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INTRODUCC | ON

El presente trabajo se enfoca principalmente, al efecto de
los naftenatos metédlicos, actuando como secantes en los recubri
mientos orgdnicos; asl como el mecanismo por el cual los meta -
les componentes de dichos naftenatos como son Pb, Co, Mn, Fe, -
Ca y In entre otros, aceleran el secado en las pelficulas orgé -
nicas.

La finalidad con que se elabor6, es la de presentar una in
formacién completa y actualizada, que permita al lector intere-
sadu obcener los datos mas importantes referentes al tema, asfl-
como las ventajas y desventajas que representa el uso de los =--

naftenatos metdlicos como aceleradores en el secado.

Se trata, al mismo tiempo, de dar una idea completa sobre-
los naitenatos metélicos, sus propiedades, su obtencién, su uso
(especificamente como aceleradores en el secado de pelfculas or
génicas), su accién sobre los mismos y el mecanismo por el cual
transcurre dicha accién, asf como también algunas consideracio-

nes econémicas y de mercado nacional hasta 1974,

Se estructuré el tema de la siguiente manera;

a) Generalidades

b) Métodos de obtencién

c) Uso como secantes en la industria de la pintura

d) Accién secante

e) Explicacién electrénica de la catalisis del secado de -

pelfculas por metales



f) Propiedades fisicas
g) Consideraciones econdémicas

h) Bibliograffa.



LOS NAFTENATOS METALICOS COMO SECANTES Y SU APLICACION
EN LA INDUSTRIA DE LA PINTURA.

GENERALIDADES

E1 uso de los aceleradores del secado de pinturas, se re -
monta al tiempo en que los egipcios preparaban barnices para la

momi ficacién de sus muertos.

Los primeros secantes de que se tiene noticia, fueron los-
6xidos metdlicos, entre los que se distinguen el litargirio 6 -

plomo rojo, los 6xidos de plomo y el é6xido de zinc.

Los egipcios calentaban los 6xidos de plomo con aceite de-
linaza, produciendo asf linoleatos de plomo, muy parecidos a =--

los secantes actuales,

No fué sin embargo, hasta los afos de 1835 a 1850 cuando-
comenzé el verdadero desarrollo en la investigacién de los ja-
bones met&licos, debido a las necesidades que acarreaba consi-

go, la revolucién industrial.

() ha-

Liebig fué el primero que demostré lo que ya Stas
bfa descrito en un reporte:s que los 6xidos de plomo se disuel-
ven en gran cantidad en aceite de linaza, impartiendo asf a --

éstos, un alto poder de secado.

(
Las observaciones de Leclair segin refiere Elm , condu
jeron a la teorfa de que los 6xidos de metales con alto conte-
nido de oxfgeno, ceden éste Gltimo al aceite haciéndolo més se

cante.



En base a las investigaciones ue Sorei 1840 y de M.E. Ba-

(2)

rruels 1845, seg(n refiere Elm , de que los 6xidos de manga

neso son secantes eficientes, Stas (13 supuso que los 6xidos -

de zinc podrfan ser excelentes secantes. Con ésto y con el re-

sultado de sus propias investigaciones, Stas concluyé que ~-==-

'cualquier 6xido de metal que sea soluble en los aceites de 1}

noleato y margarato posee propiedades secantes'., Asl, por ha -

ber enfatizado la necesidad de solubilidad de un secante, se -
(1)

le atribuye a Stas , la fundacién de la teoria moderna del-

efecto de los materiales secantes, en el secado de los aceites.

Sin embargo, el resultado de las primeras investigaciones
fué criticado, no teniendo buena aceptacién los 1lamados secan
tes solubles, que eran los jabones de plomo 6 manganeso, preci
pitados 6 fundidos con aceite de linaza 6 colofonia y que apa-
recieron en 1885, Poco a poco fueron teniendo aceptacién en la
industria, y con la introduccién de los jabones de cobalto (3)

en 1901, quedaron satisfechas las necesidades fundamentales de

la industria de la pintura.

(&)

En 1907 Fokin postulé la primera secuencia de metales
por el orden de su capacidad de impartir aceleracién al secado

de aceites y en la cual el cobalto estd a la cabeza.

Sin embargo, los secantes de cobalto no fueron usados co-
mercialmente hasta alrededor de 1911, a pesar de sus ventajas-
sobre los secantes de manganeso y plomo, tanto en color y efi-

ciencia, debido a su alto precio en aquel entonces.



Durante las Gltimas décadas se ha sugerido al cerio, vana-
dio, torio, nfquel y zirconio para su uso como secantes, sin --
embargo como no ofrecen ventajas sobre el plomo, cobalto y man-
ganeso han encontrado pocos usos, limitdndose a casos especia -
les, sobre todo donde el metal pueda reaccionar formando sul fu-

ros, provocando un cambio decremental en el color de la pintura,

Ya reconocida la gran importancia de la solubilidad del se
cante, en investigaciones mds recientes se combinaron los meta-
les secantes con radicales de &cidos orgénicos saturados para -
obtener sales solubles, que eliminaran las desventajas de los -
linoleatos, resinatos y tungatos (ésters del &cido eleocestedri-
co principal componente del aceite de tung); puesto que los re-
sinatos, Gnicamente se disuelven coloidalmente en los vehfculos
de las pinturas y estén sujetos a la oxidacién atmosférica, cau
sando floculacién en ciertas condiciones. Ademds de su mayor so
lubilidad, los metales de &cidos orgénicos saturados tienen ma-
yor estabilidad, mejor color y una concentracién més alta de -~

metal.

As! pues, el plomo, cobalto y manganeso fueron combinados-
con &cidos nafténicos (productos acidicos de la oxidacién de --
las ceras y fracciones de petréleos crudos y refinados), &cidos
sul fénicos y otros &cidos orgénicos especialmente sinterizados-
para éste propésito (&cido 2 etilhexéico). Los que mas auge han
tenido, son los naftenados ya que suministran un porcentaje mas

alto de metal activo en la molécula del bajén, el cual permite-



- b -

un control preciso del contenido de metal y una reduccicon de -
la cantidad total de compuesto secante necesario, para obtener

las propiedades deseadas de secado.

Sin embargo, mientras que en la produccién de los jabones
metédlicos se ha mejorado el proceso industrial, usando las m&s
modernas técnicas de ingenierfa, la quimica b&sica de la prepa
racién de los jabones met&licos ha permanecido escencialmente-

inalterable hasta nuestros dfas.



METODOS DE OBTENCION
Materias primas de que se parte.

Acidos nafténicos.

El nombre de &cido nafténico, se sugirié por primera vez--
en 1883 por Markownikoff y Ogloblin, para los 4cidos de fé6rmula

CIIHZOOZ y de estructura desconocida.

Actualmente, el término se usa para denotar los &cidos car
boxflicos encontrados y recuperados del petréleo. El &cido naf-
ténico comercial, es un producto que contienen todos los &acidos

(5)

presentes en el petréleo crudo

Quimicamente, los &cidos nafténicos son acidos monocarbo -
xflicos derivados de la serie de hidrocarburos del nafteno ==---
(aliciclico); su férmula general se puede expresar como sigue
R(CHZ)nCOOH, donde R es un nicleo ciclico compuesto de uno 6 --
m&s anillos., Estos anillos son generalmente de cinco miembros -
(ciclopentano) y pueden ser alquilados, el mds simple se presen
ta cuando n=1 y corresponde al ciclopentanoacético que a conti-

nuacién se describe:

CHZ-CH-CHZ-COOH

H C’///////
<

Acido ciclopentanoacético

CHZ-CH2



o

Se pueden establecer las siguientes generalizaciones de los

&cidos nafténicos encontrados en el petréleo:

l1.- Son predominantemente &cidos monocarboxflicos; ésto se ha es
tablecido por el bajo peso molecular de dichos &cidos y por los~-
7) (8)

: 6
trabajos de Alleman ( ), Harkness y Bruun ( , Y de Gohen

para &cidos de més alto peso molecular.

2.- Son componentes naturales del petréleo crudo y no se forman-

durante la refinacion.,

3.- Generalmente el grupo carboxflico no esté& directamente unido
al anillo, sino por medio de un grupo metilénico 6 de una cadena
que contenga hasta cinco 6 mds grupos metilénicos. Esto se deter

(9)

miné por las investigaciones de Braun J. V.

L,- Predominan los anillos de ciclopentano, pero en algunos ca -

sos también estan presentes anillos de ciclohexano.

5.- E1 rango aproximado de nimero de &tomos de carbono, de los -
diferentes tipos de &cidos nafténicos del petréleo, es el que si
gque:

Acidos Nimero de &tomos de carbono

Alifatico anZnOZ <7

Monocfclico C H, -0, 7-12

Bicfclico CH, .0, 12-20



Triciclico CnHZn—602 S 20

Policfclico CH, o0

n 2n 2 a >20

CnHZn—lhO2

La separacién de éstos &cidos es muy compleja y sélo se lo
gra por cromatografia de gases, espectrometria de masa 6 desti-
lacién.

