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RESUMEN  En este articulo se pasa revista al comportamiento de la ldmina de poli(cloruro de vinilo) plastificado (PVC-P)
utilizada como geomembrana sintética en la impermeabilizacién de la balsa de La Florida. Se exponen los resultados alcan-
zados inicialmente al determinar sus propiedades, asi como sus caracteristicas mas notables al cabo de los dieciocho afios
de su instalacién.

Asi mismo se aislan y determinan, cualitativa y cuantitativamente, los plastificantes empleados en su formulacién utili-
zando las técnicas de espectroscopia infrarroja, cromatografia de gases y espectrometria de masas. Se identifican como los
plastificantes utilizados al ftalato de di-n-octilo, ftalato de di-n-decilo y ftalato de n-decil-n-octilo y se.calcula el peso mole-
cular medio del conjunto por la ecuacion de Wilson. De los resultados obtenidos se comprueba el excelente comportamiento
en el tiempo de la geomembrana estudiada.

IDENTIFICATION OF FTALATES USED AS ADDITIVES IN THE GEOMEMBRANE OF LA FLORIDA
RESERVOIR THROUGH GAS CHROMATOGRAPHY-MASS SPECTROMETRY

ABSTRACT This article studies the behaviour of the plastified poly(vinyl chloride) (PVC-P) applied as synthetic
geomembrane for the waterproofing of the La Florida reservoir. We show the results of the initial examen of its properties
and its most significant characteristics eighteen years after being applied.

Furthermore we isolate and identify the quantitative and qualitative aspects of the plasticizers used in its formula through infra-
red spectroscopy, gas chromatography and mass spectrometry technics. We have identified as the said plasticizers di-n-octylphtha-
late, di-n-decyl phthalate and n-decyl n-octyl phthalate, and we calculate the joint average molecular weight using Wilson’s equa-
tion. The results found that the geomembrane we have studied has shown an excellent behaviour along through time.
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1. INTRODUCCION

El poli(cloruro de vinilo) plastificado, PVC-P, es un material po-
limérico ampliamente utilizado en el campo de la Ingenieria Ci-
vil. La impermeabilizacion de tuneles hace uso de este material
por su cardcter autoextinguible como consecuencia de los ato-
mos de cloro que forman parte de su macromolécula (1,2).

Pero en la obra hidrdulica es donde este polimero encuen-
tra una mayor aplicacién. Debido a su flexibilidad y caracteris-
ticas se ha hecho uso de él en la impermeabilizacién de cana-
les (3,4) asi como en depdsitos ya sea de agua como de
productos mineros (5,6).

A nivel internacional, la impermeabilizacién de presas usa
con profusion este material tanto para obra nueva como para
rehabilitacién de las antiguas (7-11). Entre otras causas, su
gran desarrollo es debido a su buen comportamiento a las ba-
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jas temperaturas y a los hielos asi como a los climas célidos o
desérticos; sus caracteristicas mecanicas lo hacen apropiado
para zonas sismicas y su facilidad de aplicacién lo hace 1til
para su instalacién en presas de gran altura. Asi, y en los tlti-
mos anos, el PVC-P se ha empleado para la impermeabiliza-
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cién de presas tan importantes como Miel I y Porce II (ambas
en Colombia), Olivenhain (USA), Kadamparai (India), Taishir
(Mongolia), Platanovryssi (Grecia), Bovilla (Albania), Alpe
Gera (Italia), Capanda (Angola) y Cindere (Turquia). Por la
proximidad no se puede olvidar de hacer mencién a la rehabili-
tacion de las presas de Coviao do Ferro y Pracana en el vecino
Portugal (12). En Espafia, se ha rehabilitado recientemente la
presa de Los Melonares, en la provincia de Sevilla (13) y la de
Acanabre en la isla de La Gomera (14,15) con este material.

