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I.INTRODUCCION

Existen diferentes elementos que conforman la demarcacion vial; entre ellas se encuentran las lineas, flechas, simbolos
y letras que se pintan sobre el pavimento y los objetos que se colocan sobre la superficie de rodadura con el objetivo
de regular o canalizar el trdnsito, asi como indicar la presencia de obstaculos (SIECA, 2014). La eficiencia y durabilidad
de los materiales utilizados en la demarcacion de las carreteras son propiedades necesarias para la seguridad de todos
los usuarios.

Con el fin de mejorar el desempeno de la pintura base solvente se puede adicionar hule clorado, una resina que posee
una alta estabilidad quimica. Su incorporacién a la pintura provee propiedades convenientes como buena impermea-
bilidad, resistencia a la abrasion y a la intemperie, las cuales son necesarias para ser utilizadas en la demarcacion vial.
(Calvo, 2009).

Al utilizar pintura base solvente para demarcar, el material debe cumplir con las propiedades que se mencionan en la
norma INTE Q44-2, haciendo la salvedad de que esta norma, en su version 2019, no contempla un requisito especifico
para la cantidad de hule clorado en la composicion de la pintura. A pesar de ello, en licitaciones de la Administracion
Publica se contempla como parte de los requisitos un porcentaje de hule clorado en las pinturas base solvente.

A nivel internacional, la norma estdndar AASHTO M 248, dentro de su contenido, si especifica el porcentaje de hule
clorado con respecto a la composicion del vehiculo no volatil presente en la pintura. Para la composicion Tipo N se
requiere de 19+2 %, de acuerdo con lo indicado en dicha norma. (AASHTO, 2012).
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Con el objetivo de verificar el contenido de caucho clorado que solicita la Administracion Publica en sus licitaciones,
se inici¢ el proceso de implementacion del ensayo descrito en la norma técnica del Instituto Nacional Ecuatoriano de
Normalizacion (INEN) 1033, Pinturas de Transito: Determinacion de hule clorado y resina. El ensayo describe la separa-
cién del hule clorado mediante la obtencién de un precipitado que se filtra y se lava para la posterior determinacion
del porcentaje de este componente por diferencia de masa en un crisol (INEN,1984).

Al finalizar el procedimiento de la norma ecuatoriana se decidié caracterizar el residuo obtenido, mediante la técnica
de Espectroscopfa Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés). Al analizar los espectros obte-
nidos del residuo de acuerdo con el Método INEN, se determind que el residuo es una mezcla de carbonato de calcio,
pigmento y hule clorado, lo cual dificulta la cuantificacién del compuesto de interés, por lo que se determind la nece-
sidad de realizar un paso adicional para la purificacion del residuo y su posterior cuantificacién. Debido a lo anterior,
fue necesario emplear otra técnica para determinar la cantidad de hule clorado en la pintura.

Por la razon anterior, se investigd sobre métodos para analizar pintura, encontrandose como opcion, la espectrosco-
pia de energia dispersiva de Rayos X (EDX por sus siglas en inglés). El método se basa en la deteccion de los rayos X
caracterfsticos, que son emitidos luego de la pérdida de excitacion de los electrones de la muestra, una vez que han
sido sometidos a un haz de electrones de alta energia (Lim & Lewis, 2016).

Dada la naturaleza del andlisis, el uso del EDX es sencillo, rdpido y ademds no requiere de disolventes toxicos o pasos
intermedios, a diferencia del método propuesto por la norma ecuatoriana. Una de las aplicaciones es caracterizar de
forma elemental la composicion de las pinturas y generalmente, se utiliza para detectar elementos pesados presentes
como los que contienen los pigmentos inorganicos. Por otro lado, los pigmentos orgénicos no pueden ser identifica-
dos de igual forma porque los elementos mas livianos que el carbono no se pueden detectar; Sin embargo, a menudo
se identifican por la presencia de algunos elementos caracteristicos como el cloro (Sauzier & Pitts, 2005).

El'hule clorado es una sustancia que proviene de la cloracion del isopreno y suele tener entre un 65 % a 68 % de cloro,
por lo que es factible relacionar el porcentaje de cloro con la cantidad de hule clorado presente en la pintura, permi-
tiendo cuantificar el componente de interés. (Calvo, 2009).