Algunas caracteristicas fisicas de los &cidos nafténicos -
son las siguientes: Aceitosos, de un olor caracteristico, el --

cual varfia con el origen del é&cido y el grado de refinamiento.

Los fenoles y compuestos sul furados son los responsables -
de la mayoria de estos olores, ya que éstos compuestos son muy-

dificiles de remover.

Comercialmente, los &cidos nafténicos pueden ser destilados
al vaclo, sin embargo, los destilados no son de color estable.-

Esto y su olor caracteristico, restringen sus aplicaciones,

Son solubles en todas las proporciones en hidrocarburos y-
los miembros de mds bajo peso molecular tienen ligera solubili-
dad en agua. La viscosidad de los &cidos aumentan al incremen -
tarse el peso molecular y es ligeramente mids alta que la del pe
tr6leo de que se recupera. El rango de densidad es alrededor de

0.95 al 1.1 y de 1.45 a 1.52 de indice de refraccién.



Quimicamente los &cidos nafténicos sufren las reacciones tf-
picas de los &cidos carboxflicos saturados. La mayorfa de sus de-
rivados son liquidos o semisélidos de bajo punto de fusién y tie-
nen una solubilidad mds alta en hidrocarburos, que los correspon-

dientes &cidos de que provienen,

Los &cidos nafténicos tienen un Indice de acidez similar a -
los valores mé&s altos de los &cidos grasos. Son diffciles de sul-
fonar con &cido sulfidrico, pero con SO

mientos de 66 % (10).

vapor se reportan rendi -

3

Los &cidos nafténicos son muy corrosivos para muchos metales
a las temperaturas que se usan en los procesos del petréleo, por-
ello no ha sido posible obtener &cidos nafténicos por oxidacién -
de los hidrocarburos nafténicos; los &cidos resultantes, siempre-

contienen mds de dos &tomos de oxfgeno por molécula.

Los &cidos nafténicos se encuentran en casi todos los petré-
leos crudos, en una proporcién que abarca el rango de 0.03 a 3.0%,
y en general se puede decir que los petréleos crudos mds bajos en

parafina son los de mids alto contenido de &cido.

Recuperacién y refinamiento.

Comercialmente los materiales acidicos del crudo de petréleo

son recuperados por los siguientes métodos .

a) Extraccién con hidréxido de sodio acuoso en concentracién de -
5 a 15%, para reducir la emulsificacién y la solubilidad de los -

aceites en la solucién acuosa de jabdn.
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b) Por destilacién del petréleo crudo, sobre hidréxido de sodio,

eliminando asi los problemas de emulsificacién.
c) por tratamiento en fase vapor con 4lcali.

Los anteriores son los principales, pero hay muchos otros -
métodos de recuperacién de dichos &cidos nafténicos, como el uso
de intercambio i6énico, extraccién de los &cidos de acidez alta -
con solventes como el &cido acético, acetonitrilo, fenol, nitro-
benceno y didxido de azufre, previo tratamiento céustico en fase

vapor y recuperando como sales de guanidina.

La purificacién de los jabones que se obtienen cuando se =--
trata con &lcali céustica, se logra acidificando con &cido sulfd
rico de 98% y destilando para recuperar una mezcla de aceites y-
4cidos; ésta mezcla se purifica por extraccién de los &cidos con
metanol acuoso conteniendo &cido férmico 6 acético, 6 también --
por medio de otros alcoholes en solucién acuosa 6 acetonitrilo -
{11, 12, 13).

Hay métodos para eliminar los fenoles, ya que éstos contri-
buyen a la poca estabilidad del color y al olor de los &cidos --
nafténicos. Por ejemplo; por extraccién con nafta, por elucién -

en una columna de intercambio iénico, etc.

La demanda de los &cidos nafténicos aumenta cada afo debido
a la gran variedad de usos que tienen los naftenatos, aln cuando

los &cidos libres tienen un uso muy 1imitado.



Constituyentes catiénicos de los jabones metélicos.

El sulfato de cobalto que es uno de los materiales del proce
so de fabricacién de los jabones met&licos, se purifica en un me-
dio consistente en una mezcla de &cido sulfdrico y agua a una tem
peratura de 93 C (adicionando primero, lentamente una cantidad de
sul fato de cobalto) para retener 6 reducir el hidrato de cobalto-
que no ha reaccionado, en seguida se agrega el hidrato de cobalto
crudo y finalmente el cobalto metal finamente dividido, dejandose
reaccionar 5 6 6 horas con agitacién continua. Luego se pasa la -
mezcla a los tanques de tratamiento, adicionando una solucién al-
30% de agua oxigenada para oxidar las impurezas de hierro, preci-

pitédndolo como hidréxido.

Otros cationes que se usan en la preparacién de jabones de -
metales, resultan comercialmente Gtiles, ya que no requieren puri
ficacién adicional. El plomo por ejemplo se usa en el proceso de-
reaccién por fusién, en la forma PbO y no es necesario transfor -
marlo a una forma soluble; el sulfato de manganeso se utiliza te-
trahidratado y para su uso se disuelve y filtra, haciéndose una -
solucién con la concentracién deseada de metal; el cobre se intro
duce en los procesos, como carbonato b&sico de cobre; el hidréxi-
do de zinc y de calcio se usan en el proceso de fusién y son de -
suficiente pureza, para adicionarse directamente en el recipiente

de reaccién.

PROCESOS DE OBTENCION.

Hay fundamentalmente dos diferentes procesos usados en la ma
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nufactura comercial de jabones de metales pesados : uno, i pro=--
ceso de fusién y el otro el proceso de precipitacién. Sus res =--
pectivas aplicaciones dependen de la solubilidad de los reacti--
vos y productos, la reactividad de los compuestos metélicos y --
la sensibilidad al calentamiento de éstos Gltimos productos. En-
general las técnicas de fusién son mds baratas y se usan siempre
que las condiciones lo permitan, Sin embargo, cuando el rendi =--
de reaccién, entre el 6xido de metal 6 hidiato y el iacido es ba-
jo, 6 cuando el jabén producto es viscoso, el proceso de precipi
tacién es el més empleado. También cuando se requieren jabones -

extremadamente puros se emplea éste Gltimo proceso.

Las materias primas inorgédnicas que se usan en la fabrica -
cién de jabones por el proceso de fusién son: 6xidos, hidréxidos,
carbonatos 6 acetatos; tales como el litargirio, el hidréxido 6-
acetato de cobalto, el diéxido de manganeso, el 6xido de zinc, -

el hidréxido de calcio y el hidréxido 6 carbonato de;cobre.

Para la fabricacién de secantes por el proceso de precipita
cién se usan sales hidrosolubles, como el acetato y el nitrato -
de plomo, el sulfato de cobalto, de manganeso 6 de zinc y el clo

ruro de calcio.

Los materiales deben estar excentos de metales inconvenien-
tes, tales como el hierro, y de aniones no volétiles; ésto Glti-

mo es indispensable en el proceso de fusién.
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Proceso de precipitacién.

Un ejemplo tfpico de éste proceso, es la fabricacién de naf
tanato de cobalto. Las reacciones en éste procesc de dos pasos,-

se pueden condensar de la siguiente manera:

Naf-COOH + NaOH —= Naf-COONa + H20

2 Naf-COONa + CoSOu——> (Naf«COO)2 Co + NaZSOA

En vista de que varfa la composicién de los &cidos nafténi-
cos, dependiendo de su procedencia, para compensar ésta amplia -
variacién de pesos moleculares, es necesario calcular antes de -
efectuar el proceso, las proporciones estequiométricas de &cido-
y 8lcali que se necesitan para cada partida de jabén sédico. Por
ejemplo, comenzando con 265 Kgs. de sosa cdustica y un &cido naf
ténico que tenga un valor &cido de 230 (basado en hidréxido de -
potasio), podemos determinar la cantidad de &cido que se requie-

re segin la siguiente ecuacién:

Kg de NaOH P.M de KOH
Kg de &cido = __ . ——— 1000
P.M de NaOH valor del &cido
por ejemplo, sustituyendo valores
26
Kg de &cido nafténico & — -5-- X _.EE X 1000 = 1613

Lo 230
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El procedimiento consisten en colocar primeramente en la=--
caldera de reaccién, una cantidad de &lcali menor que la este--
quiométrica, para cerciorarse de que la solucién terminada de--
jabbén sédico, estard en el lado é&cido; se agregan para el ejem-
plo particular antes mencionado, 4172 litros de agua, para obte
ner una solucién final de jabdn conteniendo una concentracién -
de alrededor de 30 a 35%, en seguida se afade el &cido lentamen
te, cuando yo la caidera 'a alcanzado 'na temperatira de 93°C,-
para obtener una reaccién completa. Cuando la carga total de ==
dcido esté en la caldera, se toma una muestra de 50 ml y se ti-
tula con solucién de NaOH 0.iIN, representando cada mililitro de
NaOH O.IN requerido para neutralizar la muestra, una deficien -

cia de L54 gramos de sosa cdustica en la reaccién.,

Una vez que se ha llevado a cabo la neutralizacién en el -
reactor, se ajusta el pH entre 8 y 10 y se agregan 10 Kg. m&s -
de &cido nafténico para producir un naftenato cuyo valor &cido-
sea de 10 a 16. Este &cido libre que lieva el producto termina-
do, sirve para acelerar la velocidad de deshidratacién y la es-
tabilidad del secante terminado. También previene la formacién-
en el reactor de precipitacién, de jabones bé&sicos insolubles y
tiende a prevenir carbonizaciones y resecamiento durante la des

hidratacién.