Aunque como es sabido fue el caucho butilo (IIR) y el polie-
tileno de baja densidad (PEBD) en forma de pelicula, los pri-
meros productos utilizados en la impermeabilizacion de balsas
en nuestro pais, seria el poli(cloruro de vinilo) plastificado el
termopléstico més utilizado y estudiado como sustituto de los
citados materiales macromoleculares, tanto es asi que a fina-
les de los arios setenta, bajo el auspicio del extinto Instituto de
Normalizacién y Racionalizacién del Trabajo (IRANOR) se ela-
boré la primera normativa de laminas de PVC-P. Con el
tiempo, el espectro se fue ampliando y se redactaron normas
de este material, ya no solamente homogéneo sino reforzado
con fibra de vidrio e hilos sintéticos e incluso resistentes a los
productos bituminosos. El drea de aplicacién se referia a cu-
biertas en edificacion, tineles y obras hidrdulicas y no sola-
mente se especificaba los requerimientos del material sino que
se normalizaba la puesta en obra. Una parte de este esta-
mento normativo ya se realizé bajo la supervision de la enti-
dad privada Asociacién Espariola de Normalizaciéon (AENOR)
que por imperativos legales de la entrada de Espana de la
Unién Europea sustituy6 a la citada IRANOR.

El material organico que nos ocupa se empezé a utilizar en
la zona del Levante Espaiol en balsas de la provincia de Ali-
cante, siempre reforzado con tejido de hilos de poliéster, obras
que han sido reimpermeabilizadas recientemente, lo que signi-
fica la gran durabilidad del material empleado (16). Esos depd-
sitos que fueron pioneros en Espana se debian a la inquietud e
investigacién del malogrado Ing. Pepe Bolufer (q.e.d.) y a ellos
les seguirian los diez embalses que se construirian en la isla
de Tenerife, todos ellos impermeabilizados con este material a
excepcion de Aguamansa en el término municipal de La Oro-
tava, paraje tan alabado por el botdnico Humboldt .

Este equipo esta estudiando este material en sus distintas
vertientes y aplicaciones desde hace varias décadas y asi a ni-
vel espaniol esta realizando un seguimiento periddico a balsas

FIGURA 1. Balsa de La Florida
impermeabilizada con PVC-P,
con el Teide al fondo.

ubicadas en distintas zonas del territorio, desde las Islas Ca-
narias (Montafia de Taco, Buen Paso, La Florida, La Tabona,
Los Llanos de Mesa, Barranco de Benijos, La Cruz Santa, San
Antonio, Valle Molina, Acanabre, La Alojera, La Laguna de
Barlovento, Adeyahamen, Bediesta, Las Lomadas, Manuel Re-
moén, Puntagorda y Montafia del Arco) hasta las islas Baleares
(Sa Rota) pasando, ya en la peninsula, por Los Machos y La
Pantaneta de Celin (Andalucia), Campotéjar (Murcia), Cirau-
qui (Navarra), Torrealta (Comunidad Valenciana) y Zam-
brana, Santiama y Rabigel (Pais Vasco) (17-28).

Aunque el citado seguimiento se basé, como es 16gico, en las
caracteristicas técnicas se ha creido conveniente profundizar
mas en el denominado I+D+i y buscar esos comportamientos
en la propia formulacién de la geomembrana, como mandan
los cénones actuales de un pais europeo que se precie. Si de-
mostramos anteriormente como la migracién de un plastifi-
cante podria ir a la ldmina inferior en una reimpermeabiliza-
cién o el babero de proteccion, incorporando su aditivo a la
propia lamina impermeable (caso de San Antonio, entre
otros)(29) o como la zona norte de los taludes en este hemisfe-
rio norte en que nos ha tocado vivir es la més degradada por
efectos de las radiaciones ultravioleta (30-33), o como no debe
colocarse un geosintético de poliéster en contacto con el so-
porte de hormigén (34) quedaba por establecer por que en al-
gunas ocasiones la migracién del plastificante al aire, la mas
importante y comun, era menor que la que se producia en las
zonas en contacto con el agua (35).En este trabajo se camina
hacia ese destino y se da una posible explicacién del fenémeno.

