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RESUMEN

La investigacion esta dirigida a mitigar los impactos ambientales ocasionados por el uso de pigmentos con altos contenidos
de plomo en las pinturas de esmalte brillante tipo alquidico. Debido a la creciente sensibilizacién social y politica por la
conservacion del medio ambiente y la prevencion de los dafios a la salud, se hace necesario evaluar el comportamiento de
nuevos materiales libres de plomo. El objetivo de la presente investigacion fue reformular un esmalte tipo alquidico
brillante con altas concentraciones de plomo, a través de la sustitucidn del pigmento amarillo de sulfocromato de plomo
(tipo inorganico) por un pigmento libre de plomo (tipo orgéanico), manteniendo los estandares de calidad del producto y
cuya concentracién de plomo no supere los limites maximos permitidos por las normativas internacionales. Para ello, se
us6 una férmula comercial suministrada por la empresa, la cual fue reformulada, determinandose los ensayos de calidad
tales como, no volatiles, peso por galén, viscosidad, grado de dispersion, pruebas de secamiento (al tacto, libre de huella,
duro), adhesion, brillo dngulo 60°, nivelacion, cubrimiento, color, flotacion, resistencia a la intemperie, chorreamiento,
estabilidad del envase, grado de sedimentacion y, finalmente, se validd la efectividad de la sustitucién, mediante la
determinacion de la concentracién de plomo en la pintura reformulada. Se empled la técnica de espectrometria de masa
con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) y el proceso de digestion del producto seco, se realizé bajo la metodologia
de la norma NTE INEN 2123:1998. Los resultados experimentales muestran que la pintura actual de color amarillo arroj6
un contenido de plomo de 289.620 ppm, expresado como plomo metalico, determinado en base seca o contenido total no
volatil, y al ser reformulado se obtuvo un esmalte con contenido de plomo de 110 ppm, resultado muy satisfactorio que se
encuentra por debajo de las regulaciones establecidas en Latinoamérica con un maximo de 600 ppm
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metales pesados, pigmentos organicos, pigmentos inorganicos.
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ENVIRONMENTAL CONTAMINATION BY HEAVY METALS: REFORMULATION OF
AN ALQUID TYPE ENAMEL PAINT WITH HIGH LEAD CONCENTRATIONS (Pb)

ABSTRACT

The research is aimed at mitigating the environmental impacts caused by the use of pigments with high lead content in
alkyd-type gloss enamel paints. Due to the growing social and political awareness for the conservation of the environment
and the prevention of damage to health, it is necessary to evaluate the behavior of new lead-free materials. The objective
of the present investigation was to reformulate a glossy alkyd enamel with high concentrations of lead, through the
substitution of the yellow pigment of lead sulfochromate (inorganic type) by a lead-free pigment (organic type),
maintaining the standards of quality of the product and whose lead concentration does not exceed the maximum limits
allowed by international regulations. For this, a commercial formula supplied by the company was used, which was
reformulated, determining the quality tests such as non-volatiles, weight per gallon, viscosity, degree of dispersion, drying
tests (to the touch, free of traces, hard), adhesion, 60° angle gloss, leveling, coverage, color, flotation, weather resistance,
dripping, container stability, degree of sedimentation and, finally, the effectiveness of the substitution was validated, by
determining the concentration of Lead in reformulated paint. The inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS)
technique was used and the digestion process of the dry product was carried out under the methodology of the NTE INEN
2123:1998 standard. The experimental results show that the current yellow paint yielded a lead content of 289,620 ppm,
expressed as metallic lead, determined on a dry basis or total non-volatile content, and when reformulated, a glaze with a
lead content of 110 ppm was obtained, a very satisfactory result that is below the regulations established in Latin America
with a maximum of 600 ppm

Keywords: Pollution, lead sulfochromate yellow pigment, PY 34 chrome yellow, yellow 74 metals, heavy, organic
pigments, inorganic pigments.
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1. INTRODUCCION

La Organizacion Mundial de la Salud manifest6 que
alrededor de siete millones de personas por afio
mueren por cancer y otras enfermedades vinculadas
con la calidad y contaminacién del aire [1]. El
Institute for Health Metrics and Evaluation (IHME)
estimé que, en 2019, la exposicion al plomo
representd 900.000 muertes y 21.7 millones de afios
de vida saludable perdidos (afios de vida ajustados
por discapacidad o DALYSs) en todo el mundo
debido a los efectos a largo plazo en la salud. La
carga mas alta se registro en los paises de ingresos
bajos y medianos [2, 3].

Por otro lado, el medio ambiente se ha visto
gravemente contaminados por metales pesados [4],
como manganeso (Mn), cobalto(Co), niquel (Ni),
zinc (Zn), arsénico (As), cadmio (Cd), mercurio
(Hg), cromo (Cr) y plomo (Pb) que representan
riesgos potenciales para la salud, son elementos
nocivos considerados cancerigenos [5], ocasionan un
estrés oxidativo por la generacién de perdxido de
hidrégeno  (H,O,) y radicales libres que
desencadenan mutaciones del ADN y alteran las
estructuras de carbohidratos, proteinas y lipidos [6].
Algunos de los metales pesados mas toxicos son el
plomo (Pb) y el mercurio (Hg).

El plomo es uno de los metales pesados mas
abundantes y sus efectos toxicos causan problemas
ambientales y de salud motivado a su estabilidad en
el sitio contaminado [7, 8], su concentracién se
acumula en el ambiente con peligros crecientes [9].
La contaminacion ambiental por metales pesados a
base de pinturas con plomo es un problema
alarmante en todos los paises del mundo [10, 11].