El material asi obtenido se filtra, para eliminar contami-
nantes sélidos antes de bombearlo a la caldera de precipitacién.
La impureza sélida que puede presentarse en el naftenato de cal

cio, formado por el calcio de las aguas duras.
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Precipitacién final.- En éste segundo paso, se afade lenta-
mente a la caldera de reaccién (100°C), una solucién acuosa de -
sul fato de cobalto al 6% y se agita continuamente el material --
hasta que la espuma se deshace sGbitamente en la superficie del-
lTquido. Para llegar a éste punto preciso, se usan (en nuestro -
ejemplo) unos 3250 Kgs. de solucién de sul fato de cobalto, con -

un contenido de metal de 195 Kg.

Otro método de precipitacién, es la adicién del jabén sédi-
co a la solucién de la sal de cobalto, 6 la adicién simulténea -
de las dos soluciones a un tanque de agua caliente, en las canti

dades adecuadas a las proporciones estequiométricas.

Los jabones de metales pesados precipitan inicialmente como
particulas finamente divididas, dando una apariencia lechosa a -
la solucién. Sin embargo si las condiciones de temperatura, con-
centracién y basicidad del jabén de sosa son buenas, ocurre répi

damente la precipitacién completa.

El precipitado de cobalto se lava tres veces, con alrededor
de dos veces su vollmen con agqua caliente, para eliminar las sa-

les solubles, principalmente el sul fato de sodio.

Las concentraciones y temperaturas para éste proceso final,
se deben escoger convenientemente y mantener, pues sobre ciertas
condiciones, las soluciones de sales metélicas y los jabones de-
sosa pueden existir como un 1iquido homogéneo (emulsién) sin pre

cipitacién. A mids bajas temperaturas que las de operacién (100t),



el jabén de sodio se presenta en forma de agregados coloidales, -
los cuales no reaccionan r&pidamente, ocurriendo una precipita -
cién ligera. A temperaturas mds altas, los agregados se disper -

san y se forma una solucién verdadera.

Si las soluciones de cobalto se adicionan al jabén r&pida--
mente, 6 se produce una baja de temperatura en la caldera de --
reaccién durante la adicién, se forma una masa grumosa y viscosa,
la que ocluye cantidades sustanciales de sales de &lcali y jabo-
nes de &lcali. Estos compuestos son insolubles en solventes orgd
nicos, y cuando el producto se disuelve en solventes alifaticos,

causa dificultades considerables en la filtracién.

Deshidratacién.- Después del Gltimo lavado con agua, se sus
pende la agitacién y el precipitado se calienta a 100°C para eli
minar el agua, durante 4 6 5 horas., Posteriormente, otras 3 horas
a una temperatura unos cuantos grados m&s alta, para eliminar -=-

completamente el agua residual.

Disolucién,- Los tanques de disolucién son precargados con-
una cantidad de solvente alifitico, calculado por la siguiente -
férmula, para dar 2854 Kg. de solucién de jabén conteniendo un -

6.1 a 6.2% de cobalto.

56.1 X 1000 r6 1 (% metal que se desea)+
fndice de acidez del &cido nafténico |}9 5 (peso equiv. del Co.

14 (fndice de acidez del producto{l= % del anién en el producto

terminado.

561



0 sea que:
% de solvente = 100- % anién- 6.1 (% de metal que se desea en la

solucién final).

E1 jabén metélico se adiciona al tanque de dilucién donde -
se encuentra el solvente, con agitacién continua y una vez que -
se completa la dilucién, se adiciona silice diatomécea, con el =
fin de eliminar el sul fato de sodio. Posteriormente la solucién-
se pasa a través de un filtro. Cuando el filtrado pasa sin tur =
biedad, se bombea hacia un tanque mezclador, donde se mezcla. d -
con soluciones similares, procedentes de otros tanques. La carga
combinada se analiza en su contenido de metal, agregando solven-
te alifatico para llevar a una concentracién de metal de - - - -

6.0 £ 0.02%. E1 producto estandarizado se bombea a los tanques -

de almacenaje. Este naftenato de cobalto se puede almacenar en

forma de polvo, cuando no se anade solvente,

Modificacién del proceso para otros jabones.

El procedimiento para la manufactura de naftenato de manga-
neso es escencialmente idéntica a la que se describié anterior -
mente., Para el naftenato de hierro el procedimiento es casi ----
igual, con la Gnica modificacién de que se agrega un exceso de -
dcido nafténico, una vez que la precipitacién fué completa, con-
el fin de evitar la oxidacién del hierro por el aire, lo cual --
causaria la liberacién de hidréxido férrico en el secante termi-

nado.
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Proceso de fusién.

Los jabones metélicos en éste proceso, se fabrican por la rea -
ccién directa de un &cido 6 éster orgdnico con un 6xido, hidré-
xXido 6 sal inorgdnica del metal, suprimiendo el paso por la sal
sédica del proceso de precipitacién, La reaccién general se des
cribe de la forma siguiente (M es un metal bivalente y R= un ra

dical alifdtico o cflclico):

M(OH)2 + 2 RCOOH ___¢.(RC00)2M + 2 H20

Es tfpico de éste proceso, la fabricacién del naftenato de
plomo, Las reacciones que tienen lugar en éste caso son las si-

guientes:

Naf-COOH + Pb0 -—— (Naf-C00) PbOH

(Naf-CO0)PbOH + Naf-COOH ——¢ (Naf—COO)ZPb + HZO

2 Naf-COOH + PbO -——»(Naf-COO)2 Pb + HZO

E1l proceso consiste en:

Primeramente el &cido nafténico destilado se bombea hacia-
la caldera de reaccién fabricada de acero inoxidable, y equipa-
da con un agitador especial que roza el fondo, como una medida-
para prevenir la pirélisis durante la reaccién. En segundo lu -
gar se procede a calentar el &cido nafténico, siguiendo la adi-
cién del litargirio lentamente y con agitacién continua. E1 re-
sultado es una mezcla cremosa que se continda agitando durante-

15 minutos, mientras que la temperatura aumenta gradualmente --
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hasta los 60°C aproximadamente, debido al calor liberads or la-
reaccién que es exotérmica. Al finalizar éste perfodo se prosi--
gue el calentamiento adicional que completard la reaccién y eli-
minard el agua que se produce en la reaccién de neutralizacién,-
La temperatura a que se llega en éste paso es aproximadamente de
102°¢C y se conserva durante tres horas. Posteriormente se aumen-
ta la temperatura hasta 150" C por un tiempo corto., Durante éste-
Gltimo perfodo de calentamiento, se requiere un control muy cui-=
dadoso para prevenir la pirélisis, al mismo tiempo que rapidez -
para impedir la creacién de un color excesivo en el material, =--
aunque dicha rapidez de calentamiento no debe ser tanta, que se-

produzca pirbélisis sobre la superficie de la caldera,

El ciclo de calentamiento en general es una fumcién de la -
cantidad de reactivos procesados, el tipo de agitacién y el tipo

de caldera usada.

Durante el calentamiento a 102 C, mientras se elimina el --
agua, ocurre considerable formacién de espuma que decrece cuando

se eleva la temperatura hasta 150°C.

Dependiendo del peso molecular del &cido nafténico usado y-
la basicidad del producto final, el contenido de metal de los ja
bones de plomo de la caldera de reaccién, varfa desde alrededor-
de 26% hasta L0% 6 m&s en algunos &cidos nafténicos de muy bajo-

peso molecular,

Cuando se fabrican los secantes para las pinturas, a partir

de jabén de la caldera de reaccién, se bombea a dicho jabén di -
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rectamente hasta los tanques de dilucién, y se diluye « una con
centracién de aproximadamente 247 en contenido de metal. Se adi
ciona Gnicamente un 0,5% de silice diatomidcea, pues estos jabo-
nes de plomo son mucho mas faciles de filtrar que los de cobal-
to y manganeso, Esta facilidad de filtracién se debe a la ausen
cia de agua y de jabones gelatinosos de sosa, aunque también se
atribuye en gran parte a la menor tendencia de éstos jabones de
plomo, a asociarse. En cambio los jabones de calcio preparados-
por ésta técnica de fusién, tienen una gran tendencia a asociar

se y por lo tanto son los mas dificiles de filtrar,

La dilucién final para especificaciones exactas, es idénti

ca a la seguida con el producto obtenido por precipitacién.,

Otros jabones obtenidos por el proceso de fusién.

Los jaftenatos de zinc se fabrican generalmente por un pro
ceso similar al de fusién descrito para los jabones de plomo, -
utilizando 6xidos de zinc, l.os naftenatos sélicos se diluyen al

8% de contenido de zinc con solventes alifdticos.