A manera de antecedente, se encontrd un estudio del desempefo de la pintura anticorrosiva, que contiene hule
clorado, mediante las técnicas de SEM-EDX y FTIR, en donde se estudia la composicion de la pintura con el paso del
tiempo ante diferentes condiciones. Entre los elementos que se detectaron se encuentra el cloro, por lo que sienta un
precedente para la cuantificacion de hule clorado. (Bano, Khan, & Kazmi, 2013).

Las pruebas experimentales se realizaron en el Centro de Investigacion en Estructuras Microscépicas (CIEMIC-UCR),
esto para determinar el porcentaje de cloro en la resina de hule clorado que se utilizé en la formulacién de la pintura
y en la muestra de pintura base solvente de color amarilla. Con esta informacion y la cantidad de hule clorado tedrico
que debe estar presente segun la norma estandar AASHTO M 248 es posible calcular el porcentaje de hule clorado
presente en la pintura.

Il. METODOLOGIA

Inicialmente se aplicd el método propuesto en la norma ecuatoriana INEN 1033 a una muestra de pintura blancay a
dos muestras de pintura amarilla base solvente para demarcacion vial, cuyo resumen de la metodologia se presenta
en la Figura 1. Al finalizar, el residuo se caracterizd utilizando Espectroscopia Infrarroja (FTIR) para corroborar que el
hule clorado se logré aislar de la pintura amarilla para su posterior cuantificacién. El espectro del residuo se compard
con el obtenido para la referencia de hule clorado que proporciond el proveedor. Se determiné que mediante el
método de la norma INEN 1033 no se obtiene la separacion del hule clorado de la mezcla que compone la pintura.
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Figura 1. Resumen de la metodologia que propone la norma técnica ecuatoriana INEN 1033 (1984).

Como no fue posible aislar al 100 % el hule clorado de la pintura color amarillo con el Método INEN 1033, se procede
a emplear la Espectroscopia Dispersiva de Rayos X (EDX). En la Figura 2 se muestra un resumen para la preparacion
de la muestra. Mediante esta técnica se obtuvo el porcentaje de cloro en la resina y en la pintura. Con estos dos
datos se procedio a seguir la metodologfa descrita en la Figura 3. Es importante destacar que todas las muestras
que se ingresaron al equipo cumplieron con al menos 24 horas de secado a 25 °C y a una humedad relativa de 50%.
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% de hule clorado

Figura 2. Resumen del procedimiento basado en la técnica de EDX.
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Figura 3. Resumen de la metodologia de calculo del porcentaje de hule clorado en la pintura.

Adicionalmente, en las ecuaciones (1) y (2) se muestra el célculo para determinar el porcentaje de hule clorado en la
pintura.

ClR - BC

= ¢ —HC
Clp d

HCp B

— ©=HC,,

Donde,

Cl,y Cl,  corresponden al porcentaje de cloro en la resina y en la pintura respectivamente.

B. es la base de cdlculo que, para este caso, se toman 100 g de pintura.

HC,y HC , son los porcentajes de hule clorado en la pintura'y en el vehiculo, respectivamente.

V. es el porcentaje al que equivale el vehiculo segun la norma estandar AASHTO M 248, el cual es de un 42 %

lll. RESULTADOS OBTENIDOS

1. Resultados para la pintura blanca

Al aplicar el método ecuatoriano a la muestra de pintura blancay al residuo obtenido se caracterizd mediante la técni-
ca FTIRy se compard con una muestra de referencia de hule clorado. Su comparacion se puede observar en la Figura
4. Es importante destacar que ambos espectros poseen una sefal cercana a los 3 000 cm™, el cual corresponde a los
alcanos presentes en el hule clorado. Ademas, se observé una sefial en 1 700 cm™ caracteristica de un grupo carbonilo,
la cual se atribuyé al papel filtro en que se guardé la muestra.
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Figura 4. Espectro FTIR Transmitancia vs. longitud de onda.
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Al comparar ambos espectros se determinaron similitudes entre ellos, indicando que el residuo tiene la presencia del
hule clorado, sin embargo, el residuo se encuentra contaminado por celulosa. Para corroborar lo anterior, se busco en
la biblioteca del equipo espectros de diferentes tipos de celulosa. En la Figura 5 se muestra la comparacion y en todos
los casos se presentd la sefial correspondiente al grupo carbonilo en 1 700 cm™. Ademads, no existe sefal por debajo
delos 1000 cm™, por lo tanto, la sefal que se observa corresponderia al hule clorado.
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Figura 5. Espectro Infrarrojo Transmitancia vs. longitud de onda a) Residuo obtenido del procedimiento de la
INEN 1033 b) Diferentes tipos de celulosa.

De la comparacion en la Figura 5, se considera que para la pintura blanca es posible emplear el método ecuatoriano,
sin embargo, debe eliminarse el uso del papel en la etapa de filtracion para evitar contaminar la muestra con celulosa.
Se recomienda realizar mas pruebas posteriores para corroborar la obtencién del compuesto de interés.

2. Resultados para la pintura amarilla

Para facilitar la identificacién de compuestos, se utilizd un espectrémetro portatil que posee una biblioteca integrada,
la cual facilita la identificacion de compuestos. Inicialmente se obtuvo el espectro para la resina de hule clorado que

facilité el proveedor (ver Figura 6), con el fin de poder hacer una comparacion con el residuo obtenido con la meto-
dologia descrita en la Figura 1.
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Figura 6. Espectro infrarrojo absorbancia vs. longitud de onda del hule clorado para la pintura amarilla.

Finalmente con la informacion del pigmento vy la referencia de hule clorado, se procede a caracterizar el residuo des-
pués de aplicar la norma ecuatoriana; su espectro respectivo se puede observar en la Figura 8. En este se puede apre-

ciar que el equipo identifica mayoritariamente el carbonato de calcio, el cual es un compuesto cominmente utilizado
como relleno en las pinturas (Gao, 2012).
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Figura 8. Espectro infrarrojo absorbancia vs. longitud de onda para el residuo del método ecuatoriano.

Se determind que el método ecuatoriano es un ensayo que se basa en separar los componentes de la pintura median-
te la solubilidad de los compuestos en distintos disolventes, el cual no es lo suficientemente especifico para separar
el hule clorado de algun otro compuesto. como lo es el carbonato de calcio. Debido a lo fuerte que es la sefal del
carbonato de calcio, existe la posibilidad que algunas sefales importantes relacionadas con el hule clorado queden
enmascaradas, como las que hay en la longitud de ondade 1 500 cm™"y 1 000 cm™', al igual que las sefales correspon-
dientes al pigmento, aunque confirmado visualmente por su color amarillo en la muestra de pintura.

Para utilizar el método INEN, seria importante agregar un paso en el que se purifique el residuo, utilizando reactivos
que no afecten el compuesto de hule clorado, lo que conlleva a otra fase de investigacion para determinar el mejor
camino a seguir. Esto implicarfa alargar el tiempo que requiere el ensayo y aumentar el presupuesto para la prueba.

Debido a esto, se recurre a realizar la prueba mediante la Espectroscopia de Rayos X, en la cual en un tiempo corto, el
equipo provee un grafico en el que se presentan los elementos que componen la pintura, ademéas de una tabla con
los porcentajes a los que equivalen. En la Figura 9 se observa un ejemplo de grafico que proporciona el equipo con
los respectivos elementos que posee.
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Figura 9. Espectro obtenido mediante el equipo EDX al analizar una muestra de pintura amarilla base solvente.
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Para el uso del EDX se comenzd con la determinacion de la cantidad de cloro que poseen dos resinas de hule clorado.
Dichos resultados se pueden observar en las Tablas 1y 2.

Tabla 1. Datos obtenidos de la resina hule clorado de la resina del proveedor A.

Componente Concentracion Molar Concentracion Unidades
C 63,261 36,878 (m/m) %

Na 0,083 0,095 (m/m) %

cl 36,608 62,891 (m/m) %

Ni 0,048 0,136 (m/m) %
Total 100 100 (m/m) %

Tabla 2: Datos obtenidos del hule clorado de la resina del proveedor B.

Componente Concentracion Molar Concentracion Unidades
C 62,993 36,702 (m/m) %
cl 36,970 63,193 (m/m) %
Ni 0,038 0,106 (m/m) %

Total 100 100 (m/m) %

De las Tablas 1y 2 se observa que ambos valores son cercanos a los tedricos, los cuales establecen que el porcentaje
de cloro presente en la resina de hule clorado se encuentra entre 65 % y 68 %. Del proveedor A se obtuvo 62,891 %y
del proveedor B 63,193 % de cloro.

Seguidamente se determina la cantidad de cloro presente en la muestra de pintura, a manera de ejemplo se presenta
el resultado obtenido para la muestra de pintura del proveedor B, el cual se puede observar en la Tabla 3.

Tabla 3. Ejemplo de datos obtenidos del analisis de la muestra de pintura del proveedor B.

Componente Concentracion Molar Concentracion Unidades
C 65,379 57,058 (m/m)%
(6] 32,757 38,079 (m/m)%
Si 0,164 0,334 (m/m)%
cl 1,449 3,731 (m/m)%
Ca 0,152 0,441 (m/m)%
Ti 0,066 0,229 (m/m)%
Cr 0,034 0,129 (m/m)%
Pb 0,000 0,000 (m/m)%
Total 100,000 100,000

Conociendo el valor de cloro en la resina de hule clorado y en la pintura (3,731 %), siguiendo la metodologia de calculo
de la Figura 3y las ecuaciones 1y 2, se obtiene que el porcentaje de hule clorado presente en la pintura es de 14,01 %.

Segun el proveedor, la pintura posee un 19 % de hule clorado; por lo tanto, la diferencia entre el valor obtenido y el
real se atribuye a posibles fuentes de error del equipo o en el proceso de preparacion de la muestra, las cuales son
corregibles. Sin embargo, se considera satisfactorio el resultado al ser un primer acercamiento para la determinacion
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de esta sustancia utilizando la Espectroscopia de Energfa Dispersiva de Rayos X. El siguiente paso es continuar reali-
zando pruebas con el fin de construir una curva de calibracion para determinar la correccién a realizar para obtener
un valor mas cercano al real. Se podria calibrar el ensayo para determinar la correccién necesaria al procesar los datos
para obtener un valor méas cercano al real.

IV. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

—  Se concluye que la metodologfa de la norma ecuatoriana no proporciona resultados satisfactorios para deter-
minar el hule clorado sin un método adicional para la purificacién del residuo obtenido. Se recomienda inves-
tigar un paso adicional para eliminar el carbonato de calcio del residuo obtenido con el método de la norma
INEN 1033 y determinar si es posible aislar el hule clorado.

— Serecomienda investigar la viabilidad de cuantificar el hule clorado usando los espectros FTIR, para lo cual se
deben establecer los limites de deteccion y cuantificacion en los que el método tenga un porcentaje de error
aceptable.

— Latécnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X es una técnica rapida y sin la necesidad de uti-
lizar reactivos peligrosos.

Se recomienda realizar mas pruebas para calibrar la técnica y poder hacer la correccién adecuada para obtener resul-
tados més cercanos al porcentaje de hule clorado efectivamente mezclado en la pintura base solvente.

Con el estudio realizado, se valora sustituir el método descrito en la norma técnica del Instituto Nacional Ecuatoriano
de Normalizacion (INEN) 1033, ya que se logro evidenciar que no permite una separacion de los compuestos de la pin-
tura de manera precisa. El hule clorado es un componente costoso y ante la ausencia de un método mas exacto para
cuantificarlo, la Administracion podria estar pagando sobrecostos por un componente en la pintura cuya cantidad es
menor a la reportada. Ademas, la demarcacion vial tendra una menor vida Util poniendo en riesgo al usuario de la via
y obligando a la Administracion a redemarcar en un plazo menor al esperado. El protocolo presentado es una opcion
que utiliza las bondades de la tecnologia de punta, que busca finalmente contribuir en la calidad de la demarcacion y,
por ende, en un mejor desempefno de esta al potenciar las propiedades de impermeabilidad, resistencia a la abrasion
y a la intemperie que podria aportar el hule clorado.
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