Es por ello por lo que en La Conferencia
Internacional sobre Gestién de Productos Quimicos
(ICCM-2) celebrada en 2009 se identifico el plomo
en la pintura como un tema de politica emergente, se
constituyé una alianza mundial para promover la
eliminacion progresiva del uso de plomo en pinturas,
y se invit6 al Programa de las Naciones Unidas para
el Medio Ambiente (PNUMA) y a la Organizacion
Mundial de Salud (OMS) para que actlen como
secretaria de esta alianza mundial. En el 2011 se
concretd la alianza y fue nombrada “La Alianza
Mundial para Eliminar el Uso del Plomo en las
Pinturas”, se fij6 una fecha objetivo afio 2020 para
todos los paises que han adoptado legalmente leyes,
reglamentos, normas y/o procedimientos vinculantes

para controlar la produccion, importacion, venta,
exportacion, distribucién y uso de pinturas con
plomo con especial atencion a la eliminacién de
pinturas decorativas con plomo y pinturas con plomo
para otras aplicaciones con mayor probabilidad de
contribuir a la exposicion al plomo en la nifiez [12].

En la actualizacion de UNEP, 2020, sobre el estado
global de los limites legales del plomo en las
pinturas, sefial6 que al 30 de diciembre de 2020; 79
paises tienen controles juridicamente vinculantes
para limitar la produccion, importacion y venta de
pinturas con plomo, lo cual representa el 41% de
todos los paises. De acuerdo con los porcentajes de
paises con leyes sobre pintura con plomo en cada
region del PNUMA hasta diciembre de 2020, Africa
cuenta con el 11 %, Asia y el Pacifico 28 %, Asia
occidental 45 %, Europa 78%, América Latina y el
Caribe 38 %, América del Norte 100 % [13].

Tomando en  consideracion  los  limites
reglamentarios de concentracion total de plomo, de
los 79 paises con leyes sobre pinturas con plomo, 40
paises han establecido un limite reglamentario Unico
sobre la concentracion total o soluble de plomo en la
pintura (en partes por millon, ppm). Estos limites de
plomo existentes varian de 90 a 1000 ppm 0 mas.
Treinta y cuatro paises tienen un limite de 90, 100 6
600 ppm, que son niveles relativamente bajos e
indican que probablemente no se hayan agregado
compuestos de plomo a las pinturas [13]. En
Argentina, Brasil, Chile y Uruguay, tienen leyes en
donde el limite maximo permisible de plomo en
pinturas, barnices y materiales de revestimiento de
superficies similares es del 0,06 % en base seca [14].

La industria de pinturas y recubrimientos es un
negocio que va creciendo en todo el mundo y se
estima que el valor anual de la produccion y ventas
del sector es de 85.000 millones de dolares
americanos. El crecimiento esta estrechamente
asociado al desarrollo econémico de los paises. Por
consiguiente, si no se elimina el uso de pinturas que
contengan plomo, los riesgos de exposicion a ese
metal iran en aumento [15], [16].

La mayoria de las concentraciones de plomo que se
encuentran en el medio ambiente son el resultado de
actividades humanas como la quema de petréleo o
desechos, la mineria y la fabricacion, industria del
hierro y del acero, manufactura de municiones y
baterias, asi como, en la disposicion de productos
qgue contienen Pb, soldaduras de Pb, uso de
plaguicidas y uso de pigmentos con contenidos de
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plomo [17].

Asimismo, las exposiciones domeésticas al plomo
provienen principalmente de la coccién mediante el
uso de combustibles solidos (es decir, carbon,
biomasa, desechos agricolas, entre otros), pinturas,
esmaltes cerdmicos [18]. La apertura y cierre de
ventanas viejas puede deteriorar aun mas las
superficies de pintura con plomo, la pintura se
descompone con el tiempo, fragmentandose en
escamas y en polvo que puede contaminar el entorno
doméstico [11, 19].

Las pinturas que contienen plomo plantean riesgos
tanto en su fase de aplicacion (en forma de pelicula
himeda) como una vez aplicadas (pelicula seca). Las
superficies pintadas envejecen, se desgastan vy
descascaran con el tiempo, contaminando el aire,
agua, suelo y plantas por lo que los riesgos para la
salud pueden aumentar considerablemente durante
las tareas de remodelacion y renovacion de la
pintura, dando lugar a un problema persistente que
va mas alla de la vida Gtil de las superficies pintadas,
debido al astillado, deterioro o demolicion de estas
[15, 16, 20-22].

El Pb puede permanecer adherido a particulas del
suelo o sedimento en el agua durante muchos afios,
se encuentra disponible en el suelo en condiciones
acidas y produce céancer cuando se incorpora al
organismo humano en grandes cantidades [23]. El
plomo es absorbido por inhalacion, ingestién y a
través de la piel [24]. La absorcion de plomo en
grandes cantidades pueden ser precursores de
desarrollo de anemias, dafios renales, colicos,
debilidad muscular 'y dafio cerebral. En
concentraciones bajas el plomo puede llegar afectar
el crecimiento fisico y mental [21].