Cuando la cantidad de &cido nafténico usado para la obten-
cién de los jabones de plomo y zinc, es ligeramente menor que -
la cantidad estequiométrica requerida, hay una posibilidad adi-

cional de que se forme un anhidrido de la siguiente estructura:
Naf

Pb

Pb

/N\/\

af
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Cuando se usan temperaturas mds altas que las debidas, los
jabones secantes asi procesados, imparten diferentes caracterfs
ticas de secado que los jabones procesados normalmente, pues el
anhfdrido tiene un porcentaje més alto de metal secante que el-
jabén normal, por lo que puede acrecentar su actividad catalf -

tica por unidad de peso.

Los naftenatos de cobre se obtienen también por el proceso
de fusidén y en éste caso el hidrato de cobre o carbonato, se ==
adiciona siempre en forma sé6lida. El &cido nafténico se calien-
ta a 150°C en la caldera de reaccién, antes de adicionar el com

puesto de cobre pulverizado.

En cuanto a los naftenatos de calcio, también se fabrican-

por este proceso de fusién, aunque con una ligera modificacién:

El hidréxido de calcio disuelto en un solvente polar, se =
introduce muy lentamente en la caldera de reaccién, donde se en
cuentra el 4cido nafténico que previamente se ha calentado a =--
una temperatura de 104 C. Donde el solvente hierve muy cerca de
la temperatura de reaccién, la caldera estd equipada con un con
densador para retornar el solvente al reactor. Una vez que se -
han adicionado todos los reactivos, se eleva la temperatura en-
la caldera a 150°C para que se lleve a cabo la reaccién comple-

ta. Este jabén se diluye a un contenido de metal de L4¥%.

E1 jabén de calcio también se prepara por el proceso de --
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precipitacién, ya que si se desea un contenido alto de calcio,-
el proceso de fusién no es el indicado, porque los jabones de -
alto contenido de calcio, tienen la desventaja de ser infusi --

bles, descomponiéndose antes de fundir.

A continuacién se presentan en la figura No. 1 los diagra-

mas de flujo de los procesos por precipitacién y por fusién.
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USO DE LOS NAFTENATOS METALICOS EN EL SECADO DE FiINTURAS,

General idades

Los naftenatos met&licos tienen diversos usos, pero el més-
importante sin duda, es su aplicacién como catalizador positivo-
de la oxidacién y polimerizacién de los &cidos grasos y aceites-
secantes utilizados en los recubrimientos orgénicos de superfi -
cie (pinturas), para acelerar asf el secado de éstos recubri =---
mientos, por lo que la industria de la pintura, consume la mayor

parte de la produccién de dichos jabones metélicos.

Hay en la actualidad varios tipos diferentes de secantes, -
sin embargo los naftenatos metdlicos son los més ampliamente uti

lizados, ya que relnen varias ventajas, como son las siguientes:

a) Produccién a bajo costo
b) Alto contenido de metal

c) Alta solubilidad en solventes orgénicos y vehiculos de pintu-
ras.

d) Estabilidad y resistencia a la oxidacién

e) Buenas propiedades de color y olor, etc.

Segin las necesidades de la industria, los secantes se fa -
brican en forma sélida, pastas o liquidos, adn cuando la mayorfla
de los jabones sé preparan en forma sélida, a menos que haya gran
exceso de &cido libre. Sin embargo como la mayorfa son f&cilmen-
te solubles en varios hidrocarburos, basta agregar un disolvente

para formar una pasta o un lfquido de buena fluidez.
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Como ya establecimos en pdginas anteriores, la solubilidad
de los jabones met&licos en los aceites y resinas que se usan -
como vehiculos en la pintura, depende casi enteramente del =-=-

anién secante.

Por regla general los secantes con radicales de &cidos gra
sos de cadena larga insaturados, y mds aln los radicales &cidos
cfclicos, son muy solubles en disolventes no polares. La insatu
racién generalmente mejora la solubilidad, pero si el grado ce-
insaturacién es muy alto, el anién es muy susceptible a la oxi-
dacién en el aire, con la consiguiente disminucién de la solubi
lidad.

De todo lo anterior se establece que los naftenatos son ja

bones metdlicos més solubles,

La viscosidad de los secantes que se usan en la industria-
de la pintura, debe ser la m&s baja posible a fin de que el con
sumidor los manipule mds fé&cilmente y con minima pérdida, al --
tiempo que disuelve o dispersa los secantes en pinturas y bar -
nices,

En la industria de las tintas para imprenta, los secantes-
tienen viscosidad muy variada para que combine dicha viscosidad
con la de la tinta y evitar asf alteraciones en la penetracién-

y fluidez de ésta.

En cuanto al olor se puede decir, que el de la mayorfa de-

los jabones secantes no es desagradable, pues de ordinario los-

4cidos que se emplean en su fabricacién esté&n bien refinados. -
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Sin embargo para pinturas especiales v para tintas que se han de
usar en envolturas de productos alimenticios, se necesitan trata
mientos especiales de las materias primas, o bien escoger un ===

4cido que tenga poco olor,

Los productos de oxidacién de los aceites secantes suelen

ser sustancias odorfferas, de manera que variando el tipo de -

anién en el secante, se ocasiona poca variacién en el olor que

desprende durante el secado de las pelficulas.

El color es a menudo de mucha importancia, ya que los pro
ductos finales en que se usan los secantes, se fabrican conforme
a normas de colores. Los jabones met&licos de plomo, zinc y cal-
cio son de color claro y permiten la fabricacién de lIfquido de -
color &mbar claro, con gran concentracién de metal. Los jabones-
de cobalto, manganeso y hierro producen colores inconvenientes, -
pero como éstos metales son muy activos raras veces se necesitan
fuertes concentraciones. Con cobalto y manganeso es posibie redu
cir a lo minime la coloracién, usando materias primas inorgdni -

cas purificadas y &cidos orgénicos de colores claros.

Efecto catalizador de los naftenatos met&licos.

E' efecto catalizador de los secantes produce las siguientes
modificaciones en el curso de la formacién de la pelfcula del re

cubrimiento orgénico.

1.- La solidificacién de la pelfcula, que contiene el &cido gra-

so 6 aceite secante, se efect@la con menor contenido de oxfgeno,



2.- La oxidacidn y subsecuente polimerizacién del &cido graso 6

aceite secante, es mas répida.

3.- Hay disminucién de la absorcién total de oxfgeno por la pe-

Ifcula que contiene los &cidos grasos & aceites secantes.

L,- Se acorta el perfodo de induccién (perfodo en el que el ---

aceite absorbe muy poco oxigeno).

Aunque no se sabe exactamente la manera como se efectGan -
éstas modificaciones parece probable que el catién metédlico del
secante sea oxidado por el aire y posteriormente reducido por -

el aceite al oxidarse éste. Por lo tanto, el metal debe tener -

la propiedad de existir en mds de un estado de valencia.

Unos cuantos metales como el zinc, que solo existen en un-

estado de valencia, s6lo son Gtiles para aumentar la eficacia -

catalizadora de otros metales y en consecuencia se usan siempre

en combinacién con otros metales.

Es mds conveniente usar una combinacién bien escogida de -
metales que valerse de uno solo, pues algunos producen las ante
riores cuatro modificaciones del secado con velocidad desigual;
por ejemplo, si se acelera la velocidad de oxidacién sin que se
aumente proporcionalmente la velocidad de polimerizacién, se =--
produce un secado superficial rdpido, permaneciendo 1fquido el-
material subyacente. Los secantes que producen éste efecto, se-
l1laman "secantes superficiales" y los que hacen que el aceite -

secante se solidifique de manera homogénea en toda la profundi-
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dad de la pelfcula del recubrimientc, quiz&s principalmente por-
polimerizacién, se clasifican de 'secantes completos'., Esta dis-
'tincién es importante al hacer ia seleccién del secante para una

aplicacién particular.

Normalmente se usa una combinacién estdndar con las siguien
tes proporciones: 0.5% de plomo, 0.05% de cobalto y 0.02% de man

ganeso, basados en el peso de la resina 6 vehiculo a secar,

Se puede decir en general que el tipo y cantidad de secan -
tes usados en una pintura, estd regido por muchos factores de --
acuerdo a las necesidades particulares de cada caso, como lo evi

dencfa la variedad de productos.

Clasificacién vy uso.

Muchos investigadores han evaluado los jabones de metales -
en orden de su relativa actividad de promover el secado, sin em-
bargo las condiciones externas de temperatura y humedad afectan-
dicha actividad, resultando que éste orden se altere.

En una de las series de actividad de los secantes publicada

(1h)

’

por Eibner y Fallauf los evalGan en orden decreciente a sa
ber: Cobalto, manganeso, plomo, hierro, cobre, nfquel, vanadio,-
calcio, aluminio, cadmio, zinc, zirconio, estafio y molibdeno, --
dentro de los metales mds usuales, aGn cuando en la actualidad -

se conocen alrededor de 24 metales secantes.

En cuanto a lo que se refiere a los jabones de platino, =--
oro, plata, bismuto y uranio, se ha encontrado que no tienen una

significytiva actividad catalftica.

A
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Actualmente los jabones que may0r apiicacidn encuentran, son

los de cobalto, manganeso, plomo, hierro, calcio, zinc y zirconio.

Naftenato de cobaltc

E1l cobalto es el m&s activo de los metales secantes conoci =
dos, ya que es un excelente catalizador de la oxidacién, requi --
riéndose muy pequenas cantidades para lograr un buen secado (ordi

nariamente se adicionan en un 0.005-0.05% base metal).

El cobalto es un secante de superficie e influye tan poco en
la polimerizacién, que puede producir arrugas en la pelfcula de -
recubrimiento a causa de la deformacién superficial que acompaiia-
al secado muy répido de la superficie mientras el resto de la pe-
1fcula permanece sin secar, por lo que para contrarrestar dicho -
efecto y equilibrar el secado en los casos en que se emplea para-
secar pelfculas gruesas, se usa en conjuncién con alguno de los -
jabones de los siguientes metales: menganeso, calcio, plomo 6 =---
zinc.

Por lo general es conveniente la relacién de 10:1 a 5:1, en-
tre secante completo y secante superficial, aunque en casos espe-
ciales se requieren modificaciones notables; también se usa el co
balto combinado con peréxidos orgénicos, como acelerador en la po

limerizacién de resinas de poliester,

Debido a su cardcter de secantes superficial, el cobalto se-
usa ampliamente en el secado de tintas de imprenta, en donde se -
requiere un secado sumamente ripido y no tiene importancia el ---

arrugamiento, debido al poco grosor de la pelfcula. En la indus -
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tria de las pinturas también se consumen gran cantidad de éstos

secantes de cobalto.

El naftenato de cobalto se usa como lfquido con una concen
tracién de metal de 6.0%; tiene un excelente color y estabili -
dad.

Naftenato de manganeso.

AlGn cuando éstos jabones de manganeso no son tan activos -
como los de cobalto, quedan comprendidos dentro de la clase de-
secantes superficiales, pues producen oxidacién répida fomentan
do también la polimerizacién, y por lo tanto hay menos probabi-
lidades de arrugamiento, o sea que el manganeso promueve tanto-
la oxidacién como la polimerizacién, aunque en lo que respecta-
a la catalizacién de la polimerizacién, no es tan activo como -
el plomo. Tampoco en la catalizacién de la oxidacién, es tan po

deroso como el cobalto.

A pesar de lo que acabamos de citar, los jabones de manga-
neso casi nunca se usan solos, debido a su tendencia a producir

pélfculas extremadamente duras y sin flexibilidad, por lo que -

con frecuencia se usa en un sistema secante de tres componentes
que consta de manganeso, cobaltc y algun secante completo como-
el plomo. También se usan en unién con jabones de plomo, en pin
turas para exteriores, con una dosificacién comprendida en el -

rango de 0.01 a 0.1% de metal sobre el vehfculo (base sélidos).-

Son particularmente Gtiles en revestimientos incoloros, co
mo las llamadas pinturas contra humos, en virtud de que los sul

furos que se forman en atmésferas industriales son de colores -
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relativamente méds claros, en coupar: _idn coiv los suifuros muy =
oscuros de cobalto y plomo que mancharfan la pintura. Se usan -
también en conseéuencia con jabones de zinc o calcio para preve
nir atn mds contra las manchas de sul furos en atmésferas conta-

minadas.

El naftenato de manganeso, que normalmente se prepara al -
6.0%, combina un secado econémico con una excelente estabilidad

y relativo bajo color,

Naftenato de plomo.

Son eficaces catalizadores de la polimerizacién y por lo -
tanto son excelentes secantes completos, pero como producen po-
co efecto en la oxidacién, casi siempre se usan en combinacién-
con- algn metal oxidante, como el de cobalto y el de manganeso,
ya que asl se reduce el tiempo de secado total y se obtiene una
accién'secante balanceada, tanto en el interior de la pelfcula-
como en la superficie. La proporcién de jabones de plomo que se

requiere, usualmente vairfa en un intervalo de 0.05 al 2.0%.

Los secantes de plomo a menudo ocasionan dificultades en =
el vehfculo de la pintura 6 barniz, por la formacién de precipi
tados insolubles, tales como las sales plimbicas de &cidos satu
rados (éstos &cidos saturados se hayan en pequefa proporcién en
la mayorfa de los aceites vegetales) & también los alquilftala-
tos de plomo originados por las resinas alqufdicas de anhidrido

ftalico.



El naftenato de plomo es de colc: excepcionalmente claro y -
produce pelfculas de una claridad poco usual y libres de manchas.
Se les prepara en concentraciones de 16 y 24% de contenido de me-
tal.

Naftenato de hierro,

Los jabones de hierro no son secantes muy eficientes a las -
temperaturas ordinarias, pero a temperaturas altas son extremada-
mente activos, acelerando la polimerizacién con lo que mejoran el

lustre, la flexibilidad y la tenacidad de los acabados horneados.

Los secantes de hierro se usan s6lo en pinturas y esmaltes -
de colores oscuros (por ejemplo el charol), en virtud de que los-
jabones férricos (que son més estables que los jabones ferrosos, -
de color verde p&lido), tienen color oscuro pardo y mancharfan --

los acabados claros.

Los naftenatos de hierro se preparan con un contenido de me-
tal de 6.0%.

Naftenatos de zinc.

Ocupan un lugar importante en la rama de los secantes en pin
turas, no obstante que el zinc tienen un solo estado de valencia,
uséndose por lo tanto co%o un secante auxiliar en combinacién con
un secante activo, por ejemplo el cobalto. No se conoce muy bien-

la razén de ésta actividad, que quizds es fundamental en el efec-

to dispersante de los jabones de zinc.

Los naftenatos de zinc contribuyen al endurecimiento de la -
pelfcula, ademds de incrementar la humectabilidad e inhibir el --

resquebrajamiento de la pelfcula.
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Se usan principalmente en 1a ir.'istria de los recubrimientos
orgénicos de superficie, ya que son buenos humectantes y estabili
zadores, ayudando a la mejor dispersién de los pigmentos, e impar
tiendo un mayor brillo a la pelfcula final de recubrimiento. Es =

tos jabones tienen una concentracién de metal de un 8.0%.

Naftenatos de calcio.

Son secantes auxiliares. Se usan en sistemas secantes de ===~
tres o cuatro componentes; combinados con jabones de plomo, cobal

to y manganeso.

E1 jabén de calcio forma un complejo con el de plomo y redu-

ce notablemente 6 evita del todo la formacién de sales insolubles

de plomo.

Son también agentes humectantes y se preparan con un conteni

do de metal de 4.0 y 5.0%.

Naftenatos de cerio, vanadio y zirconio.

Estos jabones se usan ocasionalmente como auxiliares, y aun-
que son secantes efectivos, econémicamente no se justifica su uso,

excepto para casos especiales.

Los jabones de zirconio favorecen la dureza, adhesién y bri-

11o, ademé&s mejoran la retensién del color.



MECANISMO DE LA ACCION SECANTE.

Se ha establecido que el proceso de secado de una pelfcula-
consta de los siguientes cuatro pasos principales: inhibicién, -
formacién del peréxido, descomposicién del peréxido y polimeriza
cién.

La inhibicién tiene lugar durante el perfodo de induccién -
en el cual se absorben cantidades insignificantes de oxfgeno. Ge
neralmente é€sta inhibicién se atribuye a la presencia de antioxi
dantes naturales, tales como los tocoferoles, aunque también pue

(15)

den ser responsables otros factores no bien comprendidos

Formacién del peréxido.- Coincidiendo con la primera absor-
cién de oxfgeno detectable, comienza la formacién de peréxidos, -
por adicién de oxfgeno molecular al doble enlace de los &cidos =

grasos insaturados, formando peréxidos cflclicos.

Posteriormente a la adicién del oxigeno a un doble enlace -
no conjugado, éste cambia para producir un hidroperéxido al fame-

tilénico como vemos en la figura No. 2, ademé&s ver figuras No. 3

y L,

H H
R-CH=CH-¢-CH=CH-R' + 0, R-Cﬁ-Cﬁ-é-CH=CH-R'
H o0—0 H
linoleato normal (no conjugado) of
H
H-C-CH=CH-R' ¥ R=-CH-CH=CH-CH=CH-R'
VA i

R-CH-C
0— 0~ H) 0-0-H

peréxido capaz de descomponerse originando dos radicales libres,

Figura No. 2
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Resultando ademd&s un aumento en la conjugacidén como se muestra,

También se ha comprobado L) que la peroxidacién puede co
menzar igualmente en un &tomo de carbdén alfa metilénico en un -
sistema conjugado, dependiendo de las condiciones de oxidacién-

y los materiales de que se parta, incluyendo los secantes.

Polimerizacién.- Con la posterior descomposicién de los hi
dro peréxidos, se producen radicales libres que inician la poli

merizacién por reaccién en cadena.

Aldn cuando es inegable que también paralelamente ocurren -
otras reacciones, las cuales no involucran la propagacién en ca
dena por radicales libres, como la esterificacién de alcoholes-
y &cidos formados durante la oxidacién de la pelicula, lo cual-

contribuye a aumentar la polimerizacién.

Mecanismo en cadena de la polimerizacién oxidante por radi
cales libres.

Iniciacién.

R-H + 02 —— R* u otros radicales libres, los que por - -

reaccién con R-H dar&n R*

Propagacién,

R-0%, + R-H — R-0-0-H + R¥*



Terminacién.

R* « R

R* 4+ R-O"Z‘ —_—)

R-0* + R=-0*% —
02 2

3 Productos estables

J

Ver figura No. 5

2y -



perfodo de | formacion |descomposicion |polimerizacidn degradactén
induocidn | de perdxido |de peroxido
oxigeno
absorbido
.
ol aceite
p.f&ldo.
viscosidad
TIEMPO S
ESTADOS DE LA POLIMERIZACION OXIDATWVA

= F

l

6 U R A

#*



- 35 -

ACCION SECANTE DE LOS METALES

En los diversos estudios que se han llevado a cabo sobre -
la accién de los secantes met&licos en el secado de las pelfcu-
las, se ha comprobado que toman parte activa en todas las eta -

pas de la oxidacién, como vemos:

l.- Acortan o eliminan el perfodo de induccién, desactivando --

los antioxidantes naturales que impiden la absorcién de oxfgeno.

2,- Aceleran la formacién de peréxidos por absorcién catalitica

de oxfgeno. Ver figura No. 6 y 7.

3.- Aceleran la descomposicién del peréxido.

L.,- Aceleran la polimerizacién por radicales libres,

17)

Actualmente se ha establecido ( que los secantes toman-
parte activa en la oxidacién, reaccionando con el oxfgeno para-
formar un compuesto que reacciona con el doble enlace de los -~
aceites, El oxfgeno es cedido a la doble ligadura y el secante-

queda libre para reaccionar con mis oxfgeno.

El compuesto secante también puede entrar en combinacién -

" : 17
qufmica con los dobles enlaces de los aceites a secar ( ), for
mando un nuevo compuesto que reaccionard mds fécilmente con el-

oxfgeno que con el doble enlace original.

En el caso particular del cobalto, parece ser que se forma

un complejo inestable de composicién variable, con los ésteres-
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polinsaturados; éstos complejos catailizan de alguna forma la ab-
sorcién de oxigeno por el éster. Experimentalmente L1E) sc ha es
tablecido que la energfa de activaciéq para el oxfgeno tomado --
por el é;ter, en presencia de cobalto, es Gnicamente de 1.3 ~---

Kcal/mol, mientras que en su ausencia la energfa de activacién -

es de 10.8 Kcal/mol.

La absorcién de oxfgeno por el éster, es sequida de la for-
macién de grupos hidroxi 6 hidroperoxi, pérdida de grupos alyue-
nos, incremento en la conjugacién, conversién de los insémeros -
cis a trans y polimerizacién en un nivel mds bajo de oxidacién, -

que en la ausencia del cobalto. Ver figuras 8 y 9,

(19)

También se ha observado , la gran discrepancia que exis
te cuando el catalizador estd presente, en ia fijacién de oxfigeno
y la concentracién de peréxido, con respecto al caso cuando no -

se adiciona catalizador.

Lo anterior se puede deber a las reacciones de terminacién-=
de cadena por las cuales, se convierten radicales libres que con
tienen oxfgeno, en polfmeros en los cuales el oxigeno no se en -

cuentra como grupo peréxido.

Todas estas observaciones estan ampliamente comprobadas ex-

(18),

perimentalmente por determinaciones qufmicas de los peré -
xidos y &cidos, determinacién de oxigeno fijado, titulaciones en
télpicas de grupos OH, C=0 y enlaces dobles conjugados, por méto
dos espectrofotométricos y por métodos polarograficos, la forma-

cién de complejos, segin figuras No. 10, 11, 12, 13 y 14,
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Sin embargo, aln cuando se conocen los efectos de los se ~--
cantes en la accién del secado de peliculas, el mecanismo exacto
por el cual tienen lugar dichos efectos, es todavia motivo de ==

controversia y no ha sido establecido de una manera definitiva.

Lo que sT es generalmente aceptado respecto al mecanismo, -
es que se produce por radicales libres. Los tipos de radicales -
libres producidos, dependen de las condiciones prevalecientes y-
del metal secante presente.

Los efectos producidos por las mezclas de secantes, inclu -
yendo los secantes auxiliares, se explican por el hecho de que -
los metales mds activos, tales como el cobalto son efectivos en-
la promocién inicial de radicales libres, para asi dar comienzo-
a la peroxidacién, mientras que los secantes auxiliares como el-
zinc, calcio y zirconio son efectivos en la destruccién del peré
xido y puesto que los secantes auxiliares son mds lentos en la -
destruccién del peréxido, presentan por lo tanto una situacién fa
vorable para la copolimerizacién de diferentes monémeros, mas --
bien que para la homopolimerizacién de los monémeros més activos.
Esto explica la razén por la que los naftenatos de tierras raras
en combinacién con los secantes activos producen sorprendentes -
resul tados.

Aunque sin coordinar perfectamente algunos detalles sobre -
los tipos de radicales libres que se pueden producir durante el-

proceso, estableceremos el mecanismo en su posible secuencia.



MECANISMO PROPUESTO

Perfodo de induccién.

a) Los antioxidantes son oxidados por el mecanismo de éxido
reduccién.,

Son probablemente necesarios los metales capaces de existir
en varios estados de valencia, por ejemplo el cobalto.y el manga

neso.
Co +++=Co ++

20
b) Muller %07 propuso la generacién de radicales libres ==

carboxflicos a partir de las sales metdlicas al disociarse:

0

1}
R-C-0 0

Rl

0 \ : o\\ 0
R-C-0 Co— " Co + R=-C-0%

0 R-C-O//

1
R-C-0

éstos radicales libres carboxilicos pueden extraer un hidrégeno-

del &tomo de carbono alfa metilénico y dar principio asf, a la--

reaccién en cadena (polimerizacién no oxidante)

H 0 H 0

1 // 1 //
R-C-C«C-R + R-C —» R-C-C=C-R + R-C

[ SN \

HHH 0% H H OH



c) se generan dobles enlaces activados:

_C\.}:-

y oxfgeno (02) activado:
0-0
v

Peroxidacién inicial

A) El oxfgeno activado se adhiere a un doble enlace

B) El oxfgeno ataca al doble enlace activado.

HHH
] 1 1
R'C‘C"C"RZ +
] Y4
H

cambiando entonces a:

HHH

R-C-C-C-R
2

H 0-0

HHH

[
02-———> R;g-q-g-Rz

H 0-0

HHH
| I T |

R-C=C-C-R
' ooH 2

C) Descomposicién del peréxido:

- 30 =



(21}

a) El cobalto descompone peiréxidos

++ - +4++
ROOH + Co — . RO* + OH + Co

+
ROO™ + H

ROOH

++
o' T & BO0E—aTa +  ROO*

b) Tiene lugar la escicién de cadena (produccién de cadenas
cortas de aldehidos y &cidos).
c) Formacién de perécidos (no detectables).

D) Polimerizacién:

a) Formacién de enlaces de éter.
b) Se forman nuevos enlaces de carbdn a carbén
c) Tiene lugar la esterificacién.

d) Formacién de otros enlaces.
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EXPLICACION ELECTRONICA DE LA CATALISIS DEL SECADO DE
PELICULAS POR METALES.

a) Observaciones generales:

22)
Sobre la base de observacién de 160 aminas ( se ha refor

zado una hipétesis para explicar el papel de las configuraciones
electrénicas de los metales y aminas metélicas usadas como cata-
lizadores en el proceso de secado. Por medio de ésta hipbtesis -
se ha abierto un camino hacia el desarroilo de la teorfa electré
nica de la catdlisis, involucrando enlaces metélicos covalentes,
i6nicos y complejometdlicos. Una teorfa ha sido postulada por =--
Farmer (23), de que el primer paso en el secado, es la oxidacién
del vehfculo. Este paso parece ser determinante, considerando --

que un oxfgeno activado puede extraer un &tomo de hidrégeno del-

dtomo de carbén alfa, a la doblc ligadura de la insaturacién.,

La reaccién entre el metal y el oxfgeno es el interés prin-
cipal de la hip6tesis. Esta reaccién no involucraré tanta ener -
gfa como para que no se rompa el enlace metal oxfgeno facilmente,

ni tan poca que la catélisis no sea efectiva.

Los datos en que se basa el desarrollo de ésta explicacién-

son los siguientes:

l.- Las configuraciones electrénicas de varios iones metéiicos -

22
establecidas por espectroscopia ( )son seglin se muestran en la-

Figura No. 15,
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Figura No. 15

2.- En el arreglo perfodico de los elementos hay una tendencia-
general hacia la simetrfa de orbitales, y se ha observado que -
en el caso de los orbitales "d" hay tres configuraciones favore
cidas. electrones no ''d", cinco electrones en cinco orbitales -

(2k)

diferentes, 6 diez electrones en cinco orbitales

3.- La peculiar caracterfistica redox que resulta de la tenden -
cia a la simetria de orbitales de los electrones ''d" es que, el
ién férrico es mds estable que el ferroso, que el cobre es el -
Gnico elemento de éste grupo que existe en estado monovalente, -
que el i6n mangdnico (+3) es convertido rapidamente a valencia-
2 6 +7, y que la valencia (4) del niquel es preferida sobre -

la valencia (+3).

L,- Los cambios complejos de la caracterfstica redox de los io-

nes en el grupo considerado, por ejemplo el potencial redox del
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par cobaltoso-cobélitico, es reducido de 1.8 a 0.08 volts por --
cianuros; en el par ferroso-férrico se incrementa su potencial-

desde 0.74 a 1.14 volts por la o-fenantrolina.

5.- Las diaminas bé&sicas fuertes, reducen la eficacia catalfti-
ca del cobalto y del manganeso. Estéricamente, las aminas estor
ban, y los compuestos que contienen nitrégeno er un sistema re-

sonante probablemente mejoran la eficacia del manganeso.

6.- E1 aumento en la actividad catalitica del cobalto, vfa la -
ruta del complejo, ocurre Gnicamente en ciertos sistemas pigmen

(25)

tados
b) Mecanismo electrénico:

En la figura No. 15, se representan el orden de los electrones-
extremos de algunos de los elementos de transicién del tercer -

perfodo. Los circulos grandes representan orbitales. Cada orbi-

tal puede contener de cero a dos electrones y puede compartir

un electrén con el orbital de otro &tomo. Ocurre la formacién

de enlaces cuando hay participacién de electrones 6 cuando un

orbital del &tomo neutro pierde un electrén.

Prescindiendo de que tipo de enlace se forma, si el parti

cipante esté situado a la derecha del metal en la tabla perfo

dica se considera que el metal es oxidado.

Se puede predecir cual serd el mds efectivo catalizador de
los iones representados en la figura No. 15, dependiendo de la-
posibilidad de establecer un enlace covalente homopolar con el-

oxfgeno.
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Estadisticamente el i6n manganeso tiene un 257 de mayor --
oportunidad de captar una molécula de oxfgeno, su competidor --
mas cercano es el i6n ferroso. Esta ventaja resulta de los cin-
co orbitales 'd" semillenos en el i6n manganoso en comparacién-

con los cuatro orbitales '"d" semillenos del i6n ferroso.

El1 i6n férrico tiene la misma ventaja estadistica que el -
i6n manganoso, pero tendria que ser oxidado por sobre una valen
cia de (+3). Como ya anotamos el i6n ferroso tiene ventaja esta
distica sobre los restantes iones metdlicos en el grupo de tran
sicién considerado y como consecuencia se puede esperar que sea
un catalizador fuerte. Por todo esto se podrfa pronosticar que-
tanto el manganeso como el hierro serdn secantes mds activos =--

que los metales restantes.

Sin embargo la experiencia muestra que ninguno de los dos-
son tan efectivos como el cobalto, el cual posee Gnicamente ---
tres orbitales 'd" semiocupados. Claramente la explicacién invo

lucra algin efecto no considerado adn.

En la multitud de los elementos que forman la tabla perfo-
dica se encuentran Gnicamente dos casos en los cuales un elec -
trén ''s'" es dotado con més energfa que un electrén 'd" del na -
mero cuédntico principal préximo mds bajo. Estos casos son: =----
cuando en 'd" se encuentra un electrén solo, como en el caso --
del Cr+3, 6 cuando los orbitales 'd" estdn completamente ocupa-

+
dos como en el caso del Cu .
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La tendencia a la simetria de orbitales da origen a esas -
configuraciones favorecidas, lo cual resulta en una energfa de-
activacién mads baja que la esperada para el metal en cuestién.-
Estas caracterfsticas energéticas son las determinantes y no --
los factores estadlsticos, estableciendo asl el nGmero de unio-

nes reversibles con el oxfigeno.

Se puede predecir que los requerimientos energéticos para-
la adicién de un electrén a una configuracién favorecida, son -
un poco mds altos que la energfa normal asociada con el orbital
B3dv,

Tenemos entonces que la razén para la resistencia del man-
ganeso para asumir la valencia (+3), a pesar de su ventaja esta
distica, es que la configuracién favorecida de cinco electrones
en cinco orbitales '"d", ser8 destrulda en el proceso, indepen -
dientemente de que la oxidacién sea vista como una pérdida de -
un electrén por el metal al oxfgeno, 6 como la formacién de un-

enlace homopolar.

La pasividad del hierro como secante y su extrema esponta-
neidad para entrar al estado trivalente, son manifestaciones de
algGn fen6meno. Como el hierro tiene ambas ventajas, estadfisti-
ca y energética, lo cual conduce a su unién con el oxfgeno. El-
impedimento a su efectividad como secante estd en el requeri =-
miento de que el proceso sea reversible. El i6n férrico una vez

formado es diffcil de reducir, ya que ha obtenido la configura-
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cién favorecida de cinco electrones en cinco orbitales.

Como una explicacién para la aptitud del hierro para funcio
nar como eficiente catalizador de secado a altas temperaturas, -
se puede decir que sea debido a la termodindmica de la composi -

cién de la estructura siguiente, para liberar el i6n ferroso.

Fett O O H

El cobalgq ofrece una buena combinacién de aspectos energé-
ticos y estadféticos. E1 ién cobaltoso no sélo posee tres formas
degeneradas de un electrén en tres orbitales nd" sino que ademés
se caracteriza por el hecho de que no siempre se acerca a la con
figuracién favorecida durante el proceso, Como consecuencia ésta
energfa inercial no se requiere en la aceptacién del oxfgeno ni-

en la subsecuente pérdida del mismo, hacia el vehficulo.



PROPIEDADES TIPICAS DE NAFTENATOS METALICOS COMERCIALES

Naftenato de cobalto (6%)

Propiedades tipicas:

Exbadn: Tlsles mrsimnsassanemona—abumnan 1fquido pirpura
% de metal =--m--mmmee e 6.0 * 0.1
Viscosidad, Gardner-Holdt ~-----w-=neucaunx Menor de A

% No VOlAtil =mmecmc e 53

Solvente ==--=mmmcccccmmmmcmmomcmacasaaas gasnafta

Peso especifico =-====mmcmmcmcncaaannnn- 0.9k

Densidad 1bs/gal ==----=cemccmaammaaaaaao 7.8

Solubilidad, aceite de iinaza (1:19 por -
VOl ) mmmmmrm e e miscible

Naftenato de cobalto (10.5%)

Propiedades tipicas:

Estado fisico -==-=m--cmccmccc e cecee s6lido rojo azulado
G Wl IR, e M 10.5 * .1
Viscosidad, Gardner-Holdt =----=-==-=----- s61ido

% NO VOI&til =----mmcmmcm e 100

Peso especlfico ===-=-=c-ccmmmmmmonnnaan 1.149

Punto de fusién ==-=-=c-cccmcmmmccacaanaa 77

Naftenato de manganeso (6%)
Propiedades tipicas:
Estado fisico =-=-==cmmmmcmmmnaccecaaaan l1fquido café rojizo
% de metal ======mmamcmmecooeooccaaoomaa- 6.0 ¥ 0.1

Viscosidad, Gardner-Holdt -------=--=-=-=- menor de A
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Solubilidad, aceite de linaza 1:19 por vol =---

Naftenato de manganeso (10%)

Propiedades tfipicas:

Entadn TSy semrenm s s e s § e s s s &
% de BLAl mwrE s i S S S e S s e
Vidgcosidad,; Gardner~Haldl ==svsusmmumwwsnmrass
% NG VOTEET] Srsmimns s b am i wi i e m o -
Peso especifich =re-rmrcoscmcaccacmasameane amun
Color Gafdner === o s sk o i auo im0 & wme o

PURTO A& TUS OGN wemwsmsmnssm i i s s s s o

Naftenato de plomo (16%)

Propiedades tfpicas:

Estado fisico ===-=-meamccccrcnnccncanercaanaa
% de metal ~---rr-ecedmcccccncnccece i nca e
Viscosidad, Garner-Holdt ---=-==ccccmmmmncanax
Color Gardner ====-c=reccrcrncccnnecncecancne==
% no volitil ==-ee-eccmccccacecccrnccanacanaa-
Solvente ===rremcceccmcenc e r e cr e nen e n—a

PEGO BEPEOLT VO i i i it e i 7 o i o i o i M

- L8 -

miscible

s6lido pardo
10.0 £ 0.2
sélido
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Densidad 1bs/gal m==remsmancnancem mes - 8.3

Solubilidad, aceite de linaza (1:19 por vol) --- miscible

Naftenato de plomo (24%)

Propiedades tfipicas:

% de metal =---memmmmmem e 24,0 5 0.2
Viscosidad, Gardner-Holdt =---====-cccacaacuaan- menor de A
Color Gardner =-------ccccccccccarrcncccrecccacaa- 10

% NO VOl&tH] =-momommmm e e e 62
Solvente ------c-cccccmcmccnccc e e n e na- gasnafta
Peso especifico ====-mmmmmmmm e 1.16
Densidad lbs/gal ~=~-cccccccccrcncancarancncnans 9.7

Solubilidad, aceite de linaza (1:19 por vol.,) -- miscible

Naftenato de plomo (37%)

Propiedades tipicas:

Estado ffsico ------c-ccercmcmccccnccccnccccacaa s6lido pardo claro
F e ER] e s S R 37.0 = 0.2
Viscosidad, Gardner-Holdt ----=-=c-ccccaccaccana sélido

% NO VOl&til ==--cccccccmc e e eec e 100

Peso especifico ==-==--m-ccmocmam e e 1.528

Color Gardner ---=-----cc-ceccncnecccencccaceaaa pardo claro

Punto de fusién =-----cccrcccccaccacanccccnacana 30 C



Naftenato de calcio (4%)

Propiedades tipicas:

Estado fisico ===mmmmccmmm e e liquido claro dorado
% de metal ===emeomom e 4.0 L 0.1
Viﬁcosidad, Gardner-Holdt =--===--cmmmmmnmaa e A

Color Gardner =-=c=ccecmm oo 8

% NO VOIALI] =-mmmmmmm e e 17

Solvente ==---ccmcm e e - jasna fta

Peso especifico =m--m-mmmccmecmnccmccceeeeeee 0 7.6

Solubilidad, aceite de linaza (1:i9 por vol.)~-- miscible

Naftenato de calcio (5%)

Propiedades tfipicas;

Estado fisico ~=-=m-mcmmmm e lfquido claro dorado
B s OOyl o s o i o 5 S S S 4 S 50t o0
Viscosidad, Gérdner-Holdt ---------------------- A

Color Gardner =----c;eccmmcmmmmammme e e aa e, -9

% no volatil s AT e R e 60

BT ORE =oie Siain e s o o TR A R P P S o gasnafta

Peso especlfico --=-=cmmmmmmmmm e 0.96

Densidad 1bs/gal ==----ccmmmmcmmeme e 8.0

Solubilidad, aceite de linaza (1:19 por vol.) -- miscible

Naftenato de zinc (8%)
Propiedades tipicas:
Estado flsico -==-=-=ccmmcmmmm e e 1Tquidc amarillo claro
% de metal —-----mmmem e waen B S )

Viscosidad, Gardner-Holdt ==---=-ceccacccaaanon- menor de A



ool GaPfdngl wirekmmsmasimm s w55 WA R s
B NO VOLALI T w =i mim mimmt o oo i o i imivnios i o
DO VBIER s St s mienioy sk o e o 22 e s i i i i o
Pesn SEPBETTI0 morrms s s s S ms w fise R o B &
Dengldad 1ba/gal == =rwsmmsmmm mms s o oo mim =

Solubilidad, aceite linaza (1:19 por vol.) ----

Naftenato de zinc (10%)
Propiedades tfipicas
Eslalo TiElg0 st S i e i
B 8 MBEDT i = miom ok msiosio o im o 55 i 5 1 i e
Viscosidad, Gardner-Holdt =-===-=csacrcnaaccnra-
% No VOlatil =cs-smsemscmmcmcamnasnsnnmann aae =
COLOT GAFUNET = simimimimemim minm e s b o i o i o m = i

Peso especifico ~=~=r=cecccnncncrccenccncnanan-

Naftenato de zinc (12%)
Propiedades tipicas:
Estado fisico ===-r=m-ccccccncrcrccaccncncnann~-
% de metal ==---c--ececcccnccccce e cecac e anaa-
Viscosidad, Gardner-Holdt -------=ceecccaccaa-a
Color Gardner =-====-ccecccceccccececcnaccnna=a-
% NOo VOl&ti|l =em-mcmrmecnmarcnc s cmcen e ncam-

Peso especifico =---reremaneraccnncncnceanccnnsa-

7

miscible

1Tquido

10.0 £ 0.2



Naftenato de zinc (14.5%)

Propiedadas tipicas:

ESEOa0 TIRIEE s s s o e = o e s6lido café
T R TR ———— 4.5 = 0.1
Viscosidad, Gardner-Holdt ----=----c-cncececaa. sélido
GEYEE GANGNEED = moesieiin ERs N e S i s café

O - 1 8 e e 100

Peso especifice =sc--secmmmrammvnssmansnnmannme 1.14

Punto de fusion ~==-==smassccmccsuscmmomansnan= 28

Naftenato de fierro (6%)

Propiedades tfpicas:

EEade RISIED S S S S 1fquido café rojizo
R J T SR SRS SP— i T
Viscosidad, Gardner-Holdt =-=-=--c-meemeoaoaan- .

o (o WETEET] semeneves AR R S R 58

DR TCIRERY) v S50 S T S o oSS SOOI R SR R S

Pase BERBCTTICD wross s s S s e 0.95

Hetisidad Thslual s=vmummses e e R S 8.0

Solubilidad, aceite de linaza (1:19 por vol.) - miscible
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Naftenato de cobre (8%)

Propiedades tfipicas

EStado TISIgh = wmemmmmmimm e e w oo i mim wwimies i s 1Tquido

+
% de metal ~=~rssscssrmassss SR S ——— 8.0 - 0.2
Viscosidad, Gardner-Holdt --=--==-==ccecaaocoon X
Color Gardner =------=--cccecccccmccncnccccccneeae verde esmeralda
% no volétil =------cremcccccncnccccem e aa e 75

Peso especlfico ==-=m=mmcccmmmm e aee e 1.019



w Bl o

Los naftenatos met8licos se producen en México por NOUDEX -
MEX|CANA y por MEXAQUIMIA, S. A.
A continuacién se dan los datos de importacién correspon -

dientes a los afos de 1967 a 1974,

1967 importacién

Naftenatos pafs Kgs. Costo (pesos)
Zinc E.U.A. 3,102 71,405
Calcio E.U.K., 3,382 93,282
Cobalto EJU.A. 128 679
Manganeso E.U.A. 2,318 52,592
Plomo E0LA, 243 812
Cobre E.U.A. 20 4oo
TOTAL 9,193 219,170

1968 importacién

Naftenatos pafs Kgs. Costo (pesos)
Zinc E.U.A. L,665 158,029
Calcio £ UK 2,082 36,821
| ltalia 3 L7
Cobalto EU.A. 1,390 17,764
R.F. Alemana 2 113
Manganeso E.U.A. 2,744 5,336
Plomo E.U. A, b 909

Cobre E.U.A. 2,018 18,620

TOTAL 12,908 239,639



1969 importacién

Naftenatos

Zinc

Calcio

Cobalto

Manganeso

Plomo

Cobre

TOTAL :

pais
E.U.A.
R.F. Alemana
L.
R.F. Alemana
E VA
R.F. Alemana
E WA
B U R,
E.UA,

Francia

1970 importacién

Naftenatos

Zinc
Calcio -

Cobalto

Manganeso
Plomo

Cobre

TOTAL

pafs

JUA,
U
U.A.
.F. Alemana
Ul
.U.A,

m m m X m m m

.UQA.

Kgs. Costo (pesos)
21,872 156,737
21 1,001
2,163 66,530
1 23
74 1,492
12 565
2,268 67,844
265 1,024
6 550
10,880 97376
37,562 303,142,
Kgs. Costo (pesos)
1,669 15,181
1,700 39,423
596 17,928
5 123
108 11,926
1,201 L,648
413 4,978
5,692 9L, 207
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197! importacién

Naftenatos pais Kgs. Costo (pesos)
Zinc E.U.A, 88,076 380,285
Calcio E LA 1,594 76,004
Cobalto Eo Wb, 339 17,582
R.F. Alemana 5 137
Manganeso E WA 251 1,955
Plomo B Uk . 383 5,226
Cobre E.U.A. 211 1,447
R.F. Alemana I 39
TOTAL 90,859 482,675

1972 importacién

Naftenato pafs Kgs. Costo (pesos)
Zinc Ex UL A 495 7819,
perimetro libre 2,636 16, 375
Calcio Bl B 1,340 20, 259
Francia 208 904
perimetro libre 6,150 38, 375
Cobalto R.F. Alemana L 126
perimetro libre 4,910 37, 350
Manganeso E. U &, 9,498 187,707
Plomo E-Y.A, 10,640 82,613
perfmetro libre 8,725 64,175

Cobre E.U.A. 16 80.

TOTAL : Ly 614 445,785



1973 importacién

Naftenato pals Kgs.
Zinc R.F. Alemana 19
E.U.A. 2,519
Calcio Espafa 222
E. U8, 9ks5
Cobalto E M. A 282
Manganeso E. A 120
Plomo E. U8, 168
Cobre E. 8. 1,402
TOTAL : 5,677

1974 (enero-agosto) importacién

- 57 -

Costo (pesos)

2,113
34,569
3,409
17,220
8,154
1,000
580
14,228

81,333

Costo (pesos)

14,945
59,395
164,383
37,246
6,032

Naftenato pafls Kgs.

Zinc E ok L53
Calcio EU.A; 6,010
€Cobalto £ LA, 7,234
Manganeso E-lU. B« 3,928
Plomo E.U.A. 154
TOTAL : | 17,779

282,001
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