medio F-Ratio P-Valor
Modelo | 527 505 9 752227 148,32 0,0000
Cuadratico
Error Total 6,086 12 0,5072 Estad. Durbin-Watson
R? modelo
Total 683,091 21 lineal 2,42546
59,39
R? 99,101
R2
Ajustado 98,4408
Error
estandar 0,71217
estimado
Error
at:jso'“to 0460243
ela
media

Tabla X. Analisis de varianza para el pardmetro viscosidad del disefio de
experimentos para la tinta rojo ladrillo.

Suma de Grados de | Cuadrado )
Fuente Cuadrados | Libertad Medio F-Ratio P-Valor
Modelo | 45c 547 3 141,849 54.82 0,0000
Lineal
Error Total 41,4026 16 2,58766 Estad. Durbin-Watson
Modelo
Total 466,95 19 C“aﬂg"t'co 2.4088
disponible
R? 91,1334
RZ
Ajustado 89,4709
Error
estandar 1,60862
estimado
Error
absoluto
de la 1,20404
media
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Tabla Xl. Andlisis de varianza para el pardmetro viscosidad del disefio de
experimentos de la tinta verde opaco.

Suma de Grados de | Cuadrado )
Fuente Cuadrados | Libertad Medio F-Ratio P-Valor
Modelo | 297 405 7 102,489 51,39 0,0000
Cuadratico
Error Total 31,9083 16 1,99427 Estad. Durbin-Watson
R? Modelo
Total 749,33 23 Lineal 2,62963
90,09
R? 95,7418
R2
Ajustado 03,87888
Error
estandar 1,,41218
estimado
Error
absoluto 0,93495
de la
media

Tabla XII. Andlisis de varianza para el pardmetro viscosidad del disefio de
experimentos para la tinta verde transparente.

Suma de Grados de | Cuadrado )
Fuente Cuadrados | Libertad Medio F-Ratio P-Valor
Modelo 550,69 9 61,1877 144,32 0,0000
Cuadratico
Error Total 5,9354 14 0,42396 Estad. Durbin-Watson
R Modelo
Total 556,625 23 Lineal 2,60326
92,23
R? 08,9337
RZ
Ajustado 98,2482
Error
estandar 0,65112
estimado
Error
absoluto 038999
de la
media
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APENDICE D
Modelo de los calculos empleados

|.- Determinacion del indice de adsorcion de aceite.

Se empled la ecuacion 1. Para los datos del pigmento B, se tiene que

Tabla XIl. Masas de vidrio reloj, pigmento y final necesarias para la
determinacién de indice de absorcion de aceite del pigmento B.

N° Masa del vidrio | Masa Pigmento Masa Final
medicion | reloj (m+0.0001) g | (m%=0,0001) g | (m+0,0001) g

1 19,8310 0,9993 21,1080

2 21,9330 1,0029 23,2174

3 25,5759 1,0083 26,8649

En consecuencia, para la mediciéon numero 1

Estos célculos se repiten para los tres valores que se tienen y luego se

promedian:

Y se calcula su desviacion estandar:

Este procedimiento de calculo se repite para los tres restantes pigmentos.
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Il.- Determinacién del indice de acidez y porcentaje de material no volatil
de las resinas empleadas.

El indice de acidez se calculd6 mediante la ecuacién 2, mientras que el
contenido de material no volatil se empled la ecuacién 3. Para los datos del lote

1delaresina lV:

Tabla XII. Masa de resina para la determinacion de indice de acidez (mrl) y
contenido de material no volatil (mr2) asi como valores del volumen de titulante

gastado durante la determinacion del indice de acidez.