Fabricantes de pintura histéricamente han agregado
plomo a las pinturas debido a su alta proteccion,
propiedades que hacen que las pinturas sean mas
duraderas [10]. El plomo puede encontrarse en las
pinturas cuando un fabricante para un fin
determinado agrega intencionalmente uno o mas
compuestos de plomo a la pintura. Los compuestos
de plomo que con mayor frecuencia se agregan a
estas son pigmentos que le dan el color a la pintura
[25-27]. Entre ellos los mas usados como pigmentos
estan los cromatos de plomo, 6xidos de plomo,
molibdatos de plomo y sulfatos de plomo. Estos se
agregan para producir colores brillantes, como
amarillo, rojo y verde [28, 29].

Por otra parte, los esmaltes alquidicos pertenecen a
un grupo de productos que son, sin lugar a duda, uno
de los pilares en la fabricacion de pinturas, tanto por
su variedad cualitativa como por la diversidad de
aplicaciones que del mismo pueden obtenerse [26,
27]. Los paises altamente industrializados han
controlado estrictamente, durante décadas, el
contenido de plomo de todas las pinturas decorativas
vendidas y utilizadas localmente. Mientras que datos
analiticos sobre la pintura muestran que en los paises
donde no estd prohibido en forma especifica por
ninguna ley nacional, regulacion vinculante u otro
instrumento legal, algunas o la mayoria de las
marcas de pinturas decorativas de esmalte en venta
en el mercado nacional contienen niveles altos de
plomo [28], representando un riesgo para la salud
humana y el medio ambiente [12].

Asimismo, Brosché et al. (2014) evidenciaron un
total de 803 pinturas decorativas tipo esmalte, se
compraron en tiendas minoristas en Bangladesh,
India, Indonesia, Nepal, Filipinas, Sri Lanka y
Tailandia. Y encontraron al menos una cuarta parte
de las pinturas de todos los paises contenian niveles
peligrosamente altos de plomo, por encima de
10.000 partes por millén (ppm). Ademas, una 0 mas
de las pinturas de colores de cada pais contenian
plomo en niveles extremos de 95.000 ppm 0 mas.

A nivel global y local se identifica un creciente
problema de contaminacion por metales pesados,
que compromete severamente la salud, seguridad
alimentaria y medio ambiente [8, 30]. En vista que la
pintura tipo esmalte con plomo son una fuente de
exposicion en numerosos paises [2] y en aras de
contribuir con la Alianza Mundial el objetivo de la
presente investigacion fue realizar un estudio que
consistié en reformular un esmalte tipo alquidico
brillante con altas concentraciones de plomo a través
de la sustitucion del pigmento amarillo de
sulfocromato de plomo (tipo inorganico) por un
pigmento libre de plomo de tipo organico monoazo,
que se basa en un solo grupo funcional conocido
como grupo azo (-N=N-), siendo una caracteristica
comuUn en muchos pigmentos amarillos.

El grupo azo consiste en dos atomos de nitrogeno
unidos por un doble enlace, lo que resulta en una
estructura lineal con una conexion entre ellos.
Finalmente, al realizar la reformulacion se debe
mantener los estandares de calidad del producto y
cuya concentracion de plomo no supere los limites
maximos  permitidos por las  normativas
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internacionales de la

90-600 ppm.
1. MATERIALES Y METODOS

1.1 Seleccion de la pintura con plomo

region que oscilan de

La presencia de plomo en las pinturas esta
estrechamente relacionada con la propiedad del
color. Los niveles de concentracion de plomo son
significativamente mas altos en pinturas de colores
como el amarillo, seqguido del rojo y el verde,
superando los valores maximos permitidos
establecidos en normativas existentes en paises
Latinoamericanos con concentraciones de plomo de
hasta 600 ppm.

El plomo puede conferir estabilidad y resistencia a la
luz en pigmentos amarillos manteniendo su
brillantez. Esta propiedad hace que los pigmentos
amarillos con plomo sean atractivos para su uso en
aplicaciones donde se requiere una buena retencién
del color [29]. Es por ello, que la pintura
seleccionada para la reformulacion, es un esmalte
tipo alquidico de color amarillo en el cual se ha
usado deliberadamente pigmento con plomo (Pb),
tipo inorganico denominado PY 34.

Las materias primas de la pintura segin la férmula
actual se muestran en la Tabla 1 la pintura fabricada
posee una hoja de especificaciones asociada, segin
lo establecido en la Norma Venezolana Covenin
[31], en ellas son indicadas las propiedades fisicas,
guimicas y mecanicas de interés y los valores
permitidos para cada material. Fueron realizados una
serie de ensayos tales como: no volatiles, peso por
galén, grado de dispersion, viscosidad, resistencia a
la intemperie, cubrimiento, color, flotacion,
chorreamiento, radio contraste, secamiento libre de
huella.

1.2 Seleccion del pigmento libre de plomo

En las pinturas que contienen pigmentos con plomo
como el PY34, se destaca que se utiliza para obtener
propiedades que cumplen con un alto performance y
atractivo visualmente, como colores brillantes vy
tonos de color limpio, asi como criterios técnicos. En
los catalogos internacionales le asignan un codigo a
cada pigmento, por ejemplo, PY es un pigmento
amarillo por la inicial de su nombre en inglés
Pigment Yellow y el numero 34 indica que
corresponde al pigmento amarillo de sulfocromato
de plomo, este compuesto es altamente toxico,

contiene plomo y cromo (VI), ver reaccion quimica
(D).