2. LABALSA

El municipio tinerfefio de Icod de los Vinos a parte de sus caldos
con denominacién de origen y su drago milenario tiene dos bal-
sas importantes impermeabilizadas con geomembranas: Buen
Paso con polietileno de alta densidad (PEAD) y La Florida con
poli(cloruro de vinilo) plastificado (PVC-P). En este articulo se
hara referencia a la balsa de La Florida construida en el afo
1986 con una capacidad de 161.834 m® y 15,3 m de altura. Fue
impermeabilizada con una ldmina homogénea, es decir sin re-
fuerzo o armadura, de poli(cloruro de vinilo) plastificado de es-
pesor 1,2 mm; en su impermeabilizacién se utilizaron 19.530 m?
de material macromolecular. La geomembrana se colocé directa-
mente sobre el terreno, pues no se hizo uso de geotextil (Fig. 1).
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El Organismo Auténomo Local, Balsas de Tenerife (BAL-
TEN), por aquel entonces denominado Balsas del Norte de Te-
nerife (BALNORTE), y el Laboratorio Central de Estructuras y
Materiales del Centro de Estudios y Experimentacién de Obras
Pdblicas (CEDEX) establecen una colaboracién, jalonada por
una serie de convenios, para el control de los materiales poli-
méricos que se empezaban a aplicar en nueve balsas del norte
de la isla, gracias al Plan Hidrdulico de la Comunidad Auté-
noma de Canarias. La experiencia adquirida y reflejada en los
noventa y tres tomos entregados por el CEDEX a BALTEN
hace de esta investigacién un caso tnico en el mundo. Al poco
tiempo, la Direccion General del Agua del Ministerio de Medio
Ambiente, y Medio Rural y Marino toma cartas en el asunto y
decide extrapolar a toda Espana los trabajos que se venian rea-
lizando en Tenerife. La gran cantidad de datos alcanzados esta

sirviendo de base no solo para la elaboracién a nivel nacional
de un manual de balsas (36) sino que valié para la redaccién
del “draft” internacional de ICOLD que ademas, cita la implan-
tacién de un campo experimental en un talud construido al
efecto con soporte de hormigén poroso, donde se han instalado
una serie de materiales de nueva implantacion hacen de este
tema un hito notable como es reconocido a nivel mundial (37),
pues si bien autoridades como Koerner de la Universidad de
Drexel (USA) estudia el tema desde un punto de vista mas teé-
rico (38-40), reconoce y aplaude el extraordinario valor de los
datos de campo obtenidos por el equipo espariol.

3. LA GEOMEMBRANA

La balsa de La Florida es una de las nueve comentadas ante-
riormente. Como era de las primeras en su construccién ini-
cialmente se detectaron algunas patologias que pudieran ha-
cer presagiar malos vientos. Asi hubo problemas en el fondo

Caracleristicas Unidad Valores por temas.de d‘esagﬁes, en una entrada de aguas en la zona
norte, deslizamiento de piedras sobre el camino de coronacion,
Espesor mm 1,20 en zonas aisladas una compactacién del terreno no muy ade-
. cuada, fenémenos de pliegues en la geomembrana instalada
Doblado a -20°C - No rompe (efectos “pantalla” o “reptado”) (41), ausencia de geotextil,
et ol e direie unién entre pafios con tetrahidrofurano, etc.
Altura de caida del percutor mm >500 Se realizaron los ensayos pertinentes de la geomembrana
- — original segun la normativa vigente de la época, conduciendo a
Contenido en plastificantes % 32,9 los resultados que se presentan en la tabla 1.
iepeeten &b reileanes o, 173 .Se han ido extrayendo muestras de una forma periédica,
primero semestralmente y luego anualmente, pues la expe-
Resistencia a la fraccion MPa riencia adquirida permitié distanciar mas la extraccién de ma-
#Onglfud'nflﬂ g(‘)g terial para disminuir por un lado el deterioro de la impermea-
ransversa b bilizacién al ser ensayos destructivos y por otro abaratar
Alargamiento en rotura % costes. Los valores que se iban alcanzando con el paso del
Longitudinal 347 tiempo eran excelentes y los malos vientos que se presagiaban
Transversal 384 se transformaron en brisas de buena calidad y durabilidad.
e _ Buena Los. datos de las pruebas de segu1m1ent9 a los d/lec1.och0 anos
de instalacion muestran unas caracteristicas técnicas cuyos
Resistencia al desgarro N valores superarian los requerimientos exigidos a una ldmina
Longitudinal 96,5 original (42); dichos resultados figuran en la tabla 2.
Transversal 91,0
Estabilidad dimensional %
P -1,5
Longitudinal 0.5
Transversal : Caracteristicas Inicial A los 18 arios
Envejecimiento térmico Espesor, mm 1,20 1,03
Variacién de masa % 0,4
Variacién de alargamiento en rotura % Doblado a -20°C No rompe No rompe
Longitudinal 7,2 - —— —
T — 8,9 Resistencia al impacto dindmico
Altura de caida del percutor, mm >500 >500
Resistencia al impacto estatico
Resistencia al punzonamiento N/mm Contenido en plastificantes, % 32,9 20,5
Cara externa 664 - - »
g e 689 Re5|ster‘1::|a‘ a la traccién, MPa
Recorrido del punzén antes de perforar mm Longitudinal 21,6 21,0
Cara externa 25 Transversal 20,5 19,9
Cara inferna 27 Alargamiento en rotura, %
Comporfamiento al agua Longitudinal 347 249
Absareian % Transversal 384 260
En dfu 0,60 Resistencia al impacto estdtico
En6 élas . 1,10 Resistencia al punzonamiento, N/mm
EX'TGCC'O"" % Cara externa 664 825
En 1 dia 0,05 Cara interna 689 786
En 6 dias 0,07 Recorrido del punzén antes de perforar, mm
X X n ) = Cara externa 25 26
Resistencia a las raices - Sin perforacién Caia fiteme 27 26
Resistencia de la soldadura por fraccion N 850 Resistencia de la soldadura por traccién, N 850 787

TABLA 1. Caracteristicas iniciales de la geomembrana de PVC-P de la
balsa de La Florida.

TABLA 2. Caracteristicas de la geomembrana a los 18 afios de su
instalacién.
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POSICION
PI.ASTlE}oCANTE, NORTE SUR
Coronacién Préxima al agua Coronacién Préxima al agua
Contenido 23,9 18,9 27,4 19,5 TABLA 3. Contenido y pérdida
de plastificantes en el embalse
Pérdida 27,4 42,8 16,7 40,7 de La Florida.

4. LOS PLASTIFICANTES

Los plastificantes son unos aditivos que se incorporan a la re-
sina de poli(cloruro de vinilo) para transformar el material ri-
gido en flexible y ser susceptible de empleo en este campo de la
Tecnologia. Si se hace referencia unicamente a la plastificacién
externa se puede considerar que los productos utilizados son
ésteres de elevado peso molecular, con tendencia a separarse
del material en el tiempo. Esta migracién puede ser al aire, a
un liquido o a un sélido de contacto. El mecanismo de la mi-
gracion al aire se debe a un proceso de difusion del interior de
la geomembrana a su superficie y de ésta la evaporacion poste-
rior. La extraccién por un liquido, por ejemplo el agua, precisa
que este fluido se ponga en contacto o se difunda por los poros
de la macromolécula, disuelva al plastificante y lo arrastre
posteriormente al exterior. También la pérdida de plastificante
puede deberse al contacto con un material absorbente con la
geomembrana si existe compatibilidad entre ambos. Se ha po-
dido constatar que en casos de reimpermeabilizaciones o con-
tacto entre varfas ldminas de PVC existe una migracion entre
ellas. (43-45).

La pérdida de plastificantes va a ser funcién del éster utili-
zado como aditivo y concretamente de su peso molecular, linea-
lidad y polaridad; teniendo en cuenta que la casi totalidad son
polares, podemos reducir el fenémeno a los otros dos factores.
Un éster de mayor peso molecular reduce la compatibilidad y
eficiencia en los procesos de plastificacion, sin embargo mi-
grard peor, pues su difusién en los poros de la macromolécula
serd inferior por impedimentos estéricos; por tanto habra que
llegar a una solucién de compromiso y se recomienda un peso

molecular igual o superior a 400 segtn senala la especificacion
americana PGI-1004 (46). Una mayor ramificacién conlleva un
incremento en la presién de vapor y favorece la migracién al
aire, pero disminuye la mencionada migracién a liquidos y s6-
lidos (47).

Con el fin de abaratar costos en la formulacién de la 14-
mina, en ocasiones se utilizan més de un plastificante por lo
que se habla de peso molecular medio y se calculara segun:

Peso molecular medio=
(M;xCp) + (MyxCo) + M3xCy) +.../C

donde M;, M,, Ms,.. son los pesos moleculares de los plastifi-
cantes; C;, Cy, Cs,...son los contenidos de los mencionados adi-
tivos y C el contenido total de plastificantes (48).

El peso molecular medio serd asimismo igual o superior a
400 para conseguir una geomembrana que tenga una gran du-
rabilidad en el tiempo (48).

4.1. DETERMINACION

El contenido en plastificantes se ha determinado empleando
los métodos citados en la normativa actual (49-50), es decir, ex-
trayendo el plastificante con éter etilico y separando asi la ma-
cromolécula orgénica de las cargas y la resina macromolecular.
En las mencionadas tablas 1y 2 aparece el contenido en plas-
tificantes en la geomembrana de la balsa de La Florida. En la
tabla 3 se presentan el contenido y pérdida de estos aditivos a
los trece anos de instalada la ldmina, observdndose mayor dis-
minucién en las zonas préximas al agua que en las que perma-
necen siempre a la intemperie.
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FIGURA 2. Espectro de infrarrojo de los plastificantes de la geomembrana.
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Frecuencia, cm-1 Grupos Asignacion de bandas
3080 HC= Vibracién de tensién C-H aromético
2965-2875 H-C- Vibracién de tension del metilo y alquilos
1770 Cc=0 Tensién del grupo carbonilo
1585-1600 C=C Vibraciones de esqueleto
1460 C=C Vibraciones de esqueleto
TABLA 4. Asignaciéon de o T
bandas del espectro de 1130y 1075 COC Tensién asimétrica y simétrica
infrarrojo del plastificante . B .
extraido de la geomembrana. 740 CH Vibracién de flexién fuera del plano (o-disustitucién)

4.2, IDENTIFICACION

Una vez aislado el plastificante se sometid, en primer lugar a
un analisis por infrarrojo con transformadas de Fourier en un
aparato Nicolet 310 FT-IR que dio origen al espectro que se
presenta en la figura 2, donde aparecen perfectamente dife-
renciadas las bandas cuya asignacién se muestra en la tabla
4 (51). Todo ello ha servido de base para pensar que se trata
de uno o varios ésteres arométicos derivados del 4cido ftélico.
Este mismo equipo en anteriores trabajos ha conseguido de-
tectar ftalato de bis(2-etilhexilo) y ftalato de diisodecilo en ge-
omembranas de balsas procedentes de la isla de La Palma
(52-53).

La identificacién del aditivo se 1llevé a cabo utilizando la
técnica de Cromatografia de Gases combinada con la Espectro-
metria de Masas (CG-MS). Para ello, se us6é un cromatdgrafo
GC Agilent 6890N con una columna capilar de fenilmetilpolisi-
loxano DB%-MS (30 m x 0,25 x0,25) acoplada a un sistema de
detector de masas cuadrupolo Agilent 5793 MSD en modo de
impacto electrénico. La primera de las técnicas permite cono-
cer y separar el nimero de productos que constituyen “el plas-
tificante” y la segunda, la identificacién de cada una de las
tres fracciones.

En la figura 3 aparece el cromatograma de la extraccién de
plastificantes realizada a la geomembrana, detectandose tres pi-
cos a tiempos de retencién 12,90; 13,85 y 14,81 min, en porcenta-
jes de 29, 39 y 32, respectivamente, lo que es indicativo de la
existencia de tres plastificantes diferentes en la formulacién de
la ldmina.

Los espectros de masas de las tres fracciones aisladas por
cromatografia de gases se muestran en las figuras 4,5y 6.

El pico que aparece a 12,90 min tiene las fragmentaciones
siguientes: MS, m/z(intensidad relativa): 390(M*,0.85), 279 (
CIGO 4H23+’ 72), 167(CSH704+’ 16), 149 (CgH503+, 100) Las frag-
mentaciones indican que se trata del ftalato de di-n-octilo, lla-
mado también ftalato de dicaprililo. (Fig. 4).

El pico a 13,85 min muestra las siguientes caracteristicas:
MS, m/z(intensidad relativa): 418(M*,1.6), 307(C150,Hy;" 97),
279(016H2304+,98), 167(CSH704+, 23), 149 (CgH'y(:)g-*'Y 100) Las
fragmentaciones son indicativas del ftalato de n-decil-n-octilo
o ftalato de caprililcaprilo. (Fig. 5).

El pico generado a 14,81: MS, m/z(intensidad relativa):
446(M*,0.15), 307 (C150 4Hy;* 86), 167(CsH,0," 16), 149
(CgH;04%, 100). Las fragmentaciones indican que se trata del fta-
lato de di-n-decilo, llamado también ftalato de dicaprilo. (Fig. 6).
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Ante la sorpresa de comprobar la existencia de tres plastifi-
cantes diferentes en la formulacion de la geomembrana y, so-
bretodo, la presencia del éster mixto del ftalato de n-decil-n-oc-
tilo se pens6 que podria ser un error de interpretacién y que
ese producto fuese consecuencia de una transesterificacion en
la columna capilar favorecida por procesos cataliticos y la tem-
peratura; por ello, se inyecté una mezcla de los otros dos plas-
tificantes y se observé que no aparecia el pico correspondiente
al éster mixto. Por otro lado, se inyect6 el contenido de la ex-
traccién de plastificantes de la geomembrana original para de-
mostrar que el ftalato de n-decil-n-octilo no era fruto del pro-
ceso degradativo de los componentes de la geomembrana,
obteniéndose los mismos resultados que los alcanzados con las
muestras al cabo de los dieciocho afos de su instalacion.

El ftalato de di-n-decilo tiene un peso molecular de 446 y se-
gln se determiné anteriormente se encuentra en un 32%: el fta-
lato de di-n-octilo ostenta un peso molecular de 390 con un 29%
de abundancia y, por dltimo, el ftalato de n-decil-n-octilo pre-
senta un peso molecular de 418 con un porcentaje del 39%. Si
aplicamos la ecuacién de Wilson, antes mencionada, tendriamos:

Peso molecular medio= (390x29 + 418x39 + 446x32)/100

Lo que resultaria 418,84, es decir, superior a 400 que es lo
recomendable para geomembranas de alta durabilidad a la in-
temperie.

4. CONCLUSIONES

1. Las caracteristicas técnicas iniciales de la lamina de
poli(cloruro de vinilo) plastificado utilizada en la imper-
meabilizacién de la balsa de La Florida cumplian todos
los requerimientos exigibles a este tipo de material
cuando se emplea como geomembrana.

2. Al cabo de los dieciocho afios de su instalacién, la men-
cionada geomembrana sigue conservando unas propie-
dades técnicas que superarian las exigencias solicitadas
a la ldmina originalmente.

3. La pérdida de plastificantes es superior en el talud
norte que en el sur, lo cual es lgico por ser el que estd
orientado hacia el sur e incidir més las radiaciones sola-
res procedentes del sol, este hecho es comun para las
distintas barreras geosintéticas poliméricas, indepen-
dientemente de su naturaleza. Sin embargo, y contraria-
mente a lo que sucede en la mayoria de las geomembra-
nas de poli(cloruro de vinilo) plastificado instaladas en
nuestro pais, la disminucién de este aditivo es superior
en las zonas en contacto con el agua que en las que se
encuentran totalmente expuestas a la intemperie.

4. Mediante técnicas de espectrocopia infrarroja, cromato-
grafia de gases y espectrometria de masas se han aislado
e identificado los plastificantes que entran en la formula-
cién de la geomembrana, detectandose ftalato de di-n-oc-
tilo, ftalato de di-n-decilo y ftalato de n-decil-n-octilo.

5. Los tres ftalatos citados se caracterizan por que el radi-
cal alquilo del éster aromatico es de caracter lineal.

6. Se ha determinado el peso molecular medio del conjunto
de los tres ftalatos mencionados por aplicacion de la
ecuacién de Wilson, obteniéndose un valor de 418,84.

7. La linealidad de los grupos alquilo conlleva una menor
migracion de plastificantes al aire que unido al valor del
peso molecular medio determinado, superior a 400, in-
dica que es un material formulado para larga duracién y
exposiciones prolongadas a la intemperie segun las pres-
cripciones del Instituto de Geomembranas de PVC de la
Universidad de Illinois, lo cual viene a demostrar el exce-
lente comportamiento de esta geomembrana sintética.
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