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INTRODUCCION 

El presente trabajo se enfoca princ ipalmente, al efecto de 

los naftenatos metá1 i cos, act uan do como secantes en los recubri 

mientos orgánicos; as r como el me canismo por el cual los meta -

les componentes de dichos naftena tos como son Pb, Co, Mn, Fe, -

Ca y Zn e nt re o tros, aceleran e l seca do en las pel í cula s org~ -

ni ca s. 

La fina li dad con que se elaboró, es la de presenta r una · n 

formac ión completa y actua izada , que permita al lector intere

sad obLene r los datos mas importantes referen t es al tema , asr

como la s ven tajas y desven tajas que representa el uso de los -

naft e nato s metál icos como ace le radores en el secado . 

Se trata, al mismo tiempo, de dar una idea complet a sobre

l o s naf t enatos metá 1 icos, sus propiedades, su obtención, su uso 

(espec ff icamente como acel eradores en el secado de pelícu las OL 

gánicas), su acción sobre los mismos y el mecanismo por e l cual 

transcu rre dicha a cc ión , asf como también algunas consideracio 

nes económicas y de me rcado na cional hasta 1974. 

Se estructuró el tema de la siguiente manera: 

a) Generalidades 

b) Métodos de obtención 

c) Uso como secantes en la industria de la pintura 

d) Acción secante 

e) Ex pl icación electrónica de la catalisis del secado de -

películas por metales 



f) Propiedades físicas 

g) Consideraciones económicas 

h) Bibliografía. 
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LOS NAFTEN ATO S METALICOS COMO SE ANTES Y SU APLICACION 

EN LA INDUSTRIA DE LA PINTURA . 

GENERALIDADES 

El uso de los aceleradores del secado de pinturas, se re -

monta al tiempo en que los egipcios preparaban barnices para la 

momificación de sus muertos . 

Los primeros secantes de que se tiene noticia, fueron los-

óxidos met~l icos, entre los que se distinguen el 1 i targi rio ó -

plomo rojo, los óxidos de plomo y el óxido de zinc. 

Los egipcios ca lentaban los óxidos de plomo con aceite de

l inaza , produciendo asr 1 inoleatos de plomo, muy parecidos a --

los secantes actuales. 

No fué sin embargo, hasta los años de 1835 a 1850 cuando-

comenzó el verdadero desarrollo en la investigación de los ja

bones met~l icos, debido a las necesidades que acarreaba consi-

go, la revolución industrial. 

Liebig fué el primero que demostró lo que ya Stas (l) ha

bía des crito en un reporte: que los óxidos de plomo se disuel

ven en gran cantidad en aceite de 1 inaza, impartiendo asf a -

éstos , un alto poder de secado. 

(2) 
Las observaciones de Leclair según refiere Elm , condu 

jeron a la teoría de que los óxidos de metales con alto conte

nido de oxígeno, ceden éste último al aceite haciéndolo más se 

cante. 
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En base a l as investigaci ones ue So e 1840 y de M.E. Ba-, 

rruel? 1845, según refiere Elm ( Z)' de que los óxidos de manga 

f . . s (l) 1 6 ºd neso son secantes e 1c1entes, tas supuso que os x1 os -

de z inc podrfan ser excelentes secantes. Con ésto y con el re

sul tado de sus propias investigaciones, Stas concluyó que ----

11 c ua l quier 6xido de metal que sea soluble en los aceites de 1 i 

no leato y marga rato posee propiedades secantes" . Asf, por ha -

be r enfatizado la neces idad de solubil idad de un secante, se -

le at ribuye a Stas ( l), la fundaci ón de la teoría moderna del-

e fe ct o de los material es secantes , en el secado de los aceites. 

Si n embargo, el res ultado de las primeras invest igaciones 

fué c riticado, no teniendo buena acep t ación los llamados secan 

tes solubles, que eran los jabones de plomo ó manganeso, precl 

pitados ó fundidos con aceite de 1 ina za 6 colofonia y que apa

recie ron en 1885. Poco a poco fuero n teniendo aceptación en la 

ind ustria, y con la introducción de los jabones de cobalto <3> 

en 1901, quedaron satisfechas las necesidades fundamentales de 

la industria de la pintura. 

En 1907 Foki n 
(4) 

postuló la primera secuencia de metales 

po r e l orden de su capacidad de impartir aceleración al secado 

de ace ites y en la cual el cobalto está 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 p.lo(OC), tanto en color y efi-

ciencia, debido a su alto precio en aquel entonces. 
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Durante las últimas décadas se ~ a sugerido al cer io , vana

dio, torio, níque l y zirconio para su uso como secantes, sin -

embargo como no ofrecen ven ta j as sobre el plomo, cobalto y man

ga neso han encontrado pocos usos, limitándose a casos especia -

les , sobre todo donde el metal pueda reaccionar formando sulfu

ros, provocando un cambio decremental en el colo r de la pintura. 

Ya reconoc ida l a gran i po ta nc ia de la solubil idad de l se 

cante, en i nves tigaciones más recientes se combinaron los meta 

les secantes con radicales de á cidos orgánicos saturados para -

ob t ener sales so lubles , que elimina ra n las desventajas de los -

1 ino l eatos, resina tos y tu ngatos (ésters del ácido eleoesteári

co pr i ncipal componente del aceite de tung); puesto que los re

s i natos , únicamente se di s uelven coloidalmente en los vehículos 

de las pinturas y están sujetos a la oxidación atmosférica, ca~ 

sando flocul aci ón en ciertas condiciones. Además de su mayor so 

lubil idad, los metal es de ácidos orgánicos saturados tienen ma

yor es tabilidad, mejor color y una concentración más alta de -

metal. 

Asf pues, el plomo, cobalto y manganeso fueron combinados

con ácidos nafténicos (productos acídi cos de la oxidación de -

la s cera s y fracciones de petróleos crudos y refinados), ácidos 

sulfónicos y otros ácidos orgánicos especialmente sinterizados

para éste propósito (ácido 2 etilhexóico). Los que más auge han 

tenido, son los naftenados ya que suministran un porcentaje más 

alto de metal activo en la molécula del bajón, el cual permite-
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un control preciso del contenido de met al y una redu cc ión de -

la cantidad total de compuesto secante necesario, para obtener 

las propiedades deseadas de secado. 

Sin embargo, mientras que en la producción de los jabones 

met~l icos se ha mejorado el proceso industrial, usando las más 

modernas técnicas de ingenierfa, la química básica de la prepa 

rac ión de los jabones me á l i cos ha perma necido escenci a lmente

inal t erable h sta nuestfo s días. 
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METODOS DE OBTENCION 

Materias primas de que se parte. 

Acidos nafténicos. 

El nombre de ácido nafténico, se sugirió por primera vez--

en 1883 por Markownikoff y Oglobl in, para los ácidos de fórmula 

c
11

H20o
2 

y de estructura desconocida. 