2Pb(N03)2+NaQSO4+NagcrO4 —>

PbCrO,.PbSO, + 4NaNO; (Reaccion 1)

Para la sustitucion del pigmento amarillo de
sulfocromato de plomo se verific sus propiedades
colorimétricas, las caracteristicas fisicas, la
resistencia a la migracion de color, estabilidad al
calor y a la luz, el poder tintéreo, la opacidad,
solidez en la intemperie, propiedades no sangrantes,
entre otras [32]. Es por ello, que en esta
investigacion como criterio de seleccién se escogio
la caracteristica color, ya que la principal funcion del
pigmento es proporcionar el color en el producto
final (esmalte alquidico).

Para chequear el color y tono las muestras fueron
realizadas a través de moliendas que contenian una
concentracién determinada de pigmento en un
vehiculo acrilico (también llamado clear acrilico,
gue consiste en una mezcla de resina, aditivo
dispersante y solventes), estas fueron aplicadas sobre
laminas de cartulina barnizada con la intencion de
ver tono o matiz y luminosidad del color, es decir, el
grado de claridad u oscuridad.

En la reformulacién del esmalte alquidico amarillo,
se us6 como pigmento libre de plomo el amarillo 74,
de acuerdo con su hoja técnica es de tipo organico
monoazo, cumple con alto performance y atractivo
visualmente, como colores brillantes y tonos de color
limpio, asi como criterios técnicos de alta calidad
segun especificaciones de calidad.

2.2.1. Caracteristicas de los pigmentos con y sin
plomo (Pb)

Se tomaron los valores tipicos reportados en las
fichas de datos técnicos y de seguridad de los
proveedores, en la Tabla 1 se aprecian las principales
caracteristicas de los pigmentos involucrados
(densidad, color index, absorcion de aceite y
contenido de plomo), lo cual permite visualizar
claramente que se trata de compuestos muy distintos
quimicamente, el efecto del alto contenido de plomo
en los pigmentos inorganicos PY 34 genera que su
densidad casi cuadrupliqgue a la densidad del
pigmento organico amarillo 74.
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Estas propiedades influyen significativamente en la
formulacion de la pasta de molienda (concentrado de
pigmento) que se utilizara para la preparacion de la
pintura final. El concentrado de pigmento es la fase
inicial en la fabricacion de los lotes de pintura,
debido a que se obtiene por un proceso denominado
molienda o molturacion, el cual es complejo y de
alta demanda de energia, se le puede realizar cada
vez que se va a fabricar un lote de pintura o se puede
formular para obtener una elevada concentracién de
pigmento, y una vez fabricado se usa una pequefia
cantidad para la elaboracion de maltiples batches de
la pintura final [33].

1.3 Reformulacion del esmalte tipo alquidico sin
plomo

Se tom6 como base la formula actual (ver Tabla 2),
gue contiene pigmento con plomo para realizar la
reformulacion del esmalte libre de pigmento con
plomo, fue fabricada y reproducida bajo iguales
condiciones al proceso de fabricacion de los
esmaltes con pigmentos con plomo. Al momento de
preparar el esmalte se agregaron las materias primas
a excepcion de los Gltimos agregados denominados
de ajuste, los cuales corresponden a solventes y pasta
de concentrado de pigmentos que contiene el
pigmento sin plomo (amarillo 74).

Tabla 1. Propiedades de los pigmentos amarillos con plomo y sin plomo.

Propiedad

Pigmento con plomo

Pigmento sin plomo

Peso por gal6n (kg/gal)
Color index (CI)
Absorcion de aceite
% m/m de plomo

21,196 5,185
Amarillo 34 Amarillo74
25 31
66 0

% m/m: porcentaje masa/masa, kg: kilogramo, gal: galén

Tabla 2. Férmula actual para la fabricacion de pintura tipo esmalte, color amarillo con pigmento con plomo.

. . (% m/m)
Materias primas
F. actual
1 Resina alquidica media de soja 26,40
2 Resina alquidica corta de soja 26,40
3 Solvente aromético 4,69
4 Resina alquidica media de soja 2,24
5 Intermedio de aditivo reolégico 2,00
6 Concentrado de pigmento amarillo 21,25
7 Concentrado de pigmento blanco 8,56
8 Aditivo secante octoato de cobalto 0,61
9 Aditivo secante octoato de calcio 0,48
10 Aditivo secante octoato de circonio 1,38
11 Aditivo antipiel 0,16
12 Concentrado de pigmento negro 0,01
13 Solvente alifatico 1,42
14 Solvente aromatico 4,38
Total 100,00

F.: Férmula
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La formula actual fue reformulada, tomando en
consideracion las caracteristicas de las materias
primas hasta obtener el punto en el cual las
propiedades criticas del producto tales como, la
diferencia de color obtenida con el
espectrofotometro 'y el aspecto visual, la
viscosidad, el valor de R/C, el brillo, secado y todas
las propiedades fisicoquimicas de calidad
estuvieran dentro de los rangos establecidos en las
normas para este tipo de esmalte.

Finalmente, se compararon las propiedades de las
pinturas con y sin contenido de pigmentos con
plomo y, de esta manera, se pudo conocer la
influencia de la sustitucion de dicho pigmento
sobre las propiedades de la pintura libre de plomo.

1.4 Procedimiento analitico

2.4.1. Método para determinar la concentracion de
plomo en las muestras de esmaltes

Para las determinaciones de las concentraciones de
plomo se empled la metodologia descrita en la
Norma EPA 6010C 2000 [34] seleccionando la
linea de emision del plomo a 220.353 nm. El
analisis se realiz6 empleando un espectrémetro de
emision  atomica de  plasma  acoplado
inductivamente (Perkin Elmer Optima 7300 DV
ICP-AES). Todas las muestras se analizaron por
triplicado. Tal como se establece en EPA 6010C,
para la determinacion de plomo en pinturas, fue
necesario realizar previamente un proceso de
calcinacion y digestion de las muestras. Basado en
la metodologia especificada por la Norma Técnica
Ecuatoriana NTE INEN 2123, 1998 [35], las
muestras fueron secadas a 80 °C, calcinadas a
450 °C, seguido por el proceso de disolucion del
residuo en &cido nitrico (HNO;) concentrado.

Para la digestion, se pes6é de (0,2 a 1,0) g por
muestra de pintura en un crisol previamente tarado,
luego se llevd a una estufa por un periodo de
tiempo de (1 a 2) h a 80 °C con el fin de retirar la
humedad que pudiera tener la muestra.
Seguidamente la muestra fue calcinada por un
horno de mufla a 450 °C por 2 h y luego se dejé
enfriar a temperatura ambiente. Las cenizas
obtenidas, se disolvieron con &cido nitrico (HNO3)
concentrado y se sometieron a calentamiento en un
plato caliente a 105 °C.

Se filtr6 la solucion obtenida a través de un papel
de filtro de (148-152) pum en un balén aforado de

100 mL, lavando el crisol con agua destilada varias
veces. Finalmente, se dejo enfriar la muestra y se
aford con agua destilada.

Una vez realizada la digestion &cida para cada
muestra de pintura, se realizé la medicion, intensidad
de emisién de la linea de plomo medido en cuentas
por segundo (cps) y a través de la férmula (1) se
logré determinar la concentracion total de plomo de
la porcion no voldtil total o de la capa de pintura
seca.

ppmPb=(pmmPbSA.V +.Fd)/mTNv Q)

Doénde: SA: solucion medida. Fd: factor de dilucion
af: aforo. Pb: Plomo. mTNv: Masa total no volatiles

2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 Formulacion y evaluacion de propiedades
fisicoquimicas de las alternativas propuestas
para la pintura libre de plomo

Se realizaron 9 formulaciones tal como se muestra en
la Tabla 3, fue sustituido en su totalidad el pigmento
amarillo que contiene plomo. El esmalte
seleccionado que arrojé mejores resultados en cuanto
a las propiedades fisicas y quimica fue la novena
férmula, la cual se nombrara F9 de ahora en adelante
y con base a ella se hicieron las comparaciones
respectivas. Se observo que entre la formula actual y
la formula F9 (ver Tabla 4) existe una variacion
significativa en la densidad o peso por galén y no
significativas en otras propiedades, viscosidad,
cubrimiento, resistencia a la intemperie, brillo y
color.

En la formula F9 se observd una redistribucion del
contenido total de resina alquidica, a diferencia de la
formula con plomo donde las cantidades de resina
corta y media son iguales (50:50 en peso), en la
reformulacion F9 existe una mayor proporcion de
resina media (79:21 en peso), esto es debido a que el
pigmento amarillo 74 presenta una mayor absorcion
de aceite, condicion que generd un comportamiento
reologico distinto en la pintura, siendo necesario
incrementar la concentracion de la resina alquidica
media para mejorar propiedades como la adherencia
y la nivelacion, aunque inicialmente el secamiento
fue mas lento, se pudo corregir con una correcta
dosificacion de los aditivos secantes.

Segun lo establecido por la Red Internacional para la
eliminacion de los contaminantes organicos
persistentes [36, 37], la concentracion de plomo en
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los esmaltes se debe principalmente por la
utilizacion de pigmentos inorgénicos que contienen
plomo o por la utilizacién de aditivos secantes
como octoato de plomo y naftenato de plomo [14].
Se debe recalcar que para estas formulaciones no se
usaron secantes con plomo, para ello se utilizaron
los octoatos de cobalto, calcio y circonio que son
sales organicas de los respectivos metales con &cido
octanoico. Y para reproducir igual condiciones de
manufactura se utilizo la misma infraestructura con
la que se elaboran los esmaltes que contienen
pigmentos con plomo.

Aunque en los esmaltes reformulados no se aprecia
directamente la utilizacion del solvente alifatico
que contiene la férmula actual, esto realmente
obedece a que al incrementar la cantidad de resina
alquidica media, por esa via se esta incorporando
ese tipo de solvente, ademas se usd solvente
aroméatico en menor cantidad y se incorpord un
solvente oxigenado (n-butanol), este Gltimo con la
finalidad de ajustar la viscosidad con menor
cantidad de solvente para no afectar el cubrimiento
de la pintura.

Los pigmentos organicos como el amarillo 74,
presentan un menor tamafio de particula (mucho
mayor area superficial) en comparacion con los
inorganicos, razén por la cual requieren un mayor
esfuerzo para dispersarlos, aun asi, una vez
dispersos son méas intensamente coloreados y mas
luminosos, es decir, presentan una mayor fuerza de
color y brillo.

Con el propdsito de cumplir con los requisitos de
alta opacidad (mayor poder cubriente) se
emplearon combinaciones de pigmentos organicos
e inorganicos, porque de otra manera no se hubiera
Ilegado a similitudes en el color. Se determind que
no existe la posibilidad de una sustitucion al 100
por ciento de un pigmento por otro, debido a las
diferencias intrinsecas al tipo de pigmento, por su
naturaleza quimica, su cromaticidad y resto de

propiedades.