Lote mrl V titulacion | Masa platillo mr2 Masa final
(m+0.0001)g | (V#0,05) mL | (m+0.0001)g | (m+0.0001)g | (m%0.0001)g
5,0012 7,55 1,2563 0,5004 1,7561
1 5,0036 7,94 1,3652 0,5006 1,8654
5,0025 7,66 1,2453 0,5012 1,7460

Estos calculos se repitieron para los restantes datos de las resinas. Se
promediaron los resultados parciales de cada lote y luego se promediaron
estos para encontrar el valor medio para cada tipo de resina. La ecuacion aca
presentada para la determinacién del porcentaje de materias no volatil es la
misma que se empled para la determinacién del parametro solidos totales

cuando se caracterizaron las lacas estudiadas.
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APENDICE E

ANALISIS DE LA TINTA VERDE OPACO ARROJADO POR EL SOFTWARE

ESTADISTICO STATGRAPHICS® PLUS 5.1

Resumen del analisis

Nombre de fichero: G:WTESIS W DEFINITIWVO.sfx

Modelo Completo de Efectos Estimados para Forcentaje de Solidos

Fuente Suma de Cuadrados a1 Medio Cuadrada F-Ratin
Media 44506,0 1 44506,0

Lineal 120,17 3 40,0567 F07,90
Cuadratico 0,842077 b 0,14024k6 b,78
Erraor 0,2896033 14 0,02068581

Total 44p27, 3 24

Modelo Completo de Resultados

Modelo SE R-Cuadrado R-Cuadrado Ajust.
Lineal 0,237877 94,07 58,83
Cuadratica 0,143833 59, 75 59, 51

Ezta tahla muestra loz resultados de haber adaptado modelos
distintos a Tos datos en Forcentaje de Solidos. ET modelo medio
consta de una sola constante. ET modelo lineal consta de términos de
primer orden para cada uno de los componentes.  E1 modelo cuadratico
afade productos cruzados entre pares de componentes.  Cada modelo se
muestra con un p-valor gue comprueba =i ese modelo es estadisticamente
zignificativo cuando ze compara al cuadrado medio para el término mas
bajo. Mormalmente, seleccionaria el modelo mas complicado con un
p-walor inferior a 0.05, asumiendo gue estad operando al 95% de nivel
de confianza. Segin este criterio, parece gue el modelo de cuadratico
ez el adecuado para los datos. ET actual modelo szeleccionado ez el
modelo cuadratico.

En la parte inferior de la salida se ha tahulado, para cada uno de
log modelos, el error normal de la estimacion y el estadistico
R-cuadrado.  Algunos analiziz prefieren seleccionar el modelo gue
aumenta al maximo el R-cuadrado adaptado.
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SNOWA para Forcentaje de Solidos

Tuente suma de Cuadrados a1 Cuadrado Meddio F-Ratio
dodelo Cuadratico 121,012 9 13,4458 k45,93
Zrror Total 0,2839633 14 0,02063831

Total {corr.) 121,302 23

I-cuadrado = 99,7612 por ciento

I-cuadrado (ajustado para g.1.) = 99,6077 por ciento
Zrror Estandar de Est. = 0,1435833

crror abzoluto de Ta media = 0,08k5038

Zztadistico Durbin-Watson = 2,05969|

Sutocorrelacion reszidual Lag 1 = -0,0782875

21 stathdvisor

Ezta tabla muestra un analizis de varianza para 1 modelo
cuadratico seleccionado actualmente. Dado gue el p-walor para este
nodelo ez inferior a 0.01, hay una relacidn estadisticamente
zignificativa entre Forcentaje de Solidos v los componentes al 99% de
1ivel de confianza.

E1l estadistico R-cuadrado indica gue el modelo asi ajustado explica
=] 99,7612% de la wariahilidad en Porcentaje de Solidos. EI
sztadistico R-cuadrado ajustado, el cual es mas adecuado para 1a
comparacion de nimeros diferentes de wariabhles independientes, es
39,6077%. E1 error estandar de la estimacion muestra la desviacidn
qormal de los residuos para =zer 0,1435833. ET error absoluto de Ta
nedia (MAEY de 0,08650383 es el promedio del walor de Tos residuos. EI
sstadistico Durbin-Watson (W) examina los residuos para determinar si
ey cualguier correlacion significativa bhasada en el orden en el gue
ze zuceden en el fichero de datos. Fuesto gue el p-valor ez inferior
3 0.05, hay indicioz de una posible correlacion de serie. Represente
loz residuos frente al orden de la fila para ver =i hay cualguier
nodelo que pueda ser wisto.
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Cuadratico Resultados del Modelo ajustado para Porcentaje de Solidos

Error Estadistico
Farametro Estimacion Estandar T
frsolvente M 34,7674 2, 38155
E:Rezina 1V -19,102 25,3279
C:Pigmenta W 35,1679 5,71409
D:Resina 1A 32,5113 b,714049
AR 8k, 5012 35,4932 2,41571
AL 24,3288 17,2254 1,41233
AD 29,5593 17,2254 1,7183
B 102,004 42,4794 2, 40126
ED 105,339 42,4794 2, 475876
D 40,1544 23,2474 1,727249

R-cuadrado = 95,7612 por ciento

R-cuadrado (ajustado para 9.1.) = 99,6077 por cCiento
Error Estandar de Est. = 0,143833

Error absoluto de la media = 0,0865038

Estadiztico Durbin-Watson = 2,05969

futocorrelacion residual Lag 1 = -0,0782875

E1 StathAdvisor
Esta ventana muestra la ecuacion del modelo cuadratico ajustado.
La ecuacion del modelo ajustado es

Porcentaje de Solidos = 34,76F9%Solvente M - 19,102%Resina 1V +
36,1679%Figmento W + 32,5113%Resina 1A + 86,8012%Solvente M*Resina 1Y
+ 24,3288%Solvente M*Pigmento W + 29,5993%50lvente MYResina 14 +
102Z,004%Resina 1V*Pigmento Y + 105,339*Resina 1W*Resina 1A +
40,1549%F igmento Y*Resina 1A

donde Tos walores de los componentes szon especificados en seudo
componentes.  Fara gue STATGRAPHICS ewal(e esta funcion, seleccione
Predicciones de Ta Tista de Opciones Tabulares. Fara trazar la
funcian, seleccione Grafico de Respuesta de Ta Tista de Opciones
Graficas.
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Resumen del analisis

Nombre de fichero: G:ATESIS Vo DEFINITIVO. sfx

Modelo Completo de Efectos Estimados para Viscosidad

Fuente Suma de Cuadrados 01 Medio Cuadrado F-Ratio P-valor
Media 53410,7 1 5a410,7

Lineal 575, 069 3 225,023 B0,E0  0,0000
Cuadratico 47,9692 B 7, 99457 4,26 0,0120
Error 2h, 28955 14 1,87820

Total 549160,0 24

Modelo Completo de Resultados

Modelo SE R-Cuadrado  R-Cuadrado Ajust,
Lineal 1,92698 a0, 04 55, Bl
Cuadratico 1,37044 95, 4 94,73

Ezta tahla muestra los resultados de haber adaptado modelos
diztintos a los datos en Vizcosidad, E1 modelo medio consta de una
zola constante. E1 modelo Tineal consta de términos de primer orden
para cada uno de los componentes. E1 modelo cuadratico afade
productos cruzados entre pares de componentes. Cada modelo se muestra
con un p-valor gue comprueba s ese modelo es estadisticamente
zignificativo cuando se compara al cuadrado medio para el término mas
hajo. MWormalmente, seleccionaria el modelo mas complicado con un
p-valor inferior a 0.058, asumiendo gue esta operando al 95% de nivel
de confianza. Segin este criterio, parece gue el modelo de cuadratico
ez el adecuado para los datos, El actual modelo seleccionado es el
modelo cuadratico.

En Ta parte inferior de la salida se ha tabulado, para cada uno de
1oz modelos, el error normal de Ta estimacion y el estadistico
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ANOVE para Viscosidad

Fuente Suma de Cuadrados (1 Cuadrado Medio  F-Ratio
Modelo Cuadratico 717,425 7 102,489 51,349
Errar Total 31,9083 16 1,99427

Total (corr.) 744,333 23

R-cuadrado = 85,7418 por ciento

R-cuadrado (ajustado para g.1.) = 93,8788 por ciento
Error Estandar de Est. = 1,41218

Error absoluto de 1a media = 0,934853

Estadistico Durbin-Watson = 2,62963

Autocorrelacion residual Lag 1 = -0,356075

E1 Stathdvisor

Esta tahla muestra un analisis de varianza para el modelo
cuadratico seleccionado actualmente., Dado que el p-valor para este
modelo es inferior & 0.01, hay una relacion estadisticamente
significativa entre Vizcosidad v Tos componentes al 99% de nivel de
confianza.

El estadistico R-cuadrado indica gue ] modelo asi ajustado explica
gl 95,7418% de 1a wvariabilidad en Viscosidad, E1 estadiztico
R-cuadrado ajustado, &1 cual es mas adecuado para la comparacion de
nimeros diferentes de variahles independientes, es 93,8788%. E1 erraor
estandar de Ta estimacion muestra la desviacion normal de los residuns
para ser 1,41218. El error absoluto de 1a media (MAE) de 0,934953 es
el promedio del valor de Tos residuos., E1 estadistico Durbin-Watszon
(W) examina loz residuos para determinar =i hay cualguier correlacion
zignificativa bazada en el orden en el gue se suceden en el fichero de
datos, Puesto gue el p-valor es inferior a 0.05, hay indicios de una
posible correlacion de serie. Represente los residuos frente al orden
de 1a fila para ver =i hay cualguier modelo que pueda ser visto.
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Cuadratico Resultados del Modelo ajustado para Wiscosidad

Error Eztadistico
Farametro Eztimacion Eztandar T F-%alor
Arsolvente M 45,0277 22,7733l
E:Resina 1W 27, 7496 15,4105
C:Pigmento ¥ 43, 4647 3,86345
D:Resina 1A 75,0BR5 10,356k4
AE 75,1133 72,0767 1,13774 0,2720
AD -51,7474 z0,551 -7,518 0,0225
EC 45,7979 27,378 1,6728 0,1138
D 1,58671 153,587 0,053536R5 0,9330

R-cuadrado = 95,7413 por ciento

R-cuadrado (ajustado para g.1.) = 93,8753 por ciento
Error Estandar de Est. = 1,41215

Error ahsoluto de la media = 0,3934953

Eztadistico Durbin-Watson = Z,B62963

Autocorrelacion residual Lag 1 = -0,356075

ET Statidviszor
Esta wentana muestra la ecuacion del modelo cuadratico ajustado.
La ecuacion del modelo ajustado es

YWiscosidad = 45,0277 %Solvente M + 2Z7,7496%Resina 1% + 43,4647 *Figmento
W o+ F5,0665*Resina 14 + 25,1135%Solwvente M*Resina 1V -

51, F474v%olvente M¥Resina 1A + 45,79F9%Resina 1VWYFigmento W +
1,58671*Figmento YW*Resina 1A

donde los walores de los componentes son especificados en seudo
componentes. Fara gue STATGRAFHICS ewalie esta funcion, seleccione
Fredicciones de la Tista de Opciones Tabulares. Fara trazar la
funcion, seleccione Grafico de Respuesta de la Tista de Opciones
Graficas.

Conveniencia Optima

Factor Bajo Alto Optima
Solvente M 50,5 56,0 52,5496
Resina 1V 10,0 12,0 11,2149
Pigmento 20,0 24,0 23,2983
Rezina 1A 7.5 11,5 9, 79076
Rezpuesta Qptimo

YWiscosidad 49, 9605

Forcentaje de Solidos 46,7521

Ezta tahla muestra la combinacion de niwveles de factorez gue
aumentan al maximo la funcion de convendiencia por encima de la region
indicada. Tamwbién muestra la combinacian de lTosz factores en Ta que se
Togra la optimizacian. Utilice el cuadro de dialogo opciones del
Analisis para indicar la region en la gue se realizara la optimizacion.
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