Actualmente, el térm ino se usa para deno ta r los ácidos car 

boxfl icos encontrados y recuperados del petról eo . El ácido naf-

ténico comercial, es un produc t o que contienen t odos l os ác idos 
( 5 ) 

presentes en el petróleo crudo • 

Qufmicamente, los ácidos nafténicos son áci dos rnonocarbo -

xf 1 leos derivados de la serie de hidrocarburos del nafteno ----

(al icicl íco); su fórmula general se puede expresar corno sigue : 

R(CH
2

)nCOOH, donde Res un núcleo cíclico compuesto de uno ó -

más anillos. Estos anillos son generalmente de cinco mi embros -

(ciclopentano) y pueden ser alquilados, el más si mple s e prese~ 

ta cuando n=l y corresponde al ciclopentanoacéti co que a conti-

nuación se describe: 

Acido ciclopentanoacético 
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Se pueden establecer las siguientes generalizaciones de los 

ácidos nafténicos encontrados en el petróleo: 

1.- Son predominantemente ácidos monocarboxíl icos; ésto se ha es 

tablecido por el bajo peso molecular de dichos ácidos y por los-
(6) (7) (8) 

trabajos de Alleman , Harkness y Bruun y de Gohen 

para ácidos de más alto peso molecular. 

2.- Son componentes naturales del petróleo crudo y no s e fo rman-

durante la refinación. 

3.- Generalmente el grupo carboxíl icono está directamente unido 

al anillo, sino por medio de un grupo metilénico ó de una cadena 

que contenga hasta cinco 6 más grupos metilénicos. Esto se deter 

minó por las investigaciones de Braun J. V. (9) 

4.- Predominan los anillos de ciclopentano, pero en algunos ca -

sos también estan presentes anillos de ciclohexano. 

s.- El rango aproximado de número de átomos de carbono, de los -

diferentes tipos de ácidos nafténicos del petróleo, es el que si 

gue: 

Aci dos Número de átomos de carbono 

<7 

7-12 

Bicícl ico 12-20 
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Tri c i c 1 i co > 20 

a 

La sepa ración de éstos ácidos es muy compleja y sólo se 1~ 

gra por croma t og ra fí a .'de gases, e s pec trome t ría de masa 6 desti

lación. 

Algunas caract e rfsticas f í sica s de lo s ácidos nafténicos -

son las siguientes: Ace i to so s , de un o lo r ca racterístico, el -

cual varía con el o r igen del ácido y e l gra do de refinamiento. 

Los feno 1 es y compues tos su 1 fu rado s son 1 os res ponsab 1 es -

de la mayoría de estos olores, ya que éstos compuestos son muy

di fici les de remo ve r . 

Comercialmente , lo s á c i do s naftén i co s pueden ser destilados 

al vacro, sin embargo, l os des ti lados no son de color estable.

Esto y su olor caracte r í s ti co, restr i ngen sus aplicaciones. 

Son solubles en todas l as proporcione s en hidrocarburos y

los miembros de má s baj o peso mo lecular ti e nen 1 igera solubili

dad en agua. La viscosidad de los ácidos aumentan al incremen -

tarse el peso molecul a r y e s 1 ige rame nte más alta que la del pe 

tr61eo de que se recupera. El ra ngo de densidad es alrededor de 

0.95 al 1. 1 y de 1.45 a 1. 52 de índice de refracción. 
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Qufmicamente los ácidos naftén i cos suf ren las reacci ones tT-

picas de los ácidos carboxfl icos satu rados. La ma yo ría de sus de

rivados son líquidos o semisól idos de bajo punto de fusión y t ie

nen una solubilidad más al ta en hidrocarburos, que los correspon 

dientes ácidos de que provienen. 

Los ácidos nafténi cos tienen un índ ice de acidez similar a -

los valo res má s altos de l os ác idos grasos. Son d if íc i l es de su l -
J 

fonar con ác ido su lfúrico, pero co n so
3 

vapor se reportan rendi -

mi entos de 66 % (lO) . 

Los ácidos naftén icos son muy co rrosivos pa ra muchos metales 

a las t emperatu ras qu e se usan en los procesos del petról eo, por

el lo no ha sido posible obtener ácidos nafténi cos por oxidación -

de los hidrocarburos nafténicos; los ácidos res ult a ntes, siempre-

contienen más de dos átomos de oxígeno po r mol écula . 

Los ácidos naft énicos se encuentran en ca si todos los pet ró

leos crudos, en una proporción que abarca el ra ngo de 0.03 a 3. 0%, 

y en general se puede decir que los petróleos crudos más baj os en 

parafina son los de más alto contenido de ácido. 

Recuperación y refinamiento. 

Comercialmente los materiales acíd i cos de l c rudo de petról eo 

son recuperados por los siguientes métodos : 

a) Extracción con hidróxido de sodio acuoso en concent ración de -

5 a 15%, para reducir la emulsificación y la solubilidad de los -

aceites en la solución acuosa de jabón. 
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b) Por destilación del petróleo crudo > sobre hi dróxido de sodio, 

eliminando así los problemas de emul si ficac ión. 

c) por tratamiento en fase vapor con álcali. 

Los anteriores son los pr incipales, pero hay muchos otros -

métodos de recuperación de dichos ácidos nafténicos, como el uso 

de intercamb io iónico , extracci ón de los ácidos de aci dez al ta -

con solventes como el ácido acético, aceton i trilo, fe nal , nit ro

benceno y dióxido de azufre , previo tratamiento cáustico en fa se 

va por y recuperando como sa les de guanidina. 

La purificación de l os jabones que se obtienen cuando se -

tra ta con álcali cáustica, se logra acid ificando co n ácido sulfú 

rico de 98% y destilando para recuperar una mezcla de ace ites y

ácidos ; ésta mezcla se pur if ica por extracción de los áci dos con 

met ano l acuoso conteni en do á cido fórmico ó acét ico , 6 también -

por med io de otros alco holes en solución acuosa ó acetonitrilo -

(11, 12, 13). 

Ha y métodos para el im inar los fenoles, ya que éstos contri

buyen a la poca estabilidad del color y al olor de los ácidos -

nafténicos . Por ejemplo; por extracción con nafta, por elución -

en una columna de intercambio iónico , etc. 

La demanda de los ác i dos nafténicos aumenta cada año debido 

a la gran variedad de usos que tienen los naftenatos, aún cuando 

los ácidos 1 ibres tienen un uso muy 1 imitado. 
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Constituyentes catiónicos de los jabones metálicos. 

El sulfato de cobalto que es uno de los materiales del proc~ 

so de fabricación de los jabones metálicos, se purifica en un me

dio consistente en una mezcla de ácido sulfúrico y agua a una tem 

pera tura de 93°C (adicionando primero, lentamente una cantidad de 

sulfato de cobalto) para retener ó reducir el hidrato de cobalto

que no ha reaccionado, en seguida se agrega el hidrato de cobalto 

crudo y final mente el cobal t o metal f inamente dividido, dej ándose 

reaccionar 5 6 6 horas con agitación continua. Luego se pasa la -

mezcla a los tanques de tratamiento, adicionando una solución al-

30% de agua oxigenada para oxidar las impurezas de hierro, preci

pitándo lo como hidróxido. 

Otros cationes que se usan en la preparación de jabones de -

metales, resultan comercialmente útiles, ya que no requieren purl 

ficación adicional. El plomo por ejemplo se usa en el proceso de

reacción por fusión, 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 -

solución con la concentración deseada de metal; el cobre se intro 

duce en los procesos, como carbonato básico de cobre; el hidróxi

do de zinc y de calcio se usan en el proceso de fusión y son de -

suficiente pureza, para adicionarse directamente en el recipiente 

de reacción. 

PROCESOS DE OBTENCION. 