En la férmula F9 se obtuvo un color méas luminoso y
verdoso al compararse con la formula actual, por lo
gue se debid incorporar pastas de concentrado de
pigmento blanco, rojo y negro, con la intencion de
encontrar similitudes de color y tono con el producto
férmula actual, finalmente, el aspecto visual y las
variables del espacio de color estuvieron dentro de
especificacion. Ademas, la mejor formula fabricada
con pigmentos libre de plomo fue aguella donde se
usé solvente oxigenado y se redujo la cantidad de
solvente aromatico.

Al comparar la viscosidad en ambas féormulas, hubo
un incremento en la pintura F9 con un valor
78,3 KU, sin embargo, no representa una amenaza
para migrar y poner en marcha la elaboraciéon de
pinturas con pigmentos libre de plomo, porgue se
mantiene dentro de especificacion siendo la variacion
permitida de 5 KU [33].

Como puede observarse, el esmalte reformulado sin
plomo F9, cumple con todas las especificaciones de
calidad establecidas en la hoja de especificaciones
(ver Figura 1), es importante destacar que un
fabricante de pintura puede evitar facilmente el uso
de ingredientes con altos contenidos en plomo
mediante el uso de procedimientos de control de
calidad apropiados e informando a los proveedores
que tipo de materias primas libre de plomo requiere;
la verificacion de terceros es necesario para
establecer la confiabilidad de que las pinturas no
superan los limites permisibles de plomo [14]. Por lo
gue queda demostrado en esta investigacion, que no
hay necesidad de afiadir plomo a las pinturas. Sin
embargo, la mejor manera de asegurar que haya
disponibilidad de pintura libre de plomo es que los
paises pongan en practica leyes, reglamentos o
normas obligatorias que prohiban la fabricacion,
importacion, exportacion, venta o uso de pintura con
plomo" OMS, [38].
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Tabla 3. Comparacion de las formulas de esmaltes obtenidas que contienen pigmentos con y sin plomo.

. . %masa/masa

Materias primas

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9

1 Resina alquidica media 27,1 41,75 43,05 41,74 41,74 41,68 41,51 40,61 41,07
de soja

2 Resina alquidica corta 27,11 11,64 12,00 11,64 11,64 11,62 11,57 11,32 11,45
de soja

3 Solvente aromatico 6,36 4,75 4,89 4,75 4,74 4,74 4,72 4,62 4,46

4 Resina alquidica media 2,30 2,27 2,34 2,27 2,27 2,26 2,25 2,20 2,15
de soja

5 Intermedio de aditivo 2,60 2,03 2,09 2,03 2,03 2,02 2,01 1,97 1,92
reoldgico

6 Concentrado de 18,19 2149 22,16 21,49 21,48 21,45 21,36 20,90 18,73
pigmento  alternativo
amarillo 74

7 Concentrado de 8,79 10,38 1071 10,38 10,38 10,37 10,32 10,10 12,00
pigmento blanco

8 Aditivo secante 0,63 0,62 0,64 0,62 0,62 0,62 0,61 0,60 0,79
octoato de cobalto

9 Aditivo secante 0,49 0,49 0,50 0,49 0,49 0,49 0,48 0,47 0,46
octoato de calcio

10  Aditivo secante 1,42 1,40 1,44 1,40 1,40 1,40 1,39 1,36 1,33
octoato de circonio

11 Aditivo antipiel 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,16 0,16

12 Concentrado de 0,02 0,00 0,00 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02
pigmento rojo azulado

13 Concentrado de 0,00 0,00 0,00 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
pigmento negro

14 Concentrado de 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,14 0,55 0,97 1,39
pigmento blanco

15  Solvente alifatico 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

16  Solvente aromatico 5,73 2,43 0,00 2,43 2,43 2,42 2,41 2,36 2,56

17 Solvente oxigenado 0,00 0,61 0.00 0,61 0,61 0,61 0,60 0,59 1,52

Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Solvente oxigenado: n-butanol
122
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Tabla 4. Comparacion de las caracteristicas de la formula del esmalte con plomo y una vez reformulada sin plomo (F9).

Estado ~ de la Caracteristica Unidad Especificacion Esmaltes
muestra F. actual F9
Muestra liquida No volatiles % min. 40 52,62 51,52
Peso por galén kg/gal Segun color 4,15 3,80
Viscosidad KU 70-80 78,3 73,6
Grado de dispersion pum 5-10 2 2
Secamiento Al tacto h 1 max. Pasa Pasa
Libre de huella h 8 méx. Pasa Pasa
Duro h 24 max. Pasa Pasa
Sobre sustrato Adhesién (7 dias) N/A min. 4 5 4
Brillo N/A min. 90 91,2 92,74
(Angulo 60°) 24h
Nivelacién N/A min. 6 6 6
Cubrimiento R/IC min. 90 95,06 93,04
Color (DE) A 1,5 max. 0,89 1,2
Flotacion N/A Pasa Pasa Pasa
Especiales Resistencia intemperie % min. 80 87,6 85,4
Chorreamiento N/A Pasa = =
Especiales Estabilidad en el envase:
1) Grado de sedimentacion N/A min. 8 (7 dias al horno 10 10
2) Piel a60°C)
3) Grumos N/A Insignificante Ausente Ausente
4)Variacion de la viscosidad ~ N/A Insignificante Insig. Ausente
KU max. 5 36 1,2

N/A: no aplica, DE: diferencia de color, KU: Krebs-Stormer, min.: minimo, max.: maximo, R/C: radio contraste, PY 34: pigmento
amarillo de sulfocromato de plomo, Insig.: Insignificante, A: adimensional
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a) Color
Aplicador 10mil hiimedos

¢) Nivelacién
Regla niveladora

b) Adhesion

d) Chorreamiento

Figura 1. Caracteristicas del esmalte con pigmento sin plomo.

2.2 Contraste de la concentracion de plomo en
los esmaltes y su reformulacion

3.2.1. Esmalte elaborado con pigmentos que
contienen plomo

Las materias primas tienen fichas técnicas
proporcionadas por los proveedores de alli se tomd
en consideracion los valores reportados en cuanto a
cantidades de plomo y se calcularon las
concentraciones de plomo tedrico, este valor lo
aportd Unicamente el pigmento amarillo de
sulfocromato de plomo (PY 34) arrojando un valor
de 167.400 ppm para la pintura tipo esmalte de
color amarillo fabricada con pigmentos que
contienen plomo. Y de manera experimental se
determind la concentracion de plomo en porcentaje
del peso de la porcion no volatil total de pintura
seca obteniéndose un valor de 289.620 ppm.
Valores que sobrepasa los limites maximos
permitidos establecidos por la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS, 2020) de 90 mg/kg
[39].

En un estudio en China, Lin et al. (2009) [40]
reportaron resultados similares evaluaron muestras
de pinturas y determinaron en una de ellas que la

concentracion maxima de plomo era 153.000 mg/kg
(ppm).

También, Adebamowo et al. reportaron en 2007 [29]
que los niveles de plomo en 5 colores de pinturas,
cada uno de diferentes fabricantes, se midieron
mediante espectroscopia de absorcion atémica de
llama. Encontraron que el 96 % de las pinturas tenian
niveles de plomo superiores a los recomendados. El
nivel de plomo maés alto encontrado en Nigeria
estaba en pintura amarilla con 50.000 ppm de plomo
en comparacion con 187.000 ppm en muestra de
pintura amarilla de la India, que fue la mas alta
encontrada en Asia. Mientras que el 96 % de las
pinturas nigerianas tenian niveles de plomo por
encima de 600 ppm, el 78% de las pinturas asiaticas
estaban por encima este nivel. Igualmente, el 52 %
de las pinturas nigerianas tenian niveles de plomo
superiores a 5.000 ppm en comparacion con el 66 %
de las pinturas asiaticas.

En otro estudio Mohanty et al. (2013) [41],
analizaron 57 muestras de pinturas fabricadas por el
sector no organizado, de las cuales 53 muestras
(93 %) superaron los 300 ppm. Las concentraciones
promedio de plomo de las pinturas fabricadas por 6
pequefias y medianas empresas oscilaron entre
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4213 ppm a 18.981 ppm, mientras que las
concentraciones promedio de plomo en pinturas
fabricado por 4 multinacionales y grandes empresas
Indias abarcaron de 15 ppm a 231 ppm.

Asimismo, Ipen 2016 y Colnodo [42], estudiaron
39 muestras de pinturas en Colombia; el contenido
total de plomo de todas las pinturas fue analizado
en Estados Unidos de América con base en el peso
seco de la pintura utilizando (Method Reference
EPA 3050B/7000B) [43]. Se determind que 25 de
las 39 pinturas analizadas (64 % de las pinturas)
contienen una concentracion total de plomo
superior a 600 ppm. La concentracién total de
plomo mas elevada que se detectd en una pintura
fue de 250.000 ppm.

3.3 Esmalte elaborado con pigmentos libre de
plomo

El esmalte F9 que fue elaborado con pigmentos
libre de plomo, arrojé una concentracion de plomo
de 110 ppm, valor mucho menor comparado con el
esmalte que contiene pigmentos con plomo, esto se
debid a que, se logro la sustitucion completa de los
pigmentos inorganicos que contenia plomo por el
pigmento organico libre de plomo. Sin embargo,
las trazas de plomo obtenidas obedecen a que se
usaron equipos de planta piloto para las moliendas
de los pigmentos.

Finalmente, la sustituciébn de pigmentos que
contienen plomo, por aquellos que no contienen
concentraciones de plomo es viable, ya que se pudo
obtener una pintura que conservé las mismas
propiedades  fisicoquimicas, = mecanicas, de
desempefio y calidad en su acabado final, y se logré
disminuir la cantidad de plomo aportada por el
pigmento, lo que permite potenciar el desarrollo de
nuevas formulas amigables al ambiente.

La reformulacion de pinturas con fines
residenciales y decorativos para eliminar aditivos
de plomo es factible y los impactos técnicos son
manejables [13]. Las compafiias que todavia
producen pinturas con plomo deben descontinuar el
uso de materias primas con dicho metal y las
empresas que han optado por la produccion de
pintura sin plomo deberian certificar sus productos
mediante procesos de verificacion independiente
realizados por terceros a fin de proporcionar al
consumidor mayores oportunidades de elegir
pinturas sin plomo afiadido [38].

Por otro lado, se esperaba que para el afio 2020 se

pudiera eliminar concentraciones de plomo en las
pinturas a nivel mundial, pero ain se evidencian
escenarios aislados, tal es el caso tratado por
EcoWaste Coalition (2021) [44], quienes, para
estudiar pinturas con plomo, adquirieron un total de
60 pinturas en aerosol de 16 marcas que se
obtuvieron de distribuidores en linea y de varias
tiendas minoristas en 11 ciudades en Filipinas, las
muestras en su mayoria fueron importadas de China
y Tailandia. Se utilizd para detectar plomo un
analizador portatil de fluorescencia de rayos X
(XRF), y 37 muestras excedieron el limite de
90 ppm, las mismas fueron enviadas a un segundo
estudio por un laboratorio privado para corroborar el
andlisis del contenido total de plomo empleando la
técnica espectroscopia de emision éptica de plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES). Se confirmé
que las 37 muestras que representaban a 11 marcas
contenian concentraciones de plomo muy altas de
hasta 97.100 ppm.

Muchos paises se estan sumando a la eliminacion de
plomo en las pinturas y otros estan revisando sus
leyes. Es por ello por lo que, desde el punto de vista
de politica pablica y ambiental se evidencia la
necesidad de contar con informacion acerca de las
concentraciones de plomo en las pinturas como
insumos para desarrollar e incluir nuevos principios
ambientales en los instrumentos juridicos [45]. Cabe
resaltar UNEP 2020, confirma que, desde octubre de
2019, Colombia, Libano y Vietnam establecieron
nuevas leyes para abordar el plomo en la pintura;
China actualizé una ley existente y la situacion de
Ecuador, Pakistan y Qatar en la base de datos de la
OMS se actualizd para reflejar las leyes existentes.
En el caso concreto de Ecuador, en enero 2022 se
realizo la revisién al reglamento técnico ecuatoriano
PRTE INEN 061 “Pinturas”, donde se establecen el
limite del contenido total de plomo en base seca
entre 100 y 600 ppm dependiendo del tipo de pintura
[46].

También, Peru se suma, a través de la Ley N° 31182,
mediante la cual promulgan la “Ley que protege la
salud e integridad fisica de las personas del
contenido de plomo en pinturas y otros materiales de
revestimiento”. La misma, prohibe la fabricacion,
importacion, distribucion y/o comercializacion de
pinturas y otros materiales de revestimiento con
presencia y concentracion de plomo, que supere el
limite maximo permitido establecido de 90 partes por
millén (ppm) o 90 mg/kg, basado en el peso del
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contenido total no volatil de la pintura o en el peso
de la capa seca de pintura [47].

Finalmente, es urgente la necesidad de establecer
controles mundiales eficaces para evitar el
envenenamiento innecesario de millones de nifios
por esta exposicion prevenible [48, 49]. En
particular, se encontré que existe una falta general
de consenso sobre la definicion de pinturas con
plomo; y el fortalecimiento de la supervision
regulatoria, la conciencia publica y la aceptacion de
la industria son vitales para combatir el problema
global de las pinturas con plomo [10].

3. CONCLUSIONES

En la pintura tipo esmalte reformulada se ha
encontrado que existe la tecnologia y viabilidad
técnica adecuada para hacer el cambio de fabricar
pinturas esmaltes tipo alquidicos con pigmentos
libre de plomo, y en apoyo para obtener una
reglamentacion que establezca marcos normativos
adecuados que permitan poner fin a la fabricacion,
importacion, exportacion, distribucién, venta y uso
de pinturas con plomo.

Se logro reformular el esmalte tipo alquidico que
contenia pigmento con concentraciones de plomo y
estandarizar las caracteristicas en cumplimientos
con todos los parametros exigidos en las normas de
calidad para este tipo de pintura.

Se establecié que la mejor formula fabricada con
pigmentos libre de plomo fue aquella donde se
incrementd el contenido de resina alquidica media,
se usd solvente oxigenado y se redujo el uso de
solvente aromatico.

La formula actual fabricada en el laboratorio
presentd concentraciones de plomo mayores a
100.000 partes por millén (ppm) en peso seco.
Mientras que con la reformulacion se obtuvo
110 ppm, por lo que queda demostrado que existen
alternativas seguras y eficaces que pueden ponerse
en uso y en cumplimiento con normativas
existentes en paises Latinoamericanos con
concentraciones de plomo permitido de hasta
600 ppm.

Sin embargo, de acuerdo con la Ley Publica 110-
314 de los Estados Unidos [50], excede el limite de
contenido de plomo de 90 ppm, sin dejar de ser un
avance muy importante en la region. Aln existen
muchos obstaculos para alcanzar la meta de

eliminar plomo en las pinturas, se necesita
desarrollar mecanismos para ofrecer asistencias
técnicas a los fabricantes en paises pocos
desarrollados para que reformulen sus pinturas y
sensibilizar sobre los riesgos y dafios que ocasionan
al ambiente y a la salud en general.

Con base en las observaciones realizadas durante los
procesos de fabricacion de los esmaltes, asi como
con lo analizado a partir de las propiedades de los
productos terminados, se plantearon opciones para
las reformulaciones y obtencion de pinturas con
bajas concentraciones de plomo.

Es recomendable que, dado los altos valores de
concentraciones de plomo en las pinturas tipo
esmalte, es necesario crear un Plan Nacional de
concienciacion y que se establezca una normativa
gue regule o elimine el uso de pigmentos con
contenido de plomo en las pinturas con el fin de
disminuir el impacto del plomo en la salud y
ambiente.

Por otra parte, es recomendable continuar con las
reformulaciones de las pinturas extrapolando a otros
colores como rojo, naranja, entre otros, que también
contienen plomo y asi tener un estudio completo
sobre el impacto que producen las pinturas con
plomo en la salud y el ambiente.
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