Oscar Martinez Diaz

FORMULACIO D’UN NOU RECOBRIMENT APTE PER A
CONTACTE ALIMENTARI SEGONS EL REGLAMENT EU 10/2011

TREBALL DE FI DE GRAU

Dirigit pel Dr. Jaume Massons Bosch

Grau de Quimica

UNIVERSITAT ROVIRA | VIRGILI

Tarragona

2016



Formulacio d’un nou recobriment apte per a contacte alimentari segons QF » FAKOLITH

el reglament EU 10/2011 SHvREoRl B e
[ndex
3 R © 1 1= o 4 11 PSP 3
2. INEFOAUCCIO. ...t ettt et e s bt e bt e eab e e sbe e e bt e naee e nneeenee 3
P N 0 T Te [T o 1T Yo T T ] £ PP UPSR 3
2.2, ANTECEAENES........oiieiiiecee et e e e be e e s s baeesaabaeeeas 3
3. FONAMENTS ....coeiiiiiiiiiiiiiii e 4
BuL. PINTUNG oo s s e s e st e s anraneeane 4
3.2, CIASSIFICACIO ... ..eeiieiiiiieiii e s 5
3.2.1. Per diSSOIVENL..........coiiiiiiiiie e s e 5
3.2.2. Pertipus de HligaNnd ..............coooiviiiiiiiiiie e 6
3.2.3. Per contingut @n SOlIAS ...........cooouiiiiiiii e 7
0 TR O T4 0T« Lo ] 4 T=T o1 - J U PUPPPPPPR 8
3.3.1. [ 1= 11} €SP RP 8
3.3.2. CAITEBUES ......eeeieeieeiiieee ettt e e e e ettt e e e s et e e e e e e s sabeeeeeeesaateeeeeeesssbbeeaaesessnnseees 10
3.3.3. PISMENTS ....oeeiiiiiiieeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eaaan 10
3.3.4.  AAAitiUS ...oeiiiiiiie e 11
3.4. Aspectesprevisalaformulacio............coccoviiiiiiiiiiiii e 12
3.5.  Procésindustrial de producCio ..............ccccuiiiiiiiiiiiiiiiie e 12
3.5.1. Variables de ProCés............ooouiiiiiiiiiiiiiiiie e 14
3.5.2. Etapes de la fabricacid de la pintura ................ccccoiiiiiiiciiii e, 15
3.6, LegiSIaCiO VISENT.........oooiiiiiiie e e e e e et ra e e e e e e eaees 18
3.6.1. Reglament EU 1072011 ...........cooiviiiuiiiiiieeiee et cree ettt e cveesre e sveeeveesveeeveesaveeens 18
3.6.2. Reglament CE 2023/2006..............cccveeeveeriieeirieereeereesreesreesreesseessressreesseeens 18
4. Metodologiaipladetreball..................o e ———— 19
5.  Procés eXperimental...............oooiiiiiiiiiii e e e arae s 19
5.1. Definicio del producte objectiu ..............cccuvviiiiiiiiiii e 19
5.1.1. Pintura de base polimerica.............cccoeeeiiiiiiiii i 19
5.1.2.  Alta duresai resisténcia Mecanica ............ccceveeeeriiiieniieie e 19
5.1.3. Pintura alimentaria............c.ccoooiiiiniii e 20
5.2.  Controls qualitatius Previs...........ccouveiiiiiiiiiiie et 21
5.3. FOIMUIACIO ... s 24
5.4. Control de qualitati propietats.........c.cccocoiiiiiiiiiii 25
5.4.1. Formacio de pel-licula, anivellacid, color, cobriment i textura........................ 25
5.4.2. AdREIENCIA .....cooiiiiiiiiiie et s 26
5.4.3.  Resisténciaal’abrasid en humit.............ccccooiiiiiiiniiiee 27
5.4.4. TemPs d’aSS@CAL..........uuiiiiiiiiieiee e e e e e e e eanee 27



Formulacio d’un nou recobriment apte per a contacte alimentari segons !FI@ FAKOLITH

el reglament EU 10/2011 SHvREoRl B e
5.4.5.  Discussio dels resultats...........cccceriiiiiniieiiiene e 27
5.5.  RefOrmMUIACIO.........cocuviiiiiie e s e 28
5.6. Control i comparacié amb resultats anteriors..............ccccceevveieriiee e, 29
5.6.1. Formacio de pel-licula, anivellacid, color, cobriment i textura........................ 29
5.6.2. Viscositat, densitat i PH ............oooiiiiiii e 29
5.6.3. AdNEIENCIA.......oiiiiiiiiiiiie et e e 30
5.6.4. Resisténcia a I'abrasio en humit..............cccooiiiiniii e 31
5.6.5. [ U] - TSP 31
5.6.6.  COBIIMENT ......oiiiiiiiiiiie e st 32
5.6.7. Discussio dels resultats dels controls de qualitat.................cccoeeeiiiieiinnnnnn. 33
5.7. Controls externs previs a la comercialitzacio ............cccccoeeviieiiiiiiiiii e 33
5.7.1. Migracions QUIMIQUES.............cccuuiriiiiieeciiee e cree e st e re e ere e e e e e snaeeeenes 33
6.  ReSUItats i diSCUSSIO.........cocueiiiiiiiiiiie e 33
T SUMIMAIY ..oiiiiiiiiiiiie ettt ettt reee e e e e et e ee et teata b e asseeeeeeeeeesetesaaa s seseeeeeseeessessnssssseseseeeseeenenees 34
8. CONCIUSIONS .....eiiiiiiiiiiiie ettt ettt ettt et e e e ettt e s bt e e sabeee s abeeesaabaeesaabeeessnraeesanrees 34
9. BIBlIOBrafid......ccooiiiiiiiiiii e e s 35
10. VL] o T4 - - T PP 35
11. ANINEXOS ...ooiiiiiiiiiiiiie ettt e st e e e e 37
11.1. ANNEGX | oot 37

pg. 2



Formulacio d’un nou recobriment apte per a contacte alimentari segons QF » FAKOLITH
el reglament EU 10/2011

chemical systems

1. Objectius

L’objectiu principal del treball és desenvolupar un recobriment que sigui apte per a
contacte alimentari, segons el reglament vigent EU 20/2011 i que estigui lliure d’alcohol
benzilic i Bisfenol A, assolint els coneixements necessaris per a plantejar la seva
formulacid, avaluar el producte qualitativament mitjancant els controls especifics
corresponents i modificar les seves propietats per tal de que s’adaptin a una aplicacié
final d’interés comercial dins de la gama de productes que ofereix I'empresa on aquest
es desenvolupa, FAKOLITH S.A.

2. Introduccio

2.1. Dades personals
Nom: Oscar Martinez Diaz
Estudis: Grau en Quimica
Correu electronic: oscarmadi92@gmail.com
Teléfon de contacte: 636397657
Direccio: C/Vic, 57, Vilaseca (Tarragona), 43480
DNI: 48003706S

2.2. Antecedents

Séc I’Oscar, alumne del grau de Quimica de la Universitat Rovira i Virgili. Durant la
carrera he tingut I'oportunitat d’ampliar el meu curriculum laboral cursant practiques
externes a diferents empreses quimiques de la zona de les terres de I'Ebre:

En 2015 vaig tenir el primer apropament laboral a la industria quimica realitzant tres
mesos de practiques al departament de qualitat de Colores Cerdmicos de Tortosa S.A.,
empresa situada al poligon industrial Baix Ebre de Campredd (Tortosa) que es dedica a
la produccié de diferents pigments inorganics i esmalts. Alli se’m va formar en controls
de qualitat de produccions industrials i en assajos i experiments associats a la
recuperacié de lots defectuosos.

Després d’aquesta experiencia i com a part del pla d’estudis de |a carrera vaig firmar
un conveni de dos mesos de practiques al departament de I+D de BEAR QUIMICA S.A., a
Masdenverge (Amposta), empresa que produeix resines i polimers acrilics en dispersié
aquosa. Durant la meva estada em vaig encarregar d’elaborar i posar a punt un métode
cromatografic per la deteccié de monomers lliures en productes finals mentre se’'m
formava en controls de qualitat i desenvolupament de nous productes.

Per finalitzar I'experiéncia laboral associada a la universitat vaig cercar una empresa
on realitzar el Treball de fi de grau en la mateixa situacié demografica que les anteriors
per interes personal. Després de posar-me en contacte amb el director de fabrica de
FAKOLITH S.A,, el dr. Clemente Fernandez Tornero, qui ha tutoritzat aquest treball, se’'m
va proposar desenvolupar el projecte actual en una estada de dos mesos a I'empresa.
FAKOLITH CHEMICAL SYSTEMS S.A. és una pyme situada al poligon industrial de
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Campredd que es dedica a la produccié de diferents tipus de pintures, recobriments
(entre ells recobriments per a contacte alimentari), agents de neteja i hidrofugs.

D’aquesta forma finalitza la meva etapa academica a la universitat, amb el
desenvolupament de la formulacié d’una pintura, després d’haver obtingut experiéncia
en la produccié i el control de dos dels seus components principals: pigments i lligands
acrilics.

3. Fonaments
3.1. Pintura

La pintura és un material de cobriment de composicié fluida i amb una viscositat
notable, que s’aplica sobre una superficie per tal de decorar-la o protegir-la. La
composicié del substrat sobre el que s’aplica pot ser molt diversa:

- Ciment: Compost de silicat dicalcic i tricalcic. Trobem diferents tipus segons la
mescla que el forma:
o Formigd: Ciment i arids.
o Formigd armat: Mateixa composicié que el formigd pero aplicat amb un
enreixat de ferro en el seu interior per reforcar-lo.
o Morter: Mescla de ciment i sorra.
o Formigd cel-lular: Formigd amb aire al seu interior per fer el material més
lleuger.
o Fibrociment: Mescla de ciment amb amiant i sorra fina.
- Guix: Material format per sulfat de calci semihidratat.
- Mad: Mescla cuita d’argila i sorra. L'acabat pot ser al natural o vitrificat amb un
recobriment hidrofug tipus silicona.
- Massilla: Amasats de sorra i carbonats amb dispersions plastiques com a lligand.
- Materials ceramics.
- Fusta.
- Alumini, acer i altres metalls.

L’aplicacié del recobriment arquitectonic sobre el substrat li ha de conferir noves
propietats sense perjudicar les propies del material, per aixd s’ha de controlar la
transpiracio i la permeabilitat de la pintura, regulant-la segons convingui.

Es defineix la propietat de transpiracié d’'un material com la possibilitat de pas de
molecules d’0;, CO; i H,0 a través d’ell. Un alt contingut en resina impedira la
transpiracid, podent ocasionar defectes en la vida util del material com despreniments
de la pintura per la formacidé de bombolles i cimuls de gas (generalment vapor d’aigua)
entre el recobriment i el substrat.
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La permeabilitat d’un recobriment consisteix en
la propietat de transferencia de vapor d’aigua a
través de la capa de pintura. L'interes de controlar
aquesta propietat ve relacionat amb la seva aplicacié
fina, com en e <cas de les pintures
impermeabilitzants per a sostres i teulades, on
limitar el pas de la humitat ambiental o de la pluja és
essencial.

3.2. Classificacio
3.2.1. Per dissolvent

Figura 1 Defecte en el recobriment per una
transpiracio d'humitat insuficient.

La classificacid6 més generalitzada és el desglossament dels tipus de pintures pel

dissolvent emprat. Existeixen dos grans grups:

Pintures en base aquosa: Es el grup més gran i el que s’esta potenciant més
actualment. Existeix una transicid cap a I'Us d’aquestes pintures per I'augment de
controls medi ambientals i una major conscienciacié de la poblacié i avui en dia
ja és el dissolvent majoritari en pintures.

L’ds d’aigua com a dissolvent té certes implicacions en la formulacié, com per
exemple la facilitat de descomposicid de la pintura i la necessitat d’afegir biocides
que la preservin de contaminacions microbiologiques, al ser un medi menys
agressiu i més habitable per microorganismes que no pas les pintures al
dissolvent.

Pintures al dissolvent: Fa uns anys no existia cap limitacid legislativa en I'Gs de
dissolvents a l'industria quimica, pel que el seu Us era molt extens i gairebé
exclusiu. Ofereixen importants avantatges sobre I'Gs d’aigua com la facilitat
d’evaporacio i una major penetrabilitat.
Actualment la legislacido regula de forma extensiva |'GUs de dissolvents a la
industria, aixi com totes les substancies conegudes com a VOC (Compostos
organics volatils amb una temperatura de vaporitzacid igual o inferior a 250°C) i
SVOC (Compostos organics semi volatils amb una temperatura de vaporitzacid
entre 250 i 380°C) on trobem gairebé la totalitat dels dissolvents emprats en
pintures. L’Us de dissolvents volatils és la causa de I'olor tan caracteristic que les
pintures han tingut fins fa uns anys. A part dels aspectes medi ambientals
existeixen raons de seguretat laboral per regular aquestes olors, tractant d’evitar
comprometre la salut dels treballadors o clients finals del producte, que poden
sofrir intoxicacions per inhalacié continuada dels dissolvents quan la pintura
s’aplica en una atmosfera tancada.
Dins del grup de pintures al dissolvent trobem un desglossament on es
classifiquen segons la naturalesa d’aquest. Els dissolvents emprats poden ser:

o Aromatics: tolue, xile.

o Acetats: acetat d’etil, acetat de butil.
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Cetones: acetona, metil isobutil cetona
Alcohols: metanol, isopropanol.
Clorats: percloroetilé, clorur de metile
Alifatics: gas nafta.

Glicoéters: butil cellosolve.

Mescles: thinner standard.

O O O O O O

3.2.2. Per tipus de lligand

Un altre forma de classificar els diferents tipus de pintura es pel segon element
majoritari de la seva formulacio, el lligand:

- Polimeric: La seva aplicacid consisteix en la formacié del film (monocapa) sobre
I"aplicacid. Al ser compostos organics la pintura s’engrogueix amb els temps per
formacié de radicals lliures que descomponen el polimer i es deteriora per
saponificacié del éster sobre medis alcalins. Trobem un desglossament segons el
tipus de polimer:

o Epoxi: combinacié d’epiclorohidrina i bisfenol A.

o Poliureta: combinacié de diferents poliols i isocianats.

o Vinilics: com les poliolefines.

o Acrilic: combinacié de monomers acrilics com el metilmetacrilat i estire.
L’ordre per resisténcia a I’alcalinitat del medi i per tant, amb un Us més favorable
en exteriors és el seglient:

Vinilics < VEOVA < Acrilics < Estireno-acrilics
Els lligands polimeérics estirenoacrilics sén els més resistents, juntament amb els
silicats (lligands minerals) per aplicacions d’exterior.

- Minerals: La formacié del film es ddéna per deshidratacié i cristal-litzacié del
lligand sobre el medi d’aplicacié. Formen pel-licules molt estables, no degradables
per radiacié UV. La seva deterioracid només es dona per erosié mecanica.
Presenten una major transpiracié i permeabilitat que les pintures amb lligands
organics, degut a la porositat de la seva estructura.

Generalment la seva composicié és acid silicic H,SiOs (representat normalment
com SiO2-H;0), que en les primeres 24 hores es deshidrata i durant els 28 dies
seglents cristal-litza en contacte amb el CaO del medi d’aplicacié, formant el
mineral Wol-lastonita.

Trobem dos tipus de lligands minerals:

o Silicats: Descrits anteriorment, formats per acid silicic que es deshidrata i
cristal-litza amb I’0xid de calci present al medi. Sén alcalins, amb un pH de
13-14.

o Silices col-loidals: Estan formats per monoparticules de silice amb una
mida aproximada de 7um i estabilitzades per terminacions acides (-H) o
basiques (-OH). La seva consolidacio es déna per deshidratacié, formant
cristalls entre ells, enllagats per ponts d’hidrogen durant les primeres 24
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0 48 hores. Degut a la seva mida presenten una gran permeabilitat. El seu
pH es inferior que els silicats, amb valors de 8-9.

- Polisiloxans: SGn compostos de silici derivats del sila SiHs, es tracta d’un intermedi
entre els silicats i els lligands polimerics amb una estructura que pot contenir
grups organics units als atoms de silici. Es classifiquen en:

o Silans: Compostos analegs als alcans, substituint el carboni per atoms de
silici.

o Siloxans: Alternen en la seva estructura atoms d’oxigen entre els atoms
silici.

o Organosiloxans: Presenten la mateixa estructura de cadena que els
siloxans alternant atoms de silici i oxigen, pero tenen grups organics units
al silici. L'exemple més comu és la silicona.

H,C HsC CHa :CHa
MG g X s
/o o\
HyC CH,

n
Figura 2 Estructura quimica del polidimetilsiloxa

- Hibrids: S6n una combinacié de minerals i organics, formats per silice col-loidal i
polimers, generalment acrilics. La seva estructura la composen molecules de SiO4
unides per polimers entre els oxigens.

3.2.3. Per contingut en solids

Un tercer métode de classificacio és en funcié del contingut de solid de la pintura, el
que en la seva variacid6 donara les diferents aplicacions finals del producte. La
classificacio es fa en funcid de les carregues i pigments utilitzats en la seva formulacié:

- Pintura: Conté carregues i pigments. Existeix una subclassificacié en funcioé de la
naturalesa del pigment, ja que aquest pot ser organic o inorganic.
Els pigments organics solen ser organometal-lics com I’hemoglobina. Presenten
colors molt vius pero tenen baixa estabilitat a la radiacié UV, pel que no son aptes
per a exteriors. La mida de molecula es ampliament inferior als pigments
inorganics.
Els pigments organics son cristalls minerals polvoritzats, formats per Oxids
metal-lics com oxids de ferro o de crom. Donen colors més apagats, de tipus
“pastel” excepte alguns casos com els de Vanadat-Bismut i no permeten el pas de
la llum, presenten opacitat, obtenint un alt poder de cobriment.
Per igualar el poder de cobriment d’una Unica capa d’aplicacié de pintura amb
pigment inorganic s’haurien d’aplicar més de cinc capes de pintura amb pigment
organic.

- Vernis: No contenen pigment, de forma que la pel-licula final és transparent i
principalment brillant. Poden ser de silicat, acrilics o de poliureta entre d’altres.
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- Veladura: Recobriments amb poca concentracié de pigment, de forma que
s’aprecia la base sobre la que s’ha aplicat. El seu Us principal és en aplicacions
sobre fusta, aportant color perd permetent veure la veta de la fusta.

- Laca: Recobriments decoratius amb un alt contingut en pigment i resina per cobrir
una superficie, donant un acabat final amb un aspecte visual net, de color intens
i textura suau. La seva aplicacid principal és la coloracié d’automobils. La seva
formulacié no conté carregues.

- Esmalt: Recobriments decoratius com les lagues perd amb presencia de
carregues per donar propietats anticorrosives a I'aplicacié. Segons la proporcio
de resina, pigments i carregues podem obtenir diferents acabats. Aquesta
proporcié de concentracions es coneix com PVC (volum de concentracié de
pigments) o CPVC (volum de concentracio de pigments i carregues):

o Mate: La llum es reflexa en moltes direccions
després d’incidir sobre I'esmalt, eliminant tota \/ /
brillantor de la superficie. Les carregues afavoreixen
aquest acabat. flat paint
o Setinat: punt intermedi entre mate i brillant, Ia
concentracido de resina i pigments i carregues és
semblant. La superficie es llisa pero té certes
irregularitats que fan que no acabi de mostrar un semigloss paint
acabat totalment brillant.
o Brillant: La capa d’aplicacié té un acabat llis per
I'elevat contingut en resina i els pigments i les
carregues presents impedeixen que la llum passi a gloss paint

traves del recobriment, reflectint-la en una mateixa rigura 3 Eecte de Ia

direccid. variacié del CPVC d'una
pintura.

3.3. Components

Les pintures son mescles de diversos components dispersats homogéniament i de
caracter viscés que en consolidar-se evaporen el dissolvent i formen un compost
uniforme d’estructura solida. Aquests components sén:

3.3.1. Lligants

Esdevé el component majoritari de la formulacié. Fa la funcié d’unificar tots els
components de la pintura formant el medi del recobriment on es troben dispersos
homogeniament. De caracter polimeric, en trobem de molts tipus:

Vinilics
Acrilics
Epoxidics
Alquidics

o O O O

pg. 8



Formulacio d’un nou recobriment apte per a contacte alimentari segons \F » FAKOLITH
el reglament EU 10/2011

chemical systems

Fenolics
Aminats
Ureics
Poliester.

o O O O

Els polimers que formen la resina es poden trobar en tres formes diferents:

- Emulsié: Es fabriquen en presencia d’aigua, juntament amb el monomer,
I'iniciador i 'emulsionant. L’estructura d’aquest ultim consta d’un cap polariuna
cadena apolar, de forma que en dissolucié forma micel-les que atrapen el
monomer i I'activador, donant la reaccié de polimeritzacié en el seu interior. Un
exemple de polimer en emulsié sén els polimers acrilics.

- Dispersio: Utilitzen sistemes tensioactius per garantir la dispersié del polimer en
el medi aquds. En aquest grup trobem els poliuretans, les resines Epoxi o els
poliésters.

- Dissolucio: El polimer es dispersa en dissolvent.

En la formacioé del film, un cop evaporat el dissolvent, el recobriment ha de donar
coalescencia, unint les diferents particules que es trobaven emulsionades i donant la
filmificacid. Es possible que el lligand necessiti d’'un additiu coalescent o un plastificant
per tal de donar aquesta unié. La funcid dels plastificants és trencar les micel-les de la
emulsio, unint tots els polimers entre si com es mostra en la figura 4. Aquests sén
permanents i queden formant part del recobriment després de complir la seva funcié.
En canvi els coalescents s’evaporen deixant la pel-licula lliure.

sofia, aiths. e e .-"-.,_, LT 3 -}_, e, "y “-‘

'\e '-/~- kwu b -
wﬁfww

7 5 T

-

Figura 4 Esquema del Fenomen de coalescencia en un polimer emulsionat.

Per tal de predir la bona filmificacié del recobriment cal coneixer el sistema polimeric
qgue utilitzem com a lligand de la pintura. Si el polimer utilitzat presenta una Tg
(temperatura de transicio vitria) superior a la temperatura de filmificacid, no es produira
la coalescéncia, disgregant-se en I’aplicacié.

La Tg d’'un polimer ens dona també informacié sobre la duresa, I'elasticitat i la
flexibilitat del recobriment final. Un polimer amb una Tg elevada és dur i
subseqlientment fragil. L'addicié de plastificant en un polimer dur redueix aquesta
duresa. En el cas contrari, per endurir un polimer tou (de Tg baixa) cal mesclar-lo amb
un polimer dur, de Tg més elevada, formant un copolimer de propietats intermedies.
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3.3.2. Carregues

Sén materials inorganics d’origen mineral amb mides micrometriques que aporten
consistencia al recobriment, a més de poder de cobriment. Sén flexibles i aporten
flexibilitat al producte. Serveixen com a superficie de suport per als pigments i
optimitzen la seva dispersio.

Es poden classificar segons:

- Forma: Sobre la seva superficie s’incorporen els pigments, pel que la mida i les
dimensions d’aquests sén molt importants.

@)
©)

Laminars: Tenen forma de plats, s’inclouen la mica, el talc i el caoli.
Nodulars: Presenten formes irregulars, generalment cubiques. Un
exemple sén els carbonats, i els silicats d’alumini.

Forma d’agulla: Sén llargs i de diametre fi, com la calcita sintética
(precipitada)

Polimers de forma esférica: Relativament nous, donen una coloracid
blanca i emplenen el recobriment.

- Origen mineral:

o Talc: D’origen mineral, és la carrega que presenta menor duresa.

o Barita: Pigment de color blanc, serveix com extensor del TiO,, abaratint
costos de la formulacié.

o Calcita: Desglossa en creta, marbre, dolomita i CCP (carbonat calcic
precipitat).

o Caoli: Silicat d’alumini de forma laminar

o Silicat d’alumini

o Mica: Silicat de potassi i d’alumini.

o Quars: Silicats

3.3.3. Pigments

Substancies fines, de mida nhanometrica, cristal-lines, de color definit i amb un index
de refraccid superior a 1,7. El seu Us no és exclusivament decoratiu ja que també trobem
pigments que proporcionen proteccié al material com I'0xid de zinc o el fosfat de zinc

gue s’utilitzen com a pigments anticorrosius.

La classificacié general de pigments es fa sobre la seva naturalesa quimica:

- Pigments inorganics: D’origen mineral, son els més utilitzats. S6n estables a la
radiacio UV i inerts en medi aquos, pel que sén la millor solucié en aplicacions al
exterior.

El pigment inorganic comu a totes les formulacions és el dioxid de titani TiO;
degut al seu elevat index de refraccié: 2,75, té un poder de cobriment excel-lent.
Junt amb l'elevada estabilitat a la intemperie, les propietats del pigment sén
optimes i el rendiment economic és acceptable, tot hi aixi I’estudi de les diferents
formes de reduir I’Us de TiO; per minimitzar el cost econdmic de les formulacions
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presenta un interés comercial molt elevat i es troba en constant
desenvolupament. Un exemple és I'Us de barita com a extensor del pigment.

Els colors aconseguits amb aquest tipus de pigments no sén tan vius com amb els
pigments organics

- Pigments organics: Generalment es tracta de compostos organometal-lics. Al
tractar-se de substancies organiques, sén més sensibles a la degradacié i el seu
Us en aplicacions al exterior no és aconsellable.
Tot hi presentar un color més intens que els pigments inorganics el seu poder de
cobriment és menoril’acabat final requerira de més capes d’aplicacié per obtenir
un resultat decoratiu optim.

3.3.4. Additius

Suposen un 5% del total en pes de la formulacié. S’engloben totes aquelles
substancies que s’addicionen a la mescla per modificar les propietats de la pintura o de
la pel-licula o per conservar-la. En trobem de diversos tipus segons la seva funcié en la
pintura:

- Agents d’anivellacié: Tensioactius surfactants que modifiquen la tensio
superficial de la pintura en humit per donar un bon acabat i una superficie de
pel-licula uniforme.

- Agents dispersants: Tensioactius que poden tenir caracter anionic, cationic,
amfoter o no ionic. El cap polar de la molécula interacciona amb la superficie del
pigment i la cua apolar genera impediments estérics en el medi que 'envolta,
dispersant la molecula de pigment.

- Agents antiespumants: Tensioactius que actuen en la interfase entre la mescla i
les bombolles d’aire, disminuint la tensid superficial d’aquestes i provocant la
coalescencia de les més petites en altres de més grans, les quals tenen més
facilitat de desapareixer al ser més inestables.

- Additius hidrofugs: Milloren la resisténcia a I'aigua de la pintura controlant
I'absorcié d’aigua d’aquesta, pero no la impermeabilitzen. Amb pressié I'aigua
traspassaria la pel-licula.

- Plastificants: Aporten flexibilitat i adhesio a la pel-licula, contribuint també a la
correcta filmificacid.

- Biocida: Prevenen |'atac de microorganismes que deteriora la pintura i modifica
les seves propietats. Poden actuar durant la vida util d’envasat (conservants in
can) o en l'aplicacié (conservants de film).
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- Espessidors: Milloren la viscositat i la reologia absorbint aigua de la mescla en la
seva xarxa cristal-lina i alliberant-la lentament.

3.4. Aspectes previs a la formulacid

Un dels aspectes més important en la formulacié de pintures i recobriments és
I’experiéncia i el coneixement de les materies primeres. Dins del mateix tipus de reactiu
existeix gran varietat de solucions i de proveidors i el coneixement de quines
combinacions son utils i productives pot suposar I’exit en la formulacid. Per aixo es molt
important comptar amb una amplia base de dades i realitzar nombrosos assajos al
laboratori amb les diferents matéries primeres per coneixer el seu comportament i
poder seleccionar i optimitzar el seu Us.

Préviament al desenvolupament d’una formulacié s’ha de tenir clar quin és el
producte objectiu i quines sén les seves caracteristiques quimiques, fent proves del seu
bon funcionament. Per exemple, al formular una pintura amb un nou tipus de lligand
s’ha de comprovar que aquest filmifica correctament, que és quimicament compatible
amb el dissolvent, la seva estabilitat en el medi i sota les condicions de treball, etc.

3.5. Procés industrial de produccié

Els assajos realitzats al laboratori suposen un escalat de les condicions i volums sota
els que es treballen industrialment a fabrica, de forma que els resultats obtinguts son
reproduibles, admetent certes variacions que podem preveure i anticipar.

Un exemple practic d’aquest fet en I’entorn laboratori-fabrica de I'empresa és la
variacio de la viscositat: En ajustar aquest parametre en la formulacié d’una pintura al
laboratori trobem un valor major del que obtindriem amb una major produccié a fabrica,
sota les mateixes condicions i concentracions d’espessidor. Es per aixo que el know-how
i I'experiéncia suposen una necessitat equiparable als coneixements teorics en el bon
desenvolupament del departament d’Investigacid i desenvolupament (I+D) d’una
empresa.

L’entorn a reproduir al laboratori consisteix
en un procés de fabricacié discontinu del tipus
Bach, que consta Unicament d’un reactor i un
HSD (High Speed Dissolver). Aquest tipus de
mescladors estan formats per un disc pla
horitzontal, dentat en la periferia, anomenat
disc “cowles” que al girar a elevades revolucions
produeix una velocitat tangencial que dispersa i
homogeneitza la mescla per fregament o cisalla
dels materials incorporats al reactor. Aquest
moviment contribueix a l'augment de Ia
temperatura dins del reactor, el que facilita
I"escissid i la dispersié per la disminucié de la
viscositat del producte.

Figura 5 Disc dentat "cowles"
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El procés fisic de cisallament dels aglomerats incorporats a la mescla s’aconsegueix
mitjancant un flux laminar dins del reactor, que trenca els agregats units per carregues
electrostatiques mitjancant les forces d’estirament originades pels desplacaments de les
capes laminars a diferents velocitats.

Realment la funcié del HSD és només la de trencar els aglomerats, pero degut al
vortex de flux que I'aparell origina al reactor s’aconsegueix que aquest mateix sistema
faci la funcié de mesclador, facilitant el procés i evitant canviar de disc en el procés
d’homogeneitzacié del producte.

Vortex Remoli

Figura 6 Esquema del moviment laminar de la mescla generat per un disc cowles

L'equip de produccié (reactor i HSD) pot operar comodament amb volums que
oscil-len entre 10.000 i 20.000 litres, mentre que I'equip escalat al laboratori es redueix
a volums d’entre 0,25 i 5 litres. Aquesta significativa diferencia de volum té certes
implicacions en la reproductibilitat de resultats, com és I’estabilitzacié de la temperatura
de la mescla. En el laboratori, degut al volum de l'equip, I’estabilitzacié de Ia
temperatura de la mescla ve condicionada per les condicions ambientals, que com a
medi majoritari, dissipen el calor generat, assolint temperatures més baixes que en la
produccié a fabrica, on el volum del reactor i de la mescla es major respecte a les
dimensions de I'habitacle on es troben.

Temperatures elevades en la mescla faciliten la dispersid i el treball
d’homogeneitzacié d’aquesta per disminucio de la viscositat, seguint les lleis principals
de la fisica de fluids. Tot hi aix0, la temperatura de treball es fixa en un maxim de 40°C
degut a que a partir d’aquest valor I'estabilitat quimica d’alguns additius es veu
compromesa, com es el cas de diversos biocides i d’alguns conservants. Pel fet descrit
anteriorment, quan treballem al laboratori la temperatura de la mescla no suposa una
variable de control preocupant, ja que aquesta s’estabilitzara amb la temperatura
ambiental i, sota condicions normals, no excedira mai aquest valor. En canvi, en escalar
la produccié a fabrica, aquest parametre s’ha de tenir en compte modificant la
formulacié per anticipar esforcos del HSD davant d’una dispersié costosa per una
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viscositat massa elevada, que derivi en un augment de la temperatura, la qual no es
dissipara amb I'entorn amb tanta facilitat com al laboratori. De la mateixa forma, les
formulacions al laboratori s’hauran d’ajustar a un valor de viscositat lleugerament
superior al desitjat per anticipar aquesta variacio a fabrica.

3.5.1. Variables de procés

- Materies primeres: Es necessari un estudi detallat de les seves propietats i
incompatibilitats per tal de preveure problemes durant la formulacié i obtenir un
producte final amb les caracteristiques desitjades. Una de les propietats a
controlar és el pH, per tal de definir les condicions de treball i predir el valor en el
producte final, anticipant-se en cas de requerir ajustar-lo a un valor desitjat.

- Dimensions del reactor i del disc: En dissenyar el reactor industrial i els discs del
mesclador s’han de seguir unes indicacions per tal d’aconseguir la major
optimitzacid del procés de mescla:

o Lamplada (diametre) del reactor ha de ser d’entre dos i tres cops el
diametre del disc.

o Elvolum de mescla amb I'agitador parat ha d’assolir una altura d’entre un
i dos cops el diametre del disc.

o Eldisc ha de girar a una altura d’entre la meitat i la totalitat del diametre
d’aquest.

tanque eje movimiento
\\ de la pasta

] 7

\

0.5D-11

* disco dentado

2D-3D

-

D = didmetro del disco denlado

Figura 7 Dimensions optimes del sistema Reactor - Agitador

Amb aquestes condicions de treball s’aconsegueix un nivell de mescla optim i,
subseqlientment, un estalvi energétic i econdomic.

- Revolucions de I'eix: La importancia de la velocitat de gir del disc és essencial i
s’ha de regular i controlar en totes les etapes de produccié. S’ha de garantir la
correcta dispersid dels components i I'escissid dels aglomerats, controlant que
I’energia de rotacid no augmenti la temperatura de la mescla excessivament.
Normalment el rang de treball va de 300 a 800 rpm, modificant la velocitat en les
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diferents etapes, per exemple, augmentant les revolucions en afegir I'espessidor
o disminuint-les amb I'addicié de la resina.

- Temps de mescla: Controlant la temperatura del medi, a major temps de mescla
millor sera la dispersié obtinguda i, per tant, millor acabat tindra el producte final.
Perd també sera més acusada la presencia d’aire en la mostra, aspecte a evitar ja
gue ens varia la densitat i la bona aplicabilitat de la pintura. D’altra banda, degut
a la despesa energética, major sera la despesa economica i per tant, el preu del
producte.

- Temperatura: El control d’aquesta variable suposa un avantatge energetic durant
el procés, pero també es possible que el propi sistema requereixi d’energia
termica per a funcionar i formar el producte en un procés endotermic. En aquests
casos el reactor de treball ha d’estar recobert d’'una camisa que proporcioni al
sistema la temperatura requerida, on també pot refredar la mescla en cas d’un
escalfament excessiu o mantenir estable la mateixa temperatura en tota la
produccié en un procés isoterm.

- Qualitat de l'aigua: Préviament a la produccié s’han d’analitzar parametres
qualitatius de I'aigua que es consumira, com la duresa, ja que una excessiva
concentracio de cations divalents com el calci i el magnesi poden comportar un
shock de la resina en I'etapa d’addicié d’aquesta sobre el dissolvent (aigua),
tallant-se i fent malbé la produccié. Aquest fenomen anomenat shock consisteix
en l'aglutinacio del polimer que forma part de la dispersio de la resina utilitzada
com a lligant i és irreversible, fent necessari I'Us d’aiglies toves d’origen,
desmineralitzades préviament, o tractades amb agents quelants durant el mateix
procés de produccié que a més, actuen com a dispersants dels pigments.
Un altre parametre qualitatiu important de I'aigua és la quantitat de clor present
en aquesta. El clor es fa servir per a tractar i desinfectar I'aigua de consum, pero
en el cas de la produccié de pintura la seva presencia pot implicar la
descomposicié de certs additius, resines o conservants pel seu elevat poder
oxidant, donant subproductes que alterin les propietats finals de la pintura. Una
forma de prevenir la presencia del clor es I'Gs de filtres de carboni actiu per
retenir-lo i evitar la seva entrada al reactor. En el cas contrari trobem que I'Gs
d’aiglies sense tractar o desinfectar generen contaminacié microbiologica
afavorint la descomposicié de la pintura durant el seu shelf-life (vida util del
producte emmagatzemat).

3.5.2. Etapes de la fabricacio de la pintura

El procés de produccid es comu per a totes les pintures arquitectoniques de base
aquosa, independentment del tipus de recobriment i les variacions d’aquest sén
minimes. Consta generalment de tres etapes:
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- Premescla: Constitueix la primera etapa del procés de fabricacid i és on s’ajusten
les propietats del diluent abans de donar pas al a dispersid de pigments. Primer
s’addiciona el dissolvent, generalment és aigua a excepcié de si fem pintura al
dissolvent (actualment en desus per conscienciacido medi ambiental). Si I'aigua no
ha estat tractada préviament per reduir la seva duresa (en cas de ser necessari),
s’addicionen agents quelants o segrestants, com els polifosfats, per reduir la
concentracio de cations divalents lliures en el medi.

Seguidament en aquesta etapa s’afegeixen dispersants per tal d’ajustar la
capacitat humectant del dissolvent sobre les carregues i pigments, juntament
amb antiespumants per evitar la formacio i estabilitzar 'escuma generada,
tractant d’evitar I'excessiva concentracid d’aire en el producte final. Aquesta
escuma es forma amb I'addicié dels dispersants i emulsionants degut al caracter
tensioactiu d’aquests. Generalment s’afegeixen dos tergcos del total
d’antiespumant de la formulacié en aquesta etapa i el terg restant després de la
molta per obtenir un millor resultat amb una menor quantitat d’aire en la pintura.
Altres additius que s’addicionen abans de passar a la molta son els conservants
“in can” per assegurar una bona distribucié durant tot el procés i els espessidors
anti-sedimentacié, com les hidroxietilcel-luloses o les bentonites, per obtenir una
bona dispersid.

L’addicid de dispersants redueix la viscositat de la mescla, corregint una baixada
excessiva amb I'addicio d’espessidors com a ultima correccid de propietats abans
de passar a I'’etapa de molta.

- Grinding o molta: En aquesta etapa s’addicionen els pigments i les carregues o
extensors i té lloc la dispersié. Es molt important el bon funcionament del sistema
per tal de trencar els aglomerats que formen les carregues minerals i els pigments
addicionats i que la mescla sigui totalment homogeénia. L'esfor¢ que ha de
realitzar el HSD es major ja que augmenten les forces de cisallament i s’ha de
garantir el flux laminar que s’encarrega de dispersar en particules individuals tots
els materials afegits. Aquest esfor¢ extra es tradueix en un increment de
temperatura produit pel fregament del disc amb la pasta, que afavoreix el procés
fent que la mescla tingui un caracter més liquid pero que, com s’ha descrit
anteriorment, cal controlar per a que no sobrepassi de 40°C. Contrariament,
treballar per sota d’aquesta temperatura també és contraproduent per obtenir
una mida de particula acceptable, ja que desaprofitariem I'energia que genera el
propi sistema, allargant el temps de molta en aquesta etapa i suposant una major
despesa economica.

Visualment, un cop addicionats pigments i carregues, la mescla ha de tenir un
aspecte de donut en la seva part superior, indicant una dinamica de fluid i un
moviment laminar optims per al mesclat.

El grau de dispersio desitjat s’obté als 15 minuts d’iniciar I’etapa de molta, passat
aquest temps la dispersidé no millorara degut a la disminucié del cisallament i de
la viscositat per 'augment de temperatura, Unicament es produira un moviment
de la mescla, pel que allargar aquesta etapa no produeix cap millora en el
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producte final i esdevé un cost economic elevat al ser I'etapa de major consum
energetic.

- Addicié final: L'Ultim pas necessari en la produccié de pintura és afegir additius
gue acabin de conferir al material les propietats desitjades i que el preservin, a
més de I'addicid del lligant que generalment i en el cas d’estudi es tracta de resina
emulsionada.

En aquesta etapa s’addicionara la resta d’antiespumant de la formulacio, que
correspon a un terg del total. L’addicionarem abans que els espessidors per tal de
facilitar I'eliminacié de I'aire restant al tenir menor viscositat, ja que els liquids
més fluids faciliten que I'aire present ascendeixi cap a la superficie.

Depenent de I'Us final del recobriment es pot requerir I'addicid d’agents
hidrofobics per a reduir I'absorcié d’aigua de la pellicula de pintura. Aquets
additius estan basats en resines de silicona, silans o polisiloxans i és recomanable
gue la seva addicio es faci abans d’afegir la resina. Succeeix el mateix amb els
espessidors de tipus associatiu com polimers acrilics o poliuretans.
Seguidament, en una etapa critica en el procés d’elaboracid, s’incorporara al
sistema la resina en emulsié aquosa, de forma progressiva i continua per evitar
una desestabilitzacié del sistema que pugui produir un shock d’aquesta, perdent
conseqiientment el lot de produccié. Es important escalfar la resina abans
d’addicionar-la en cas de que la diferéncia termica sigui molt gran per evitar
aquests canvis bruscs, al tractar-se d’'un medi amb una composicié quimica,
composicid ionica i pH completament diferents a la mescla. De no minimitzar
aquest contrast termic el canvi brusc en la resina ocasionaria la coagulacié del
polimer i la floculacié dels pigments.

Un cop addicionada la resina es deixara estabilitzar la mescla durant 10 minuts
per dispersar correctament tots els components de la pintura i posteriorment es
fara el control de les seves propietats abans de procedir al seu envasat. A I'analisi
gualitatiu es comprova la viscositat estatica i dinamica, la densitat i el pH, podent
corregir aquest ultim addicionant un regulador de pH.

Premescla Molta Addicié final Envasat
Dissolvent Pigments Additius
Additius Carregues eConservants de film

eAntiespumant (1/3)
eCoalescent
eEspessidor associatiu

eDispesants

eAntiespumant (2/3)
eConservants in can
eEspessidor Resina

Figura 8 Esquema del procés d'elaboracid d'una pintura
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3.6. Legislacio vigent
3.6.1. Reglament EU 10/2011

El reglament Europeu que regula els materials plastics amb contacte en aliments és
el 10/2011 i el Reial Decret 847/2011 a Espanya. Aquest reglament defineix les
substancies autoritzades en la formulacié de recobriments, recollides a I’Annex 1 com
monomers, additius i altres substancies de partida permeses, indicant les restriccions a
les que es troben sotmeses, si escau.

1. Llista definitiva de monémers, additius i altres substancies de partida:

Nam. ref Num. CAS Nom quimic Restriccions i/o especificacions
- 25383-99-7 Estearoil-2-lactilat sodic
12980 08015-74-5 Oli de nou de faig
12983/1 - Acids grassos de I'oli de nou de faig
13250 00101-77-9 Bis(4-aminofenil)meta LME= ND (LD=0,01mg/kg)
13520 00116-37-0 2,2-Bis(4-hidroxifenil)propa bis(2- LME= 0,05 mg/kg (només per a us en la
hidroxipropil)éter fabricaci6 d’adhesius)

Figura 9 Fragment de la taula del Annex 1 del RD 847/2011

També especifica els limits de migracions quimiques globals a 10mg de constituents
alliberats per decimetre quadrat de superficie de contacte amb I'aliment (mg/dm?) per
materials plastics en contacte amb aliments, pero si el producte ha d’estar en contacte
amb aliments destinats a nadons i infants el limit de migracié global passa a 60mg/kg de
producte alimentari.

Els valors maxims de migracions quimiques especifiques per a cada reactiu estan
descrits a I’Annex 1 del RD 847/2011, veure figura 9.

El reglament també obliga als fabricant a lliurar una declaracié escrita coneguda com
acord de conformitat que garanteixi que el reactiu no presenta migracions especifiques
i que si ho fa, descrigui quins son els valors d’aquestes. A I'annex | del treball trobem un
exemple d’una declaracié de conformitat de FAKOLITH S.A. on certifica que el producte
Disperlith Foodgrade Elastic (recobriment polimeric apte per al contacte alimentari)
compleix la legislacié Técnic Sanitaria aplicable.

3.6.2. Reglament CE 2023/2006

Aquesta normativa regula les bones practiques de fabricacié de materials i objectes
destinats a entrar en contacte amb aliments, descrits a I'annex | del reglament CE
1935/2004.

El reglament tracta d’assolir un grau de qualitat comu i un sistema de control de la
gualitat per a totes les empreses implicades.
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4. Metodologiai pla de treball

Les primeres setmanes es van emprar en el coneixement de I'entorn de treball, la
recerca bibliografica i I'aprenentatge dels protocols de treball de 'empresa.

L'aprenentatge va ser progressiu, comencant per la realitzacié dels controls de
qualitat dels lots de produccié diaris i realitzant diverses formulacions i assajos,
culminant en el plantejament de la formulacid del producte objectiu, la seva produccié
al laboratori amb les modificacions de formula pertinents i el seu control complet de
qualitat i propietats.

Setmanalment es realitzava com a minim una reunié amb el tutor de I'entitat per
tractar exclusivament aspectes del projecte. El pla de treball diari el marcava I'equip de
tecnics d’l+D segons les necessitats puntuals del laboratori: controls de produccid,
desenvolupament de formulacions, comandes, etc.

5. Procés experimental
5.1. Definicio del producte objectiu

El producte objectiu és un recobriment polimeéric de propietats mecaniques elevades
i alta resisténcia a I'abrasié que compleixi la normativa vigent per components plastics
amb contacte alimentari, de forma que pugui ser aplicat en diferents entorns de la
industria alimentaria on el contacte amb aliments sigui directe i les superficies siguin
molt transitades, tal i com poden ser: cambres frigorifiques, bodegues, sitges,
revestiments en llaunes, etc.

Partint d’aquest objectiu es plantejara la seva formulacié buscant un material
resistent, de caracter poliméric i amb les limitacions que comporta el reglament EU
20/2011 en I'ds de mateéries primeres i composicio final. Es realitza un estudi individual
d’aquestes tres requisits del material.

5.1.1. Pintura de base polimérica

La decisié de fer servir un lligand de dispersié polimerica va ser deguda a les bones
propietats que aquest tipus de lligand aporta (resisténcia a 'abrasio, flexibilitat, bon
acabat i textura, etc.) i a I'experiéncia prévia de I'empresa en treballar amb aquests
recobriments.

5.1.2. Alta duresa i resistencia mecanica

L’entorn d’aplicacié del producte requereix que aquest sigui altament resistent ja que
es vol utilitzar sobre superficies molt transitades amb un tracte agressiu i possiblement
a I'exterior.

Com s’ha descrit anteriorment, els polimers estirenoacrilics sén els que presenten
una menor degradacié en exteriors, pel que es va proposar formular un copolimer,
mescla d’un polimer acrilic i un altre més dur, amb una Tg molt més elevada per tal de
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combinar les propietats d’ambdds i aconseguir una filmificaci6 que s’adapti a les
necessitats exigides.

El polimer proposat va ser un polimer fenoxi, amb les propietats quimiques descrites
a lataula 1 i estructura observable a la figura 10.

D’altra banda, les propietats quimiques del polimer acrilic es troben descrites a la
taula 2.

Taula 1.- Propietats quimiques del polimer fenoxi.

Polimer Fenoxi
Percentatge en solids \ 37,0-39,0%
pH 71

Tg 1 80°C

Taula 2.- Propietats quimiques del polimer acrilic.

Polimer Acrilic
Percentatge en solids 56,0 -58,0 %
pH 7
Tg -6°C
OH ¢ OH -~
o A o £ S ey . P
HO-C-C—CH0-{, Y ™ 3~ 0-C-C-CHOH
f‘u f “.!’\; ¥ :
id i j
n

Figura 10 Estructura quimica del polimer fenoxi.
Formant un copolimer esperem trobar una Tg intermedia, d’entre 10 i 15°C.
5.1.3. Pintura alimentaria

La peculiaritat del producte final que es busca i la diferenciacié dins de I'ampli mén
de les pintures i recobriments arquitectonics es la de possibilitar el seu Us en contacte
amb aliments. Els requisits que ha de complir qualsevol compost per ser utilitzat en la
industria alimentaria venen definits pel reglament UE 10/2011, mentre que la llista
positiva de substancies aptes per a la fabricacié de materials polimérics destinats a
entrar en contacte amb aliments ve descrita al Reial Decret 847/2011.

D’aquestes dos normatives definim limitacions en I'Us de substancies i en la
composicio final del producte, el que ens limita I'accés a moltes materies primeres i ens
em d’ajustar a aquelles que trobem descrites a I'annex | del RD 847/2011.

Davant d’aquesta problematica tornem a fer émfasi en la necessitat d’'un ampli
coneixement de les materies primeres disponibles en I’entorn del laboratori d’assajos
del departament d’investigacié de I'empresa i del know-how adquirit.
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Degut a I'experiencia previa en el desenvolupament de recobriments destinats al
contacte alimentari, els técnics compten amb tota la informacio necessaria per part dels
proveidors i dels fabricants per saber quins reactius entren dins dels permesos per la
legislacid.

Aquest tipus d’informacid es considerada sensible per moltes empreses, ja que veuen
exposada les formulacions dels seus productes, pel que habitualment trobarem
dificultats a I'hora d’obtenir-la. Legalment el fabricant ha de facilitar I'acord de
conformitat confirmant que el producte es troba lliure de les substancies no permeses
o sota quines concentracions es troben presents.

L’Us en la formulacié de materies primeres lliures de les substancies no permeses o
dins dels valors limits de migracid desembocara en un producte final apte, dins dels
limits permesos. Tot hi aixi els assajos de migracions quimiques sén de realitzacio
obligatoria i s’"han de demostrar oficialment.

5.2. Controls qualitatius previs

Un cop definit el producte objectiu es van portar a terme diversos assajos a nivell de
laboratori per confirmar que la seva formulacié és viable. En el cas d’aquesta pintura,
per experiéncia prévia en la formulacié d’altres productes de la mateixa gama de
recobriments de dispersié polimerica per part de I'empresa, ja es té el know-how de
compatibilitats, concentracions i relacions de matéries primeres com sén els
dispersants, els espessidors, els biocides, les carregues o altres additius. La variacié es
troba en el lligant polimeéric, format per un copolimer de resina fenoxi i resina acrilica en
dispersid aquosa del que desconeixiem el comportament perd en deduiem unes
propietats mecaniques resistents.

Els assajos es van definir enfocats a entendre el comportament del copolimer i com
a base per a predir les propietats finals de la pintura. Es va comprovar que aquesta formi
film sense defectes a temperatura ambient i a nevera, a 5°C, preparant extensions de
250um d’espessor d’una mescla 50:50 de les resines fenoxi i acrilica i deixant-les assecar.
En tots dos casos es va observar una correcta formacio de film absent de cracking i amb
una anivellacio de pel-licula correcta.

Els resultats positius indiquen una bona funcié del copolimer com a lligant, pel que
es va procedir a determinar la densitat de pel-licula formada i la resisténcia a I'abrasid
en humit. Es van preparar dos lenetes, una de més petita per la comprovacié de la
densitat de pel-licula i un altre de resisténcia a I'abrasio.

Les lenetes es van pesar abans de fer I'extensid, i un cop assecada la pel-licula. També
es va mesurar I'area de la extensié amb una regla (llargaria per amplada) i I'espessor
mitjancant un mesurador d’espessor de pel-licula com el que observem a la figura 11.
Per obtenir un resultat representatiu es mesuren quatre punts diferents de la pel-licula
i a la mitja se li resta el valor de I'espessor de la leneta en un punt sense aplicacié. Tots
els calculs de la densitat de pel-licula estan recollits a la taula 3.
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Taula 3.- Calcul de la densitat de pel-licula seca del copolimer.

massa
leneta espessor  densitat
massa amb massa pel-licula  pel-licula
leneta  pel-licula pellicula  area area seca seca
(9) seca (g) seca(mg) (cm2) (mm2) (um) (g/cm3)
50 % 3,55 3,98 430 52,64 5264 77 1,06
Fenoxi +
50% 3,53 3,91 380 53,20 5320 60 1,19
Acrilic Mita 1,13

| i
EASY-CHECK {3

Figura 11 Mesurador d'espessor de pel-licula

La densitat de pel-licula es calcula mitjangant la seglient formula:

massa pel - licula seca (g)

densitat de pel - licula seca ( g 3) =3 -
cm Area pel - licula (mm?) = Espessor (um)

El valor obtingut s’utilitzara en el calcul de la resisténcia a I’'abrasid en humit.

Un cop verificada la correcta formacié de film i calculada la densitat en sec del
recobriment es determina la resisténcia a I'abrasié en humit per tal de classificar el
material i deduir el seu comportament i vida util. Aquest assaig esta normalitzat i segueix
la norma EN 13300 que classifica la qualitat de desgast dels materials en 5 rangs, tal i
com descriu la taula 4.
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Taula 4.- Classificacio dels recobriments segons la norma EN 13300

DESGAST (uM) PASADES
CLASSE 1 <5 200
CLASSE 2 5-20 200
CLASSE 3 20-70 200
CLASSE 4 >70 40
CLASSE 5 70 40

Per determinar el desgast de la pel-licula fem servir
un aparell de mesura de resistencia a I'abrasié en
humit certificat com el que es mostra a la figura 13.
Aquest assaig es realitza dos cops, passats 7 i 28 dies
després d’aplicar la pel-licula sobre la leneta per
deixar que es consolidi la pintura. Abans d’iniciar les
200 passades s’ha d’humitejar la pel-licula amb una
solucié d’aigua i n-dodecilbenceno sulfat, que es un
compost tensioactiu, amb una concentracié de 2,5
g/L. El material necessari per realitzar 'assaig es pot
observar a la figura 12.

Figura 12 Material necessari per I'assaig de
resisténcia a l'abrasio en humit.

Per realitzar els calculs adients necessitem coneixer la densitat de pel-licula seca, el
pes de la leneta abans d’iniciar I'assaig, el pes de la leneta un cop realitzades les 200
passades i I'area de fregament. Els calculs es troben descrits a la taula 5.

Taula 5.- Calculs per classificar la resisténcia a I’abrasio en humit del recobriment.

Densitat Massa Massa
Dies de de després Areade  Pérduade  Pérdua
o , abans del o
consolidacié  pel-licula fregament del fregament massa mitja
de pel-licula seca g (0 fregament (cm?) (g/m?) (um)
(g/cm’) (g)
7 1,13 22,1 21,83 163,4 16,52 14,62
50 %
Fenoxi +
28 1,13 22,29 22,03 149,6 17,38 15,18
50%
Acrilic -
Mitja 14,90

La pérdua de massa es calcula mitjangant la seglient formula:

_ Massainicial (g) — Massa final(g)

Perdua de massa (%)

Area de fregament (cm?)

1000

Finalment la pérdua mitja, que es el valor amb el que classificarem el recobriment,
s’expressa com la pérdua de massa partit per la densitat de pel-licula seca. Amb un valor
de 14,9um de pérdua mitja classifiqguem el recobriment com Classe 2, del que deduim

gue presenta una bona resistencia a I'abrasio.
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Procedim a desenvolupar una formulacié que contingui el copolimer com a lligand, ja

gue tots els resultat obtinguts mostren una bona aplicabilitat i resisténcia.

Figura 13 Aparell certificat per realitzar I'assaig de resisténcia a I'abrasié en humit

5.3. Formulacio

El desenvolupament de la formulacio es va plantejar en comu entre I'equip de técnics
del departament d’I+D de I'empresa. Donada |’experiéncia préevia en recobriments

polimeérics per contacte alimentari i el coneixement de les matéries primeres.

Taula 6.- Formulacié del recobriment per contacte alimentari.

10% H.0 Dissolvent
0,10% Dispersant
0,10% Dispersant
0,10% Dispersant
AT 0,15% Antiespumant 2/3 del total
0,10% Conservantin can
0,475% Espessidor
0,30% Agent d’anivellacio
Mesclar 10 minuts fins I'espessament de la mescla
30% TiO, Pigment
0,15% Antiespumant 1/3 restant
0,5% Espessidor
Mesclar fins arribar a 40°C
2% H20 Dissolvent
0,025% Conservant de fase aéria
25% Resina fenoxi
25% Resina acrilica
6% H,O Dissolvent
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Es procedeix a la produccié d’1 Kg al laboratori i es realitzen els controls de qualitat.
Per identificar la mostra se la nombrara “Disperlith FoodGrade Acryl-Phenoxy”, seguint
la nomenclatura habitual de la gama de productes de I'empresa.

5.4. Control de qualitat i propietats
5.4.1. Formacio de pel-licula, anivellacid, color, cobriment i textura

Un cop produida la pintura es fa una extensié a 250um per comprovar que filmifica
correctament (sense defectes, sense cracking, etc.), que el color final és I'adequat i que
té bona texturitzacié. Els resultats obtinguts vans ser positius amb bon color (blanc, per
I’'absencia de pigments de color i la preséncia de carregues d’alt poder de cobriment),
una textura llisa i suau, amb absencia de cracking i bona filmificacid.

Es realitzen més assajos de filmificacié aplicant una extensié de 250 um sobre una
leneta i deixant-la en nevera a 5°C fins que s’assequi. Els resultats sén satisfactoris, amb
bona filmificacié i abséncia de cracking.

Per determinar la seva aplicabilitat sobre superficies metal-liques s’aplica una
extensié sobre plagues d’acer, d’alumini, d’acer galvanitzat i sobre panel sandvitx. El
panel sandvitx esta format per dos plaques d’acer separades per un material d’alt
aillament termic i es troba, per exemple, en cambres frigorifiques per
I’emmagatzematge d’aliments. L'aplicacié es satisfactoria, pero s’observa una textura
lleugerament rugosa que es relaciona amb el metode d’aplicacié al fer servir un corré
d’escuma i no observar el mateix acabat en I'aplicacié sobre leneta amb pati de 250um.
El resultat s’observa en la figura 14.

L’ultim assaig relacionat amb la filmificacié consisteix en fer una extensioé de pel-licula
sobre una placa d’acer a una temperatura elevada per reproduir I'aplicacio dels
recobriments en llaunes d’acer, ja que és una de les aplicacions comercials per a les que
s’esta formulant el recobriment. S’aplica amb corré d’escuma sobre una placa d’acer
pre-escalfada en estufa a 80°C i es deixa assecar immediatament a la mateixa
temperatura. Els resultats observats sén positius, sense cap problematica en I'aplicacié,
amb un temps d’assecat molt breu per la rapida evaporacié del dissolvent i amb un
acabat similar al realitzat a temperatura ambient.

Figura 14 Extensio del recobriment sobre plaques d'alumini, acer galvanitzat i acer, respectivament
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5.4.2. Adheréncia

Els assajos d’adheréncia es realitzen sobre les plagues metal:-liques després de tres
dies de curat del recobriment. El test es realitza adherint un cilindre metal-lic sobre el
recobriment mitjancant un adhesiu d’assecat rapid i elevada duresa.

Quan l'adhesiu s’ha assecat per complet s’utilitza un mesurador d’adheréncia, que es
un aparell comel de la figura 17, que genera una forca creixent en direccié perpendicular
al recobriment estirant del cilindre metal-lic fins que es trenca la pel-licula, indicant la
forca requerida.

Existeixen diferents resultats possibles al realitzar el test d’adheréncia segons la
ruptura de la pel-licula com s’observa a la figura 15:

A B C D

Figura 15 Diferents tipus de ruptura de pel-licula

A) Ruptura adhesiva: Cas no desitjable on I'adhesiu no compleix la seva funcié i veng
abans de la ruptura del recobriment.

B) Ruptura intermeédia: Cas no desitjable on I'adhesiu i el recobriment es trenquen
alhora.

C) Ruptura cohesiva: Cas optim on la ruptura es produeix Unicament a nivell del
recobriment

D) Ruptura de substrat: Cas no desitjable on una for¢ca sobredimensionada trenca el
substrat abans que la propia unié adhesiva.

Els resultats del test d’adheréncia
s’observen en la figura 16. Els valors, del
rang de 20 Kgf son acceptables perdo massa
baixos pel resultat buscat, pel que
s’intentara millorar aquesta propietat.

Figura 16 Resultats del test d'adherencia sobre plaques
metal-liques.
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5.4.3. Resisténcia a I’abrasio en humit

L’assaig de resistencia a I'abrasié en humit es realitzara
Unicament a 7 dies per tenir un resultat aproximat. En cas
d’obtenir un control qualitatiu general del producte
satisfactori es repetira correctament I'assaiga 7 i a 28 dies
de curat.

El procediment i els calculs sdn els mateixos que per la
filmificacid del copolimer anterior i es descriuen en la
taula 7:

Figura 17 Mesurador d'adheréncia

Taula 7.- Calculs per classificar la resisténcia a I’abrasié en humit de la formulacioé.

Densitat Massa Massa i
Dies de de després Area de Perdua Perdua
L , abans del -
consolidacié  pel-licula fregament del fregament  de massa mitja
de pellicula seca (0 fregament (cm?) (g/m?) (um)
(g/cr’) g ()
Disperlith
FoodGrade
Acryl- 7 1,66 26,72 26,47 152,52 16,39 9,89
Phenoxy
(50:50)

Amb una perdua de 9,89um el recobriment es classifica com classe 2, tal i com es
podia predir després d’observar els resultats previs. El resultat es acceptable pero no
optim.

5.4.4. Temps d’assecat

El temps que triga I'aplicacié del recobriment en assecar també és una variable a
controlar. Temps d’assecat massa breus poden ocasionar defectes en I'aplicacio del
recobriment, pero temps massa llargs tampoc sén desitjables.

L’assaig es realitza mitjancant un pati que presenta gradualment diferents espessors
en una mateixa extensié. Aquesta s’aplicara sobre una leneta i s’anotara el temps que
triga en assecar la pintura a quatre espessors marcats.

En aquest cas el temps d’assecat no es va mesurar al no ser encara el producte final.
5.4.5. Discussid dels resultats

Dels assajos qualitatius realitzats observem que el producte és funcional i la seva
aplicabilitat és acceptable, pero que no mostra unes propietats tan resistents com es
buscava al plantejar la formulacid. El producte seria viable comercialment perd no
ofereix una distincid dins del cataleg de recobriments que ofereix I'empresa, pel que es
retocara la formulacié buscant una millora de les propietats mecaniques. Tot hi aixi el
resultat obtingut és positiu al haver aconseguit formular un recobriment funcional en el
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primer intent, aqui observem com el coneixement de les matéries primeres i I'eleccio
encertada a suposat un estalvi economic en la despesa de reactius i temps de I'equip.

La proposta per millorar la duresa, I'adheréencia i la resisténcia a I'abrasio és retocar
la proporcié de polimers en el lligand, emprant una concentracié major de polimer dur
(fenoxi) que reforci aquest aspecte en el recobriment. Amb un augment al 60% de resina
fenoxi sobre el total del lligand s’espera una millora significativa sense perdre la bona

filmificacid obtinguda.

5.5. Reformulacio

Taula 7.- Reformulacié del recobriment per contacte alimentari.

10% H.O Dissolvent
0,10% Dispersant
0,10% Dispersant
0,10% Dispersant
HEmEse S 0,15% Antiespumant 2/3 del total
0,10% Conservantin can
0,475% Espessidor
0,30% Agent d’anivellacié
Mesclar 10 minuts fins I’espessament de la mescla
30% TiO; Pigment
0,15% Antiespumant 1/3 restant
0,5% Espessidor
Mesclar fins arribar a 40°C
2% H,O Dissolvent
0,025% Conservant de fase aéria
30% Resina fenoxi
20% Resina acrilica
6% H.0 Dissolvent

Es procedeix a la produccié d’1 Kg al laboratori i es realitzen els control de qualitat.

S’observa una elevada concentracié d’aire
dissolt en la pintura en forma de petites bombolles
gue poden originar defectes en I'aplicacié com els
observats en la figura 18. L’aparicié d’aire en la
mescla succeeix normalment durant I'etapa de
molta, degut a una agitacid incorrecta, amb
I'agitador excessivament proper a la superficie.
Amb el temps les bombolles d’aire atrapades dins la
mescla van migrant cap a la superficie i s’eliminen,

Figura 18 Defectes en el recobriment per

presencia d'aire dissolt
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perd com més elevada sigui la viscositat de la mescla, més costosa sera aquesta
migracio.

La presencia d’aire dissolt varia la densitat donant valor més baixos.

5.6. Control i comparacié amb resultats anteriors
5.6.1. Formacio de pel-licula, anivellacid, color, cobriment i textura

Els assajos qualitatius son els mateixos que per la primera formulacid. Es realitzen les
diferents extensions:

- Aplicacié amb pati de 250um sobre leneta: L'acabat és
optim, amb excel-lent anivellacié i sense defectes de
filmificacid. S’observa la preséncia d’aire dissolt en
humit perd no s’aprecia un defecte majoritari després
del curat. Observable a la figura 19.

- Aplicacions de 100um sobre plaques metal-liques i panel
sandvitx: Bons resultats, amb una textura més suau que
en la formulacié anterior tal i com podem apreciar en les
figures 20.

- Assaig de filmificacio a baixa temperatura: Formacié de

film correcta a 5°C. Figura 19 Leneta amb
extensio a 250um.

- Aplicacié sobre placa d’acer a temperatures elevades:
Novament I'aplicacié es realitza sense complicacionsii el
recubriment no mostra diferencies respecte les
aplicacions a temperatura ambient.

5.6.2. Viscositat, densitat i pH

Sén les variables de control basiques, i sovint les Uniques, en
la produccid industrial de pintures. El control de la viscositat és
necessari per obtenir una bona aplicacié de I'extensié de la
pintura. Valors massa elevats de viscositat provocarien
defectes de degoteig on la pintura es despenja i valors massa
baixos dificultarien la seva aplicacié per esquitxos al utilitzar el

corro. Figura 20 Aplicacions de les
dos formulacions sobre panel
Existeixen dos valors de viscositat a controlar: sandvitch.

- Viscositat estatica o low shear: resisténcia que ofereix la mescla en aplicar una
forga de gir en descans, a baixes revolucions per minut.

- Viscositat dinamica o high shear: resisténcia del material en aplicar una forca de
gir en moviment, observant un comportament més fluid de la mescla.
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La densitat es relaciona amb la capa de recobriment que apliquem en fer una extensio
i es pot variar ajustant la concentracié de dissolvent en la mescla. La presencia d’aire
dissolt en el producte redueix aquest valor.

El pH s’ha de controlar per garantir I’estabilitat de la pintura i dels seus components,
normalment s’ajusta a un valor neutre de 8.

Els valors obtinguts s’expressen en la taula 8.

Taula 8.- Valors del control de qualitat de la viscositat, la densitat i el pH de la pintura.

Viscositat estatica a Viscositat dinamica a
27,5°C (mPa-s) 27,5°C (mPa-s) Densitat (g/ml) pH
4086 1029 1,24 7,37

Les viscositats son acceptables, els valor optims de viscositat que garanteixen una
correcta aplicacié son:

- Entre 6000 i 8000 mPa-s per la viscositat estatica a 25°C.

- Al voltant de 1200 mPa-s per la viscositat dinamica a 25°C.

La desviacio dels valor obtinguts respecte els valors optims s’explica per la diferencia
de temperatura. La pintura es va controlar en acabar la produccid, pel que encara
conservava energia térmica derivada de 'agitacié. A temperatures majors, més fluida és
la mescla i menors valors de viscositat observem. Per tant, acceptem els valors
obtinguts.

5.6.3. Adherencia

Seguint el mateix procediment i la mateixa instrumentacio es van deixar curar les
extensions sobre plaques d’alumini, aceriacer galvanitzat durant tres dies i es va adherir
el cilindre metal-lic per procedir a I'assaig d’adheréncia. Aquest cop es va decidir
realitzar també I'assaig sobre el recobriment aplicat al panel sandvitx. Els resultats
s’observen a les figuers 21 i 22.

Figura 21 Adheréncies sobre plaques d'acer a 80°C, acer galvanitzat, hacer a T ambient i alumini, respectivament.
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Els resultats mostren un augment considerable en I'adherencia de la placa d’acer a
80°C, amb un valor de 70Kgf, optim per I'aplicacié final que es busca en la formulacid. |
32Kgf sobre la placa d’acer galvanitzat, observant un augment de la duresa del
recobriment. En els altres dos assajos per la placa d’acer a temperatura ambient i
I"alumini els resultats no han estat valids, resultant en una ruptura intermedia i adhesiva,
respectivament.

5.6.4. Resisténcia a I’abrasio en humit

Novament repetim el test de resisténcia a I'abrasié en la nova formulacié, esperant
haver millorat aquesta resisténcia i obtenint valors menor. De la mateixa forma que amb
la formulacié anterior, Unicament es realitzara |'assaig a 7 dies de curat.

Els calculs es representen en la taula 9.

Taula 9.- Calculs per classificar la resisténcia a I’abrasié en humit de la nova formulacid.

Densitat Massa Massa i
Dies de de després Area de Perdua Perdua
L , abans del o
consolidacié  pel-licula fregament del fregament  de massa mitja
de pel-licula seca () fregament (cm?) (g/m?) (um)
(g/cm?) g ()
Disperlith
FoodGrade
Acryl- 7 2,01 26,19 25,90 158,34 18,32 9,10
Phenoxy
(40:60)

L’assaig de resisténcia I'abrasié per fregament en humit de la reformulacié mostra
una millora en quant a resisténcia, amb una pérdua menor a I'anterior. No s’ha assolit
una diferencia excessivament elevada i la classificacié del recobriment segueix sent
classe 2, pero el resultat és positiu al aconseguir reduir la pérdua mitjancant la correccié
seleccionada.

5.6.5. Duresa

Donats els bons resultats es procedeix a
determinar la duresa del recobriment aplicant una
extensid sobre una placa de vidre i deixant-la curar
durant tres dies. Passat aquest temps es determina
la duresa de la pellicula mitjangant wun
esclerometre.

El resultat obtingut va ser elevat, amb un valor
de 84 en I'escala D, superior a la duresa del polietile
d’alta densitat que presenta un valor de 75 a la
mateixa escala. La instrumentacio i el resultat es
pot observar a la figura 22 .

Figura 22 Esclerometre per determinar la
duresa del recobriment.
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5.6.6. Cobriment

L’assaig del cobriment de la pel-licula consisteix en la determinacié colorimeétrica

sobre un fons blanc i un fons negre del recobriment. Generalment en les pintures es
busca un elevat poder de cobriment per dotar a la superficie d’'un acabat decoratiu i
ocultar el substrat, a excepcié d’algunes pintures com els vernissos.

Per determinar el poder de cobriment es preparen vuit lenetes per aplicar quatre
extensions a diferents espessors (200pm, 250um, 300um i 400um) per duplicat.

Les lenetes es deixen assecar durant 24hores i posteriorment es mesura la variable
colorimeétrica Y en quatre punts de la leneta, sobre fons blanci sobre fons negre, a I'espai

de color XYZ. La taula 10 mostra totes les medicions i els calculs posteriors.

Taula 10.- Valors de Y a I'espai de color XYZ sobre fons blanc i negre i calcul del poder de cobriment.

DISPERLITH

L’assaig mostra un valor de poder

a la taula 11.

FOODGRADE | e VoY
ACRYL peLlic Yo | Yo | Ya | Ve | Yweao | | YalYe (%)
humida (%)
PHENOXY )
40:60 H
Yu 61,43 | 60,52 [ 62,61] 60,86 | 61,355
200 99,78
Yo 6158 | 60,6 |62.29] 60,41 | 61,22
100,87
Y 56,16 | 56,86 |58,01| 57,42 [57,1125
200 101,97
Yo 59,02 | 56,7 [59,29] 57,94 | 58,24
Yu 57,86 | 58,78 | 59 | 57,69 | 58,33
250 97,67
Yo 55,49 | 56,73 |58,13] 57,54 | 56,97 05 20
Yo 59,21 | 57,1 [58,67| 57,31 | 58,07 !
250 98,94
Yo 57,53 | 57,66 |56,99] 57,65 | 57,46
Yu 59,96 | 59,6 | 57,7 | 60,25 | 59,38
300 96,26
Yo 58,94 | 558 | 57,3 | 56,58 | 57,16 00 61
Yu 59,51 | 59,59 |58,69| 57,94 | 58,93 ’
300 102,96
Yo 60,14 | 60,22 |61,59] 60,76 | 60,68
Yu 62,64 | 62,79 |61,49] 61,12 | 62,01
400 102,11
Yo 63,48 | 63,57 |63,29] 62,93 | 63,32 0971
Yu 63,37 | 6341|6394 63,65 | 63,59 !
400 97,31
Yo 61,56 | 62,66 |61,01] 62,3 | 61,88
99,62

de cobriment del 99,62%. Al ser un assaig
normalitzat podem classificar la pintura en funcié del resultat obtingut. La norma que
descriu la seva classificacio és la UNE-EN 13300. Les diferents classificacions es descriuen
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Taula 11.- Classificacio dels recobriments segons el seu poder de cobriment.

Clasificacio segons la norma UNE-EN 13300 Yb/Yw (%)
Clase 1 >99,5
Clase 2 98<x < 99,5
Clase 3 | 95<x<98
Clase 4 \ <95

5.6.7. Discussiod dels resultats dels controls de qualitat.

Els controls de qualitat i de propietats mostren que I'objectiu inicial de formular un
recobriment altament resistent s’"ha complert. La variacié en la proporcié de resina ha
provocat una millora en els resultats respecte la formulacié original, obtenint el
producte desitjat.

5.7. Controls externs previs a la comercialitzacio

Finalitzada la formulacid del producte, abans de comercialitzar-lo es necessari que un
organisme acreditat determini algunes de les seves propietats com: la resisténcia a
I'abrasié en humit, el cobriment, la permeabilitat al vapor d’aigua, la impermeabilitat a
I"aigua liquida o les migracions quimiques. Aquest ultim és un requisit indispensable per
comercialitzar un material plastic destinat al contacte alimentari segons la legislacid
actual.

5.7.1. Migracions quimiques

El fenomen de migracid quimica consisteix en la contaminacié d’'un medi quimic per
contacte directe amb un altre degut a la migracié de substancies presents en el material.
Un exemple és la migracié quimica de Bisfenol A present en un recipient plastic de
polimers Epoxi al liquid que conté aquest, com pot ser aigua destinada al consum huma,
resultant en una contaminacié indirecta i esdevenint un risc per la salut.

L’actual legislacié regula en profunditat les migracions quimiques de certs materials
per contacte alimentari, pero la lentitud legislativa provoca un desajust en la industria
quimica i en la seguretat ciutadana trobant situacions de contrast, com la llacuna
legislativa enfront a materials que trobem en contacte amb aliments diariament com és
el suro o la pissarra.

Les pintures i els recobriments, al ser materials plastics, han de certificar I'abséncia
de substancies, o la seva presencia en concentracions per sota dels limits, que regeixi la
legislacid vigent.

6. Resultats i discussio

Observant els resultats podem determinar que s’ha assolit I'objectiu inicial de
plantejar la formulacid i desenvolupar un recobriment polimeric, d’elevada resistencia i
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apte per aplicacions amb contacte alimentari, a falta de realitzar els assajos de
migracions quimiques.

El producte desenvolupat s’adapta als requeriments comercials que es van proposar
i es podria comercialitzar, procedint a la realitzacidé dels controls externs per verificar el
seu Us i cercant possibles clients en el camp d’aplicacié designat.

Tot hi haver arribat a un producte final comercialitzable, des de la gerencia de
I'empresa en Alemanya s’ha decidit certificar aquest recobriment amb |'etiqueta d’Eco
label dins de la Unié Europea. Aquesta etiqueta implica una distincié de producte
ecologic i la seva certificacid no és obligatoria. L'objectiu és fer el producte més atractiu
de cara als consumidors al tractar-se d’una pintura de contacte alimentari.

La certificacid del producte requereix el compliment de diversos controls més
exigents com la regulacié de la concentracié de pigment TiO; en el producte, amb una
concentracié maxima de 40g/m? per recobriments de Classe 1 segons la norma UNE-EN
13300 i un rendiment per opacitat del 98% de cobriment en una aplicacié de 8m?2.

Aguestes noves exigencies requereixen de diversos ajustos en la formulacié, pel que
es seguira ajustant el producte per adequar- lo a les necessitats que se |li exigeixen.

7. Summary

In this project we studied de problematic associated to the formulation of new paint
coatings, examining the legislative requirements associated to the commercialization of
food grade products in UE. According to the limitations specified in the UE Regulation
20/2011, we chose carefully the materials and the related information given by the
providers.

Once the composition of the product was formulated we proceed to produce it in a
lab scale, control its quality and determine their proprieties, readjusting the formulation
to achieve the proposed specifications goals.

8. Conclusions

Starting form a reduced knowledge in synthesis and formulation of products, a
detailed study of all the different components in paints and architectonical coatings was
done. This part details some of the chemical composition and proprieties of the
components, as well as their controversial during the formulation.

Once the base knowledge was achieved, the industrial process was described and
analyzed, detailing the reactor and the dissolver’s optimal dimensions, their escalated
to the laboratory needing’s and a detailed description of the production steps.

The last theoretic needing before the formulation of the product is a study of the
actual legislative regulation in terms of food grade plastic products. The legislative
limitations reduce our chose in the materials we can use, so the knowledge of the
materials and their providers is an essential point to achieve a successful product.
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Once we got all the information, the formulation of a coating using a copolymer
based on phenoxy and acrylic emulsified resins was synthesized. The know-how of the
I+D technical team lead to a successful product with excellent film formation and an
acceptable resistance level.

The properties of the coating were studied and determined, observing the possible
improvements on a reformulation of the product, increasing the phenoxy resin
proportion respect the acrylic from a 50:50 to a 60:40.

After the second production the mechanical properties of the product improved
notably with a good abrasion resistance, adherence levels, film hardness and covering
level.

Finally, we achieved the principal goal developing the product and producing its
formulation. The mechanical properties of the coating meet their commercial
requirements and it’s ready to be tested to certificate its food grade compatibility.
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11.Annexos
11.1. Annex |

Exemple d’una declaracié de conformitat per un producte destinat al contacte
alimentari de FAKOLITH S.A.

FAKOLITH

chemical systams

Declaracion de _Conformidad
Declaracién de Prestaciones y marcado CE -

Declaracion sélo vélida con factura de compra del products citads,
gue indigue cantidad de I - Kg. adguirides, dalo gus determinara aprox. m? aplicados

Tortosa, 16/11/2015

Empresa: FAKOLITH CHEMICAL SYSTEMS $SLU
CIF: B-43967579

Domicilio: Polig. Ind. Baix Ebre, C/ D, Parc. 61
Poblacion: 43500 Tortosa (Spain})

Telf.: (+34) 977 454 000

fes-spain@fakolith.com

ENTIDAD ASOLIADA

RSIPAC vigente: 39.05377/CAT - Registro Sanitario de Industrias y productos alimentarios
RGSEAA vigente: £5-39.005259/T - Registro General Sanitario de Empresas Alimentarias y Alimentos
ULTIMA ACTA DE INSPECCION SANITARIA; MN°047281 de fecha 16-11-15.

Producto: DISPERLITH FOODGRADE ELASTIC

Material: Recubrimiento actilico de dispersion acuocsa libre de Bisfenal A, incoloro o en
colores, apto para superficies que deban o puedan estar en contacte directo ¢ por
condensacién con alimentos y bebidas.

Use principal previsto: Para paredes, techos, zécalos de instalaciones de la indusiria
alimentaria, depdsitos de agua potable, packaging aslimentaric y ofros objetos, sector
sanitario, € industria en general, siguierido las indicaciones técnicas para cada caso.

Tipo de alimentos autorizados: Todos los tipes de alimentos y bebidas, de acuerdo
con los ensayos realizados para tal efecto, y siempie que se sigan las indicaciones de la
ficha técnica.

CERTIFICA:

Que los materiales y objetos plasticos, los productos de fases intermedias de su fabricacién o ias sustancias del
recubrimiento Fakolith DISPERLITH FOODGRADE ELASTIC, cumpien con ia legislacion Téenico Sanitaria aplicable que se
detalla a continuacion:

- REGLAMENTO (CE) 1925/2004/CE, del Parlamento Eurcpeo y del Consejo, de 27 de octubre de 2004, sobre los
materiales y objetos destinados a entrar en contacto con alimentos y por sl que se derogan las Directivas 80/590/CEE y
89/109/CEE, y, en particular, su articulo 5, apartadc 1, letras a), ¢), d), &), f}, h), i}, ) ¥ ).

- REGLAMENTOQ (CE) 2023/200€ DE LA COMISION de 22 de diciembre de 2006 sobre buenas practicas de fabricacidn
de materiaies y objetos destinados a enirar en contacto con alimentos.

- REGLAMENTO (CE) 10/2011 DE LA COMISION, de 14 de enero de 2011, sobre materiales y objetos plésticos
destinados a entrar en contacto con alimentos, y que deroga ta Directiva 2002/72/CE de la Comisién de 8 de agosto de
2002, relativa a los materiales y objetos pldsticos destinados a entrar en contacto con productes alimenticics, y que a su
vez deroga Real Decreto 866/2008, de 23 de Mayo de 2008. Asi como con gl Reglamento {UE} N° 1282/2011 de Ia
Comisién de 28 de noviembre de 2011, por el que se modifica y corrige ei Reglamentc (UE) n® 10/2071 sobre
materiales v objetos plasticos destinados a entrar en contacto con alimanios.

- REAL DECRETO 847/2011, de 17 de junio, por el que se establece la lista positiva de sustancias permitidas para la
fabricacion de materiales polimérices destinados a entrar en contacto con los alimentos.

- REGLAMENTO (UE) No 305/2011 DEL PARLAMENTQO EURGPEQ Y DEL CONSEJO de ¢ de marzo de 2011, por el
que se establecen condiciones armonizadas para la comercializacion de productos ce construccian v se deroga la
Directiva 89/106/CEE del Consejo.

inscrita on af Regisirg Meroantl

Pagina 1 de 4

pg. 37



Formulacio d’un nou recobriment apte per a contacte alimentari segons QF » FAKOLITH

el reglament EU 10/2011

chemical

systems

DISPERLITH FOODGRADE ELASTIC cumple con las limitaciones expuestas por los Reglamentos anteriores con la
migracion de las siguientes sustancias:

o

1.

Migraciones Globales

Simulantes A (a 10 dias y 40°C), OM2, segun ensayos de migracion ME.E.00/31-Gravimetria en
base a normas UNE-EN 1186 y con certificade n°1450806-1, realizados por CNTA.

Simuiantes B y C {a 10 dias y 40°C), OM2, segln ensayos de migracion ME.E.00/31-Gravimetria
en base a normas UNE-EN 1186 y con cerfificado n®1506465-1, realizados por CNTA.

Simulante D2, Isgoctano {a 2 dias y 20°C), OM2, seglin ensayos de migracion ME.E.00/31—
Gravimetria en base a normas UNE-EN 1186 y con certificado n®1515746, realizados par CNTA.

Migracion especifica:

Metales pesados (Bario, Cobalto, Cobre, Cromo, Hierro, Litio, Manganeso, Plomo, Zinc, Plata).
Ensayos realizados por CNTA con Simulante C (10 dias a 40°C), OM2 seg(n Reglamento 10/2011,
las migraciones no supera los limites estahlecidos. Segun ensayos de migracidon en base a normas
ME.Q.138 ICP-MS e informe n® 1502995-1 realizado por el CNTA.

FORMALDEHIDO, con Simulante C (10 dias a 40°C), OM2 segun Reglamento 10/2011, es inferior
a 1.5 mg/kg. En base al métedo ME.Q.00/169 Espect. UV-Visible e informe n° 1502995-1
realizade por el CNTA.

Pigmentos y cargas mineraies homologados segun RD 847/2011. Informes de ensayo n° 1424502-
0, 1410228, 1410229, 1417459, 1417460, 1417458 y 1419770 realizado por el CNTA.

Ensayos organoléptico:

Simulante Graso, segun normas de referencia UNE-ISO 8658:2008, UNE-1S04121:2006, UNE-EN
150 4120:2008, EN 1186-1, 1ISO 13302, No se encuentran olores ni sabores atipicos en la muestra
incubada con las probetas a analizar, segin informe 1520869 realizado por el CNTA el 27/05/2015.

Ensayos marcado CE para version Qr’ntufa:

UNE EN 13529:2005, Productos y sistemas para la proteccion y reparacién de estructuras de
hormigdn: Resistencia a fuertes ataques quimicos. Clase | a 3 dias sin presion y Clase Il a 28 dias
sin presion, segin ensayos n° 050844, realizado por TECNALIA Research & Innovation.

UNE EN 1062-6:2003, Determinacion de la permeabilidad al vapor al dioxido de carbono; UNE-EN
1SO 7783:2012, Determinacion y clasificacion de la velocidad de transmision agua-vapor; UNE-EN
1062-3:2008, Determinacién " de la permeabilidad al agua liguida; UNE-EN 1542:2000,
Determinacién de la adhesién por traccién directa, segin los ensayos n® 050844 realizados por
TECNALIA Research & innovation.

UNE EN iSO 6504-3:2007, Determinacién del poder cubriente 97,15% para un rendimiento de &
m*/L (condiciones de secado, 1 semana a 23°C y 50% Hr), segiin los ensayos n°® 052026 realizados
por TECNALIA Research & Innovation.

Todo ello garantizado por el Sistema de Gestién de la Calidad DIN EN I1SO 9001:2008, auditado por TUV
Rheinland Cert GmbH n°01100071679, y apllcando Slstema APPCC realizado y auditado porw&g Nacional

de Tecnologia Alimentaria (CNTA).
Par lo tanto confirmamos su aptitud para el uso previsto.
Ensayos a su disposicion.
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DECLARACION DE PRESTACIONES
N° 006

1. Producto y tipo: Disperlith FoodGrade Elastic.

2. Tipo, lote o nimero de serie: XXMMDFGNN (XX: afio; MM: mes; NN: nimero de produccion).

3. Uso o previstos del producto: Revestimiento destinade a producir una capa protectora continua
en la superficie del hormigdn.

4. Nombre y direccién de contacto del fabricante: FAKOLITH CHEMICAL SYSTEMS, SLU - Pol.
Ind. Baix Ebre, C/D, 61, - 43500 — Tortosa- TARRAGONA (ESPANA).

5. Sistema o sistemas de evaluacién y verificacién de la constancia de las. prestaciones:
Evaluado bajo un Sistema 3 y validada por TECNALIA RESEARCH & INNOVATION
ensayo 050844 de 24 de julio de 2015.

6. Nombre y titulo de la norma armonizada: UNE-EN SO 1504-2:2005 Productos y sisiemas para ia

con n° de

proteccidn y reparacion de estructuras de hormigén. Definiciones, requisitos, control de calidad y
evaluacion de conformidad. Parte 2: Sistemas de proteccidn superficial para el hormigén.
Organismo notificado: TECNALIA - N° Organismo Notificade 1239

Prestaciones deciaradas:

Especificaciones
técnicas armonizadas

UNE EN 13529:2005

Caracteristicas esenciales Prestaciones

Clase | a 3 dias sin presion.

Resistencia a fuertes ataques quimicos py . s
quesq Clase |l a 28 dias sin presién

Determinacidn de la permeabilidad al vapor

al diéxido de carbeno Sp>50m UNE EN 1062-6:2003
Determinacion y clasificacion de la velocidad ‘Clase ll UNE-EN ISO 7783:2012
de transmision agua-vapor 5<8,<50m o

Determinacién de la permeabiiidad al agua
liguida

w< 0,1 Kgim?h™®

UNE-EN 1062-3:2008

Determinacidn de la adhesion por traccion
directa

Sistemas Rigidos
> 1,6 N/mrn®
(sin cargas de frafico)

UNE-EN 1542:2000

Determinacidn de la adhesidn por traccién
directa

Sistemas Flexibies
= 0,8 N/mm®
{sin cargas de iréfico)

UNE-EN 1542:2000

Las prestacicnes del producic DISPERLITH FOODGRADRE ELASTIC son conformes con las

Tortosa, 16 de Noviembre del 2015

EU 306/2011, vy se emite bajo la sola responsabilidad de Fakolith Chemical Systems SLU.

prestaciones declaradas en el punto 8. La presente declaracion de prestaciones es conforme con el Reglamentc

D. Clemente Fernandez

Director de calidad de 1+D+

nsenipadn 17
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chemical

systems

Formulacio d’un nou recobriment apte per a contacte alimentari segons \F » FAKOLITH

el reglament EU 10/2011

1239

FAKOLITH Chemical Systems,SL1UI, con dom
43500 - Tortosa- TARAAGTNA

15

N°C06-001

WON -

UNE-EN 1504-2:2005

FProducto: DISPERLITH FOODGRADE ELASTIC

PARA SU USC COMO REVESTIMIENTO DESTINADO A FRCDUCIR UNA CAPA
PROTECTORA CONTINUA EN LA SUPERFCIE DEL HORMIGON

Determinacion de la resistencia a la anrzsion: Prestacion no determinada (NPD).

Determinacion del porc'éntaje de materiz no voldtil: Prestacion no determinada (NPD).

Resisiercia & fuertes ataques quimicos, UNE EN 123528:2005: Clase { a 3 dias sin presion; Clase /i a
28 dias sin presién

Determinacidn de la permeabilidad al vapor al CO;, UNE EN 1062-6:2C03: Sp> 50m
Determinacién y clasificacion de la velocidad de transmisian agua-vapor, UNE-EN 1SO 7783:2012:
Clasell, 3 £8p< 50 m

Determinacion de la permeabilidad al agua iiquida, UNE-EN 1062-3:2008: w < 0,1 Kgim®sh™®
Determinacién de ka adhesién por traccion directa, UNE-EN 1542:2000: = 2,0 N/mm* Sistemas
Rigidos {con cargas de trafico)

Reaccion al fusgo: Prestacion no determinada {NPD)
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