Hay fundamentalmente dos diferentes procesos usados en lama 
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nu factura come re i a 1 de jabones de me tal es pesada; : uno, . 1 pro - -

ceso de fusión y el otro el proceso de precipitación. Sus res -

pectivas ap l ica ci ones dependen de la so l ubilidad de lo s react i-

vos y productos, la react iv idad de los comp uestos metálicos y --

la sensibilidad al ca lentamiento de éstos ú l t imos productos. En-

general la s técnicas de fusió n son má s ba ratas y se usan siempre 

que l a s condiciones lo pe rmitan. Sin embar go, c uando e l rend í -

de r ea cci ó n~ e ntre el óxido e me t a l ó h i Jr,J t O y e l j cido es ba-

jo, ó cua ndo el jabón produc t o es v i s coso , e l proceso de pre c ipl 

t ac ión es e l más empleado. También c uando se requie re n j abones -

ex t remadamente puros se empl ea éste último proceso. 

Las materias p r ima s inorgánicas que se us an en l a f abrica -

ci ón de jabones por el proceso de fus ión so n : óxido s , hi dróxidos, 

carbonatos ó acetatos; t a les como el lit a rg irio , el hidróxi do ó

aceta to de cobalto, el d ióx ido de ma nga neso, el óxido de zinc, -

el h idróxido de ca lcio y el hidróxido 6 carbonato de~ cobre . 
'·" .. 
' 

Para la fabricación de secantes por el proceso de precipit~ 

ción se usan sa les hidroso lubles , 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 vol á tiles ; ésto últi

mo es indispensable en el proceso de fusión. 
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Proceso de precipi taci ón . 

Un ejemplo tipico de éste proceso, e s l a fabricación de naf 

tanato de cobalto. Las reacciones en éste proceso de dos pasos,-

se pueden condensa r de la siguiente= ma nera : 

Naf-COOH + NaOH ~ Naf-COONa + 

En vista de que varia la composi ción de los ácidos nafténi-

cos , dependiendo de su procedencia, para compensar ésta amplia -

var iación de pesos moleculares, es necesario ca lcular antes de -

efectuar el proceso, las proporciones estequiomét r icas de ácido

y ál cali que se necesit an para cada part ida de jabón sódico . Por 

ejemplo, comenzando con 265 Kgs . de sosa cáus t ica y un ácido naf 

ténico que tenga un valo r ácido de 230 (basado en hidróxido de -

potas io), podemos determinar la cantidad de ácido que se requie-

re según la si guiente ecuación: 

Kg de NaOH P. M de KOH 
Kg de ácido = ____ _ X _______ X 1000 

P.M de NaOH valor del ácido 

por ej emplo, sustituyendo valores 

Kg de ácido nafténico ~ 
265 
--X 

56 

40 230 
X 1000 = 1613 
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El procedimiento consis ten en co loca r p rimerame nte en la - -

caldera de reacción, una cantidad de á l ca li menor que la este--

quiométrica, para cerciorarse de que la sol ución terminada de--

jabón sódico, estará e n e l lado ác ido ; se agregan para el ejem

plo particular antes men cionado , 4172 litros de agua, para obt~ 

ner una solución final de j abó n cont e ni e ndo una concentración -

de a 1 rededor de 30 a 35%, e n s e ~~u ida se a ñade e 1 ácido 1 entamen 
o 

te, cuando ya l a c ,1 1de ra i1 a al ca nzado 11 na temperat •1ra de 93 e,-

para obtene r una reacc ión comp leta. Cua ndo l a carga total de --

ác ido está e n la ca l dera , s e toma una muest ra de 50 ml y se ti• 

t u la con so l uc ión de aOH O. IN, re pre se nt a ndo cada mililitro de 

NaOH O.IN requer i do pa ra neu t ra l iza r la muestra, una deficien -

cia de 454 gramos de sosa cá ustica e n la reacción. 

Una vez que se ha l levado a cabo la neutra lización en el -

reactor, se ajusta e l pH en tre 8 y 10 y s e agre gan 10 Kg. más -

de ácido nafténico para producir un naftenato cuyo valor ácido

sea de 10 a 16. Este áci do libre que l l eva el producto termina-

do, sirve para acelera r l a veloc i dad de deshidratación y la es

tabilidad del secante t e rminado. También previene la formación-

en el reactor de precipitación, de jabones básicos insolubles y 

tiende a prevenir carbonizac io nes y resecamiento durante la des 

hidratación. 

El material así obtenido se fi l tra, para eliminar contami-

nantes sólidos antes de bombea rlo a la caldera de precipitación. 

La impureza sólida que puede presentars e en el naftenato de cal 

cio, formado por e l ca lci o de l a s agua s duras. 
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Precipitación final.- En és t e s egundo paso, se añade lenta

mente a la caldera de reacción ( 100°C) , una solución acuosa de -

sulfato de cobalto al 6% y se ag ita continuamente el material -

hasta que la espuma se deshace súbitamente en la superficie del-

1 fquido. Para llegar a éste punto preciso, se usan {en nuestro -

ejemplo) unos 3250 Kgs. de solución de sulfato de cobalto, con -

un contenido de metal de 195 Kg . 

Otro método de precipitación, es la adición del jabón sódi

co a la solución de la sal de cobalto, ó la adición simultánea -

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 

partículas finamente divididas, dando una apariencia lechosa a -

la solución. Sin embargo si las condiciones de temperatura, con

centración y basicidad del jabón de sosa son buenas, ocurre rápi 

damente la precipitación completa. 

El precipitado de cobalto se lava tres veces, con alrededor 

de dos veces su volúmen con agua caliente, para eliminar las sa

les solubles, principalmente el sulfato de sodio. 

Las concentraciones y temperaturas para éste proceso final, 

se deben escoger convenientemente y mantener, pues sobre ciertas 

condiciones, las soluciones de sales metálicas y los jabones de

sosa pueden existir como un lfquido homogéneo {emulsión) sin pre 

cipitación. A más bajas temperaturas que las de operación {lOOC), 
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el jabón de sodio se presenta en forma de agregados coloi dales,

los cuales no reaccionan rápidamente, ocurriendo una prec i pita -

ción 1 igera. A temperaturas más altas, los agregados se disper -

san y se forma una solución verdadera. 

Si las soluciones de cobalto se adicionan al jabón rápida-

mente, ó se produce una baja de temperatura en la caldera de 

reacción durante la adición, se forma una masa grumosa y v iscosa, 

la que ocluye cantidades sustanciales de sales de álcali y jabo

nes de álcali. Estos compuestos son insolubles en solventes org! 

nicos, y cuando el producto se disuelve en solventes alifáticos, 

causa dificultades considerables en la filtración. 

Deshidratación.- Después del últilTI:> lavado con agua, se sus 

pende la agitación 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 más alta, para eliminar --

completamente el agua residual. 

Disolución.- Los tanques de disolución son precargados con

una cantidad de solvente alifático, calculado por la siguiente -

fórmula, para dar 2854 Kg. de solución de Jabón conteniendo un -

6.1 a 6.2% de cobalto. 

56. 1 X 1000 X [ 6. 1 ( % meta 1 que se desea}+ 
fndice de acidez del ácido nafténico ~9.5 (peso equiv. del Co. 

14 (índice de acidez del producto}l = 

561 J 
% del anión en el producto 

terminado. 
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O sea que : 

% de solvente = 100- % anión- 6 . l (% de metal que se desea en la 

sol uc i ón f i na l ) • 

El jabón metá l ico se adiciona al t a nque de dil ución don~e -

se e ncuentra el so l vente, con agitac ión co nt inua y una vez que -

se completa la d il ución , se adiciona s il i ce diatomácea, con el -

fin de eli mi na r el sulfa to de sodio . Pos t e riormente la so l uc: ón-

s e pasa a través de un filtro. Cuando el fi ltrado pasa sin tu r -

b i edad, se bombea hacia un tanq ue me zc lador , donde se mezcla.·á -

con soluciones si mi l ares , procedent es de ot ro s t a nques . La carga 

comb inada se a nal i za en su con t en ido de metal , ag regando solven-

te ali f á tico para l levar a una concen t ración de me tal de - - - -

+ 6 . 0 - 0.02%. El p roduct o e standari zado se bom.bea a lo s tanq ue s -

de a l macenaje. Este na ft e nato de coba l to se puede al macenar en -

forma de polvo, cuando no s e aña de solvente. 

Modificación de l p roceso para ot ros jabones. 

El procedimiento pa ra la manufa c tu ra de naftena t o de manga-

neso es escencial mente idéntica a la que s e describió an te rior -

mente. Para el naft enato de hierro e l procedimiento e s ca si 

igual, con la úni ca modif i cación de que se agre ga un exceso de -

ác ido nafténico, una vez que la precip i t ac ión fué completa , con-

el fin de ev i tar la oxidación del h i er ro po r el aire , lo cual --

causaría la 1 iberación de hidróxido fé rrico en el se cante termi-

nado. 
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Proceso de fusión. 

Los jabones me tálicos en éste proceso, se f abrican por la rea -

cción direct a de un ácido ó éster orgánico con un óxido, hidró

>cido ó sal inorgánica de l metal, suprimiendo el paso por l a sal 

sódica del proceso de precipitación. La reacc ión gene ral se des 

cribe de la forma siguiente (Mes un metal b ivalen te y R= un ra 

di cal alifático o cicl ico): 

Es típico de éste proceso, la f ab ricación del naftenato de 

plomo. Las reacciones que t i enen lu ga r en éste caso son las si

guientes: 

Naf-COOH + PbO --~ (Naf-COO) PbOH 

{Naf-COO)PbOH + Naf -COOH 

2 Naf-COOH + PbO ---.(Naf-C00)
2 

Pb + H
2

0 

El proceso consiste en : 

Primeramente e l á c ido nafténico des tilado se bombea haci a -

la caldera de reacción f abricada de acero inoxidable, y equipa -

da con un agitador especi a l que roza e l fondo , como una medida-

para prevenir la pirólisis durante la reacci ón. En segundo lu -

gar se procede a calentar el ácido naftén i co, siguiendo la adi 

ción del 1 itargirio lentamente y con agit ac ión continua . El re -

sultado es una mezcla cremosa que se continúa agitando durante-

15 minutos, mientras que la tempera t ura aumenta gradualmente --

... . 
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hasta los 60°C aproximadamente, debido al cal or 1 iberadc ~-0r la-

reacción que es exotérmica. Al final iza r éste perfodo se prosi-

gue el calentamiento adicional que comp letar~ la rea c ci ón y el i 

minar~ el agua que se p rodu ce en l a reacción de neutral izaci6n.

La temperatura a que se llega en éste paso e s aproximadamente de 
o 

102 C y se conserva durante tres horas. Poster iorment e se aumen-
o 

ta la temperatura hasta 150 C por un tiempo corto . Du rante és te-

último perfodo de calentamiento, se requ iere un con t ro l mu y cui-

dadoso para prevenir la piró l is is, al mismo t iempo que rap i dez -

para impedir la creaci ón de un color exces ivo en el material , - -

au nq ue dicha rapidez de calentamiento no debe ser t ant a , que se -

produz ca piról is is sobre la superfic ie de la caldera. 

El ciclo de calentami en to en genera l es una funci ón de l a -

cantidad de reactivos procesados, e l ti po de ag itac ión y e l t ipo 

de ca ldera usada. 

Durante el calentami e nto a 102° C, mient ra s se e li mi na el - -

agua, ocurre considerable formación de es puma que decrece cuando 

se eleva la temperatura hasta 150°C . 

Dependiendo del peso molecular del ~c ido nafténico usado y

la basicidad del producto final, el conten ido de me tal de los j~ 

bones de plomo de la caldera de reacci ón, var ía de sde a l rededo r 

de 26% hasta 40% ó m~s en algunos ~ci dos nafténicos de muy baj o-

peso molecular. 

Cuando se fabrican l os secantes para l as pint uras , a pa r ti r 

de jabón de la caldera de reacción, s e bomb ea a dicho jabón di -
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rectamente hasta los t anques de d i lución, y se d i luye una con 

centración de a proximadamen te 24% en conten ido de metal. Se adl 

~\OAq únicament e un 0. 5% de sí l ice diatomácea, pues es t os jabo

~~s de plomo so~ mucho más fácil e s de f i ltra r que los de cobal-

to y manganeso. Es t a facilidad de fi l t ración se debe a la ausen 

cia de agua y de jabones gelat i nosos de sosa, aunque también se 

a tribuye en gran pa rte a la meno r tendencia de éstos jabones de 

plomo, a asoci arse. En cambio los j abones de calci o preparados

por ésta técnica de fus ión , t iene n una gran t endenc i a a asociar 

se y por lo t anto son los más di f í ci l e s de fi ltrar. 

La dilución fina l para especif i caciones exactas, es idéntl 

ca a la seguida con el producto obtenido por precipitación. 

Otros jabones obtenidos por e l proceso de fu s ión. 

Los jaftenatos de zinc se fabrican generalmente por un pro 

ceso similar al de fu sión descr ito pa ra los jabone s de plomo, -

utilizando ó~idos de z inc, Los na f tenato s sólicos se diluyen al 

8% de conténido de zinc con sol ventes alifáticos. 

Cuando la cantidad de ácido nafténico usado para la obten

ción de los jabones de plomo y zinc, es l i geramente menor que -

la cantidad estequiométrica req uerida, hay una posibilidad adi

cional de que se forme un anhídr ido de la siguient e estructura: 

/Naf 
Pb 

~o 
Pb/ 
~Naf 
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Cuando se usan tempera tu ra s más a l tas que las debidas, los 

jabones secant es así proces ados, imparte n diferentes caracterr~ 

ticas de secado que l os jabones procesados norma lmente, pues el 

anhíd r ido tiene un porcentaje más a lto de me tal secante que el

jabón normal, por lo que puede ac recentar su act i v idad catal r -
tica por unidad de peso . 

Los naftenatos de cobre se ob tienen también por el proceso 

de fusión y e n éste caso el h idrato de cobre o carbonato, se --

adiciona siemp re en forma sólida . El ácido naftén ico se calien-
o 

ta a 150 C en l a ca l dera de reacc ión, antes de ad icionar el com 

pues to de cobre pu lver izado. 

En cuanto a l os naftenatos de ca l cio, tamb ién se fabrican

por este proceso de fusió n, aunque con una 1 i gera modificación: 

El hidróxi do de calc io disuel t o en un solvente polar, se -

introduce muy l entamente e n la caldera de reacción, donde se en 

cuentra el ácido naftén ico que previamente se ha calentado a 

una temperatura de l04°C. Donde e l solvente hi erve muy cerca de 

la temperatura de reacci ón, la calde ra está equipada con un co~ 

densador para retornar el so l vente al reacto r . Una vez que se -

han adicionado todos los react ivos , se e l eva la temperatura en-
o 

la caldera a 150 C para que se l l eve a cabo la reacción comple-

ta. Este jabón se dil uye a un contenido de me t al de 4%. 

El jabón .de calcio tambi é n se p re pa ra por el proceso de 
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precipitación, ya que si se de sea un contenido alto de calcio,

el proceso de fusión no es el indicado, porque los jabones de -

alto contenido de calcio, tiehen la desventaja de ser infusi -

bles, descomponiéndose antes dé fundir. 

A continuación se presentan en la figura No. 1 los diagra

mas de flujo de los procesos por precipitación y por fusión. 
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USO DE LOS NAFTENATOS METALICOS EN EL SECA DO DE PINTURAS. 

Generalidades 

Los naftenatos met álicos tienen d iversos usos, pero el más

importante sin duda, es s u aplicac ión como catalizador positivo-

de la oxidación y polimerizaci ón de los ácidos gra sos y aceites-

secantes utilizados en los recubri mien t os orgánicos de s uperfi -

cie (pinturas) , para acelera r asf el secado de és tos recubr i --

mientes, por lo que la industria de la pi ntura, consume la mayor 

parte de la p roducción de dichos j abones metálicos. 

Hay en la act ualidad varios t ipos diferentes de secantes, -

sin embargo los naftenatos metálicos son los más ampli amente utl 

1 izados, ya que reúnen va ria s vent aja s, como son las s igu ientes : 

a) Producción a baj o costo 

b ) Alto contenido de meta l 

c) Alta solubilidad e n solventes orgánicos y vehícul os de pintu
ras. 

d) Estabilidad y res i s tencia a la oxidación 

e) Buenas propiedades de co lor y o lor, etc. 

Según las neces idades de la i ndustria , los secantes se fa -

b ri can en forma só lida, pastas o 1 íquidos, aún cuando la mayorfa 

de los jabones se prepa ra n en forma s61 ida, a menos que haya gran 

exceso de ácido 1 ibre. Sin embargo como la mayorfa son fácilmen

te solubles en va rios hi drocarburos, bast a agregar un disolvente 

para formar una pasta o un liquido de buena fluidez. 
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Como ya e s tablecimos en página s anteriores, la solub i li dad 

de los jabones metálicos en los ace i t es y resinas que s e usa n -

como vehículos e n la pint ura, depende ca si enteramente del ---

anión secante . 

Por regla general l os secan tes con radi cales de ácidos gr~ 

sos de cadena larga insaturados, y más a ún los radicales ácidos 

cf c l icos, son muy solub les en disol ventes no polares . La ins atu 

ración generalmente mejo ra la so lub i lidad, pero si el g rado ~e

insaturación es muy alto, e l anión es mu y susceptible a l a ox i 

dación en el aire , con la consigui ente disminución de la solubi 

1 i dad. 

De todo lo anterior se establ e ce que los naftena tos son ja 

bones metálicos más so lub les. 

La viscosida d de los seca ntes que se usan en la i ndustria

de la pintura , debe ser l a más baj a posible a fin de que el co~ 

sumidor los manipule más fácilment e y con mínima pérdi da , a l -

ti empo que disuelve o disper sa los secan tes en pinturas y bar -

ni ces. 

En la indust ria de las tintas para imprenta, los secantes

tienen viscosidad muy variada para que comb i ne dicha v iscosidad 

con la de la tin t a y evi tar as f alterac iones en l a penet ración

Y fl u idez de ést a. 

En cuanto al o lor se puede dec ir , que el de la mayoría de

los jabones seca ntes no es desag radable, pues de ordi na rio los

ácidos que se emplean e n su fabricac ión están bien refinados. -
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Sin embargo para pint uras espec ia les " para t intas que se han de 

usar en envolt u ras de productos alimenti ci os, se necesitan trat.§!_ 

mientas especiales de la s materias primas , o bien escoger un -- 

áci do que tenga poco o lor. 

Los productos de oxidación de los aceites secantes s uelen -

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

anión en el secante , se ocas iona poca var iac i6n en el ol or que -

desprende dura nte e l s ecado de las pe lf cula s . 

El color es a menudo de mucha importancia, ya que los pro -

due t os finales en que se usan los secantes, se fabrican conforme 

a no rma s de colo res. Los jabones metál i cos de plomo, zinc y cal

cio son de color claro y permiten la fabricación de líquido de -

color ámbar claro, con gran concent ración de metal . Los jabones

de cobalto, manganeso y hie rro producen co lores inconvenientes,

pero como éstos metales son muy acti vos raras veces se necesitan 

fuertes concentrac iones. Con cobalto y manganeso es posible red~ 

cir a lo mfnimo la coloración, usando materias primas inorgáni -

cas purificadas y ácidos orgánicos de colores claros. 

Efecto catalizador de los nafte natos metálicos. 

E1 efecto catalizador de los secantes produce las siguientes 

modificaciones en el cu rso de la formaci6n de la pelfcula del re 

cubrimiento orgánico. 

1.- La sol idificaci 6n de la pel icula , que contiene el ácido gra

so 6 aceite secante , se efectúa con menor contenido de oxfgeno. 
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2.- La oxidac ió y subs ecuen e pol imerizaci6n del ácido graso 6 

aceite secante, es más rápida. 

3.- Hay dismin uc ión de la ab sorción to t a l de oxfgeno por la pe-

1 fcul a que conti ene los ácidos grasos 6 aceites secantes. 

4.- Se acorta el perfodo de inducc ión (perfodo en el -que el 

aceite absorbe mu y poco oxige no }. 

Aunq ue no se sabe exactamente l a manera como se e fectúan -

éstas modifi cacione s pa rece pro babl e que e l cat ión me t ~ lico del 

secante sea ox idado po r e l a i re y poster iormente reducido por -

e l aceite a l oxidarse és te. Po r lo tanto , el metal debe tener -

la pro piedad de ex is tir en más de un estado de valencia. 

Unos cuantos metales como el z inc , que so lo existen en un

estado de valenci a , sólo son útil es Qara aumentar la efi cacia -

catalizadora de ot ros me tal es y en consecuencia se usan sfempre 

en combinación con otros metales. 

Es más conven ien te usar una combinación bien escogida de -

metales que valerse de uno solo, pues a lg unos producen las ante 

rieres cuatro modi ficac iones del secado con velocidad desigual; 

por ejemplo, si se ace lera l a velocidad de oxidación sin que se 

aumente proporcionalmen te la velocidad de polimerización, se 

produce un secado s uperficial rápido , permaneciendo líquido el

material subyacente . Los secantes que producen éste efecto, se

l laman "secantes su perf ic ial es" y los que hacen que el aceite -

secante se solidi fique de manera homogénea en toda l a profundi-
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dad de la peli cu l a de l recub rirn. ºen t.: c , quizás princ i palmente por-

polimerización , se cléisi fican de "secant es comp le t os " . Esta dis-

tinción es importante al hacer 1a se l ecci ón del secante para una 

aplicación part icul ar . 

Normalmente se us a una combinación e stándar con l a s 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 vehículo a secar. 

Se puede dec ir en gene ra ·1 que e 1 ti po y can ti da d de secan -

tes usados e n una pintu ra , est á regido po r muchos factores de -

acue rdo a las necesidades part iculares de cada caso, como lo evi 

denc ía la varieda d de productos. 

Clasificación y uso. 

Muchos inves t i ga dores han eval uado los jabones de metales -

en orden de su re lati va act ividad de promover el secado , sin em

bargo las condic ione s ext e rna s de t empe ra tura y humedad afectan-

dicha actividad, resu lt ando que éste orden se altere. 

En una de l a s seri es de actividad de los secantes publicada 

por Eibner y Fallau f (l 4 ), los evalúan en orden decreciente asa 

ber: Cobalto, mangan eso, plomo, hierro , cobre, nfquel , vanadio,-

calc io , aluminio, cadmio , zinc, zirconi o, estaño y molibdeno, --

dentro de los metal es má s usuales, aún cuando en la actualidad -

se conocen alrededor de 24 metales secantes. 

En cuanto a l o que se refiere a los jabones de platino, 

oro, plata, bi smuto y u ranio, se ha encontrado que no tienen una 

signific _tiva ~ ct i vida d catalítica . 
\ 
\ 
\ 
\ 
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Actualmente lo s jabones que m~y or ap icaci6n encuentran, son 

los de cobalto , manganeso, plomo, hi erro, ca lcio, z i nc y zirconio. 

Naftenato de cobal t o 

El cobalto e s el más activo de los metales secantes conoci -

dos, ya que es un excelente cata l izador de la oxidaci6n, requi -

riéndose muy pequeñ as cantidades para lograr uh buen secado (ordl 

nariamente se adiciona n en un 0.005 -0 . 05% base me tal ) . 

E 1 cobal t o es un secante de super ficie e i n f1 uye tan poco en 

la polimeri za c ión, que puede producir arrugas en la pel fcula de -

recubrimien to a caus a de la deformación superficial que acompaña

al secado muy rápido de la s uperficie mientras el resto de la pe-

1 fcula permanece sin secar, por lo que para contrarrestar dicho -

efecto y equilibrar el secado en los casos en que se emplea para

secar pe\ fculas grues as, se usa en conjunción con alguno de .los -

jabones de los si guientes metales: mcnganeso, calcio, plomo 6 --

zinc. 

Por lo general es conveniente la relación de 10:1 a 5:1, en

tre secante completo y secante superficial, aunque en casos espe

ciales se requieren modif icaciones notables; también se usa el co 

balto combinado con pe róxidos orgánicos, como acelerador en la PQ 

limerización de resinas de pal iest e r. 

Debido a su carácter de secantes superficial, el cobalto se

usa ampliamente en e l secado de tintas de imprenta, en donde se -

requiere un secado sumamente rápido y no tiene importancia el --

arrugamiento, deb ido al poco grosor de la pelfcula. En la indus -
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tria de las pi nturas tambi é n se cons umen gran cantidad de éstos 

secantes de cobalto. 

El naftena to de cobalto se us a como líqui do con una concen 

tración de metal de 6.0%; t iene un excelente color y estabili -

dad. 

Naftena to de manga neso. 

Aún cuando éstos jabones de manganeso no son tan activos -

como los de cobalto, quedan comprendi dos dent ro de la clase de

secantes superficiales, pues producen oxidación rápida fomentan 

do támbién l a polimerizac ió n, y por lo tanto hay menos probabi-

1 idade s de arrugamiento , o s ea que el manganeso promueve tanto

la oxidación como la po limer i zación, aunque en lo que respecta

ª la catalización de l a pol imer ización, no es tan activo como -

el plomo. Tampoco en la ca tal izac i6n de la oxidac ión, es tan po 

deroso como el cobal to . 

A pesar de l o que aca bamos de citar, los jabones de manga

neso casi nunca se usan sol os, debido a su tendencia a producir 

pelfculas extremadamente duras y sin flexibilidad, por lo que -

con frecuencia se usa en un s ist ema seca nte de tres componentes 

que consta de man ganeso, coba lto y algun secante completo como

el plomo. También se usan en uni ón con jabones de plomo, en pin 

turas para exteriores, con una dos ificación comprendida en el -

rango de 0.01 a O. 1% de met al sobre el veh ícu lo (base s61 idos). -

Son particularmente úti les en revestimientos incoloros, c2 

molas llamada s pinturas contra humos, en vir tud de que los sul 

furos que se forman e n atmós feras i ndus t riales son de colores -
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relativamente má s c l aros, en co:,¡¡J.Jr,· ~.i6n .... un 1os su f uros muy -

ose u ros de coba t to y p 1 orno que ma nch,1 r L:.;n 1 a p intu ra. Se usan -

también en consecuencia con j abones de zinc o calcio para preve 

nir aan más contra l as mancha s de sulfuros en a tmó s feras conta

minadas. 

El naftenato de mang aneso, que normalmen te se prepa ra al -

6.0%, combina un secado económico con una exce l ent e estabil idad 

y re 1 at i vo baj,.o co 1 o r . 

Naftenato de plomo . 

Son eficaces catalizado res de la pol imerizac i6n y po r lo -

tanto son excelente s secan tes completos, pero como producen po

co efecto en la oxidac ión , casi siemp re se usa n en combi nación

con · algan metal oxidan te , como el de cobalto y e t de manganeso, 

ya que asf se reduce el ti empo de secado total y se obtiene una 

acción secante balanceada , tanto en el interior de la pe l fcula

como en la superficie . La proporción de jabones de plomo que se 

requier~, usualmente varfa en un intervalo de 0. 05 al 2.0% . 

Los secantes de plomo a menudo ocasionan dificultade s en 

el vehículo de la pintu ra 6 barniz, por la formación de precipl 

tados insolubles, tales como las sales plúmbicas de ácidos sat!!_ 

rados (éstos ácidos sat urado s se hayan en peq ueña proporci ón en 

la mayoría de los aceites vegetales) 6 también los alq u i lftala

tos de plomo originados por t as resinas alquf dicas de anhidrido 

ftá t i co. 
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El naftenato de pl omo es de col o: excepcº o almente cl aro y -

produce películas de una c lar idad poco usual y 1 ibres de manchas. 

Se les prepara en concent ra c iones de 16 y 24% de conten ido de me-

tal . 

Naftenato de h ierro. 

' 
Los jabones de hier ro no son secantes muy ef ic iente s a las -

1 

t empe ratura s o rd i narias, pe ro a temperaturas a l tas son extremada-

mente activos , acele ra ndo la pol imerizaci6n con l o que mejoran el 

lus t re, la flexibil i dad y l a tenac i dad de los acabados horneados. 

Lo s secantes de h ie r ro s e usan só lo en p i ntu ras y esma l t es -

de colores oscuros ( po r ej emp lo el cha rol) , en v irt ud de que l os

jabones férricos ( que son más e stab les que l os jabones fer rosos,

de co l o r verde páli do), ti e nen co lo r oscuro pardo y mancha rfan --

los acabados claros . 

Los naftenatos de hie rro se preparan con un conten ido de me-

tal de 6.0%. 

Naftenatos de zinc. 

Ocupan un luga r import ant e e n l a rama de lo s secantes en pi!!. 

turas, no obstante que el zi nc tiene n un solo e s tado de valencia, 

• usándose por lo tanto como un s eca nt e auxi li ar en combinación con 

un secante activo, po r ej emplo el coba lto. No se conoce muy bi en-

la razón de ésta acti vidad, que qu izás es fu ndamental en el efec-

to dispersante de los j abones de zinc. 

Los naftenatos de zinc contri buyen a l endureci miento de la -

pelfcula, además de i ncrementar l a humectabi l i dad e i nhibir el -

resquebrajamiento de la pe lfcul a . 
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Se usan princi pa l mente e n la i L.1 Jst rL::i de lo s rec br irnientos 

orgánicos de superficie , ya que son buenos humectantes y estabill 

zadores, ayudando a la mej o r d ispe rsión de lo s pigmentos, e impar. 

tiendo un mayor b ri llo a l a pe l ícu l a fina l de recubrimiento. Es -

tos jabones tienen una concentrac ión de meta l de un 8.0%. 

Naftenatos de calcio . 

Son secan tes a uxiliares. Se us an en sistemas se cantes de --

tres o cuatro componen t es; comb inados con j abones de plomo, cobal 

to y manganeso . 

El jabón de cal cio fo rma un comple jo con el de plomo y redu

ce notablemente 6 evi t a de l todo l a formac ión de sales insolubles 

de plomo. 

Son también agent e s humec t an t es y s e prepa ran con un conteni 

do de metal de 4.0 y 5.0%. 

Na ftenatos de cerio, va nadio y zircon io. 

Es tos jabones se usa n ocas ionalmente como auxili ares, y aun

que son secantes e fe ct i vos, económicament e no se justifica su uso, 

excepto para casos espec iales . 

Los jabones de zi rconi o fa vo recen la dureza, adhesión y bri

llo , además mejoran la re t ensión del colo r . 
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MECANISMO DE LA ACCIO N SECANTE. 

Se ha e s tablecido que el proceso de secado de una pel fcula

consta de los si gui e nt e s Luatro pasos pr inc ipal es : inhibici6n, -

formación del peróxi do , de scomposi ción de l pe róxido y pol imeriz~ 

ción. 

La inhibición tiene lugar dura nte el período de inducci6n -

en el cua l se abso rben cantidades i ns ign i fican tes de oxígeno. G~ 

neralmente é sta in h i bi ci ón s e a tri buye a l a presenc ia de a ntioxl 

dantes natura l es , ta les como l s tocoferol es, aunq ue también pue 
. . ( 15) 

den s e r responsabl e s otros f ac t ores no b ien comprendidos • 

Formación del peróxi do. - Coi nc idiendo con la pr ime ra absor

ción de oxígeno detectabl e , com ienza la formación de peróxidos,-

por adición de oxí geno molecu l a r al doble enla ce de los ácidos -

grasos insaturados , formando peróxidos c fc l i cos . 

Posteriormente a la adi ción del oxfgeno a un doble enlace -

no conjugado, éste camb i a para produc i r un h idroperóxido alfame-

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

y 4. 

H H 
' ' R-CH=CH-~-CH=CH-R' + 02 R- CH-C H-C-CH =CH-R' 

1 1 1 

H 0 - 0 H 

1 inoleato normal (no conjugado) 

H 
1 

R-yH-y~y -CH=CH - R' 

:9,-~ 

• Al 
R-CH-CH=CH- CH =CH-R' 

1 

0 -0-H 

peróxido capaz de descomponerse or iginando dos radica les libres. 

Fig u ra No . 2 
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OONJUIAOO Y NO CONJUOO A 6 6º C 

Tll:MPO DE OXIOACION EN HORAS 

!FICTO 011.. "°"TINATO DE 008ALTO EN EL COf:,.IEN'n DE 
AefOftCION EIPICIPICO DE LA OXIDACION DEL ACIOO LINOLEICO 
CONJUIAOO Y NO CONJU8AOO A 3 O o e 

flSU " A ft .. 

1.- ACIOO LINOl.flOO NO 
CONJUUOO 

z.-ACtOO t.'"OU:ICO NO 
CONJU9AOO CON SICNl-
TE D! COIAL.TO 

8."I0,12ACIOO UNOL!ICO 

4•" I0,12 ACIDO LWOlflCO 
COH SECANTE DE OOIALTO 

1.- ACIDO UNOL!ICO NO 
COHJU0AOO 

2.·AaDo LINO~ICO •o 
CONJUEIAOO CON &e:CANTES 
DE COIAL TO Y Pl.ONO 

3< ACIOO LltlOLEICO CONJU-
0AOO CON SECANTE OE 

COBALTO Y PLONO 

4.·ACIOO UNOLllCO CONJUM>O 
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Resultando además un aumento en liJ :..:un j ugació n co1110 s e rnu8striJ . 
( 16) 

También se ha comp robado que l a peroxidación puede co 

menza r i gua 1 mente en un átomo de carbón a 1 fa met i 1 én i co en un -

sistema conjugado, dependiendo de las condicione$ de ox idac ión -

y los materiales de que s e part a , incluyendo los secant e s. 

Pal imerización . - Con la posterior descomposición de l os hi 

dro peróxidos, se p roducen radica les libres que ini c i an l a poll 

merización por reacción en cadena. 

Aún cuando es i nega bl e que tambi én para l e l amente ocurren -

otras reacciones, l a s c ual e s no involucra n la propa gu ción en c~ 

dena por radicales libres, como la est e rificación de a l co holes-

y ácidos formados du ran t e la oxidación de l a pe lí cu l a , l o cu a l-

contribuye a aumentar la po li me ri zac ión. 

Mecanismo en ca dena de l a polime rización oxidant e po r radi 

cales 1 ibres. 

Iniciación. 

R-H + o2 ---- R* u ot ros radical e s 1 ibres, los que por - -

reacción con R-H darán R* 

Propagación. 

R + O 
2 R-07• 

2 

R-0·11- + R-H - R-0 -0-H + R~'• 
2 



Terminación. 

R* + R* ----

R* + R-0* ---• 
2 

R-0* + R-0*--• 
2 2 

- ~4 -

Productos estables 

Ver figura No. 5 
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ACCION SECANTE DE LOS METALES 

En los diversos estudios que se han llevado a cabo sobre -

la acción de los secantes metál ices en el secado de las pelí cu

las, se ha comprobado que toman parte activa en todas las eta -

pas de la oxidación, como vemos: 

l.- Acortan o eliminan el periodo de inducción, desact ivando - 

los antioxidantes natu rales que impiden la absorción de ox fgeno. 

2.- Aceleran la formación de peróxidos por absorción catalí tica 

de oxígeno. Ver figura No. 6 y 7. 

3.- Aceleran la descomposición del peróxido. 

4.- Aceleran la polimerización por radicales libres. 

Actualmente se ha establecido (l 7 ) que los secantes toman-

parte activa en la oxidación, reaccionando con el oxi geno para 

formar un compuesto que reacciona con el doble enlace de los - 

aceites~ El oxigeno es cedido a la doble ligadura y e l secante

queda libre para reaccionar con más oxigeno. 

El compuesto secante también puede entrar en combinac ión -
. ( l 7 ) 

qufmica con los dobles enlaces de los aceites a secar , for 

mando un nuevo compuesto que reaccionará más fácilmen t e con e l-

oxfgeno que con el doble enlace original. 

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

un complejo inestable de composición variable, con los ésteres -
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po linsatura dos; é stos complej os cata l iza n de alg una fo rma la ab-

.6 d " 1 é E . 1 ( 18 ) sorc1 n e oxigeno por e · .. ster . xpen me nt a me nt e S L~ ha e s 

tablecido que la energía de activac ión pa ra el ox í geno t omado 

por el éster, en presenci a de coba l to, es úni cament e de 1 . 3 - - - 

Kcal/mol, mientras que en s u au senc i a l a energí a de ac ti vac ió n -

es de 10.8 Kcal/mol. 

La absorción de oxí geno por e l é ste r , e s segu i da de l a fo r

mación de grupos hid roxi ó h i d rope roxi, pérd i da de g ru po s a l 4ue -

nos, incremento en la conju gaci ón , convers ión de l os i nsóme ro s -

cis a trans y pal imerización en un ni vel más baj o de ox i dac ió n, -

que en la ausencia del coba lto. Ver f i guras 8 y 9 . 

( 19) 
También se ha observado , la gra n di screponc ia que ex is 

te cuando el catalizado r está presente, e n i a f i j ac ió n de ox íg eno 

y la concentración de peróx ido , con respecto a l ca so c uan do no -

se adiciona catalizador. 

Lo anterior se puede deber a l as reacci ones de t ermin J ción

de cadena por las cuales, se co nvie rt e n radi ca l e s 1 ibres que co~ 

tienen oxígeno, en pol fme ro s en los cua l es el ox í geno no s e en -

cuentra como grupo peróxido. 

Todas estas observaciones es tá n a mpl iament e comprob adas ex

perimentalmente (18), por det e rminaci ones qu ími cas de lo s peró -

xidos y ácidos, determinación de ox í geno fijado, t itu l ac ione s e~ 

tálpica s de grupos OH, C=O y enlaces dobles con jugados, po i· mé to 

dos espectrofotométricos y por métodos po l arog ráf i cos , la fo rma 

ción de complejos, según figuras No. 10, 11, 12 , 13 y ll+. 
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Sin embargo, aún cuando se conocen los efectos de los se --

cantes en la acción del secado de pe lf cul a s , el meca nismo exac to 

por el cual tienen lugar d ichos e fe c tos, es todavía motivo de --

controversia y no ha sido establecido de una manera def i n it iva. 

Lo que sí es generalmente aceptado respecto al mecan ismo, -

es que se produce por radicales libres. Los tipo s de rad i cal es -

libres producidos, dependen de las cond i ciones preva l ec iente s y

del metal secante presente . 

Los efectos producidos por las mezclas de secan tes , inclu -

yendo los secantes auxiliares, se explican po r e l hecho de que -

los metales más activos, tales como el cobalto son efect ivos e n-

la promoción inicial de radicales libres, para así dar com ie nzo-

a la peroxidación, mientras que los secantes auxili ares como el

zinc, calcio y zirconio son efect ivos en l a destrucc ión de l peró 

xido y puesto que los secantes aux11iares son más l entos en la -

destrucción del peróxido, pres e ntan por lo tanto una situación fa 

vorable para la copol imerizaci ón de diferentes monómeros, más -

bien que para la homopol imerización de los mon6meros más ac t ivos. 

Esto explica la razón por la que los naftenatos de ti erras raras 

en combinación con los secant es activos producen sorpre nde ntes -

resultados. 

Aunque sin coordinar per fectamente algunos det a ll e s sobre -

los tipos de radicales libres que se pueden producir du ra nte e l -

proceso, estableceremos el mecanismo en su posible sec ue ncia. 
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MECANISMO PROPUESTO 

Perfodo de inducción. 

a) Los an tioxidantes son oxidados por el meca n ismo de óxido 

reducción. 

Son probablemen te necesarios los me tal es capa ces de existir 

en varios es tados de va lencia , por ejemp lo el coba l to y e l mang~ 

neso. 

Co +++~ Co ++ 

( 20) 
b) Mu ll e r propuso la gene rac ión de radi cales lib res 

carboxf l icos a partir de las sa les metálicas a l d i soc i ars e: 

o 
11 

R-C-0 O 

""' 11 O ""' R-C-0 
R-~-0--Co --. ~ ~Co 

O / R-C-0-----
11 

R-C-0 

o 
t i 

+ R-C-0* 

éstos radicales libres ca rboxí licos pueden extraer un hidr6geno

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

reacción en cadena ( pol imeri zac ión no oxidante) 

H o H o 
1 // 1 // 

R-C-C•C-R + R-C ---.. R-C-C=C-R + R-C 
1 1 1 \ ""' 

1 1 \ 
H H H o* H H OH 



e) se generan dobles enlaces activados: 

-eyc-

y oxígeno (O ) activado: 
2 

o-o 
V 

Peroxidaci6n inicial 

A) El oxigeno activado se adhiere a un doble enlace 

B) El oxígeno ataca al doble enlace activado. 

H H H 
1 1 1 

R-C-C-C-Rz 
1 V 
H 

cambiando entonces a : 

H H H 
1 1 1 

R-C-C-C-R 
11 1 1 2 

H 0-0 

+ 

H H H 
1 1 1 

o 2 - R-C-C-C-R 
1 1 1 1 2 
H 0-0 

H H H 
1 1 1 

R-C=C-C-R 
OOH 2 

C) Descomposición del peróxido : 

- 39 -

........ 



ROOH 

ROOH 

Co+++ 

( 21 ) 
a) El coba lto descompone peróxiJos 

+ 

+ 

Co++ __ RO* 

+ 
Roo- + H 

++ Roo-:._ co 

+++ 
+ Co 

+ ROO.,'-

- 40 -

b) Tiene lugar la escición de cadena (producción de cade na s 

cortas de aldehidos y ácidos). 

e) Formación de perácidos (no detectables). 

O) Pol imerizaci6n: 

a) Formación de enlaces de éter. 

b) Se forman nuevos enlaces de carb6n a carbón 

e) Tiene lugar la esterificación. 

d) Formación de otros enlaces. 
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EXPLICAC ION ELE CT RONICA DE LA LA ALISIS DE L SECADO DE 

PELICULAS POR METALES. 

a) Observaciones gene ral es: 

( 22) 
Sobre la base de observaci ón de 160 am inas se ha refor 

zado una hipót e sis para ex plica r e l papel de la s confi guraciones 

electrónicas de los me t al es y am inas metálica s us adas como cata-

l izadores en el proceso de secado . Por med io de ésta hipótesis -

se ha abierto un cam i no hacia e l desarrollo de la teoría electr6 

ni ca de la catálisis, in vol ucrando en laces metálicos covalentes, 

iónicos y complejometá l icos. Una t eor í a ha s ido postulada por -
( 23) 

Farmer , de que e l prime r paso en e l secado, es l a oxidación 

del vehículo. Este paso pa rece ser determinante, considerando -- .,_ 

que un oxígeno activado puede extraer un átomo de hidrógeno del-

átomo de carbón alfa , a l a dob l e 1 igadura de la insatu ración. 

La reacción e ntre e l me tal y e l ox ígeno es el interés prin

cipal de la hipótesis. Es t a rea cc ión no involucrará tanta ener -

gía como para que no s e rompa el enlace me tal ox ígeno fácilmente, 

ni tan poca que la catál i sis no sea efectiva. 

Los datos en que se ba s a e l desa rroll o de ésta explicación-

son los siguientes : 

1.- Las configuraciones e lectrónicas de varios iones metálicos -
(22) 

establecidas por e s pectroscopí a son según se muestran en la-

Figura No. 15. 
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Mn ++ 
3d 4s 

G G G o G o 
+++ 

Fe G G o o G o 
Fe+-+ o G G G o o 
Co++ o E) o G G o 
Ni+ + o o o G G o 
cu+ o o o o o o 

Figu ra No. 15 

2.- En el arreglo perfod i co de lo s e lemen tos hay una tendencia-

general hacia la simetrf a de orbitales , y se ha observa do que -

en el caso de l os orbi tales 11 d 11 ha y t re s configurac ione s favore 

cidas ~ electrones no 11d 11
, cinco elect rones en c inco orbitales -

( 24) 
diferentes, 6 diez electrones en c i nco orb ita les 

3.- La peculiar cara cterística redox que re s ulta de la tenden -

cia a la simetria de orbit a les de lo s electrone s 11 d 11 es que, el 

i6n férrico es más establ e qu e el fe rroso, que el cobre es el -

único elemento de és t e g rupo que exi ste en estado monovalente,-

que el i6n mangáni co (+ 3 ) es convertido rápidamente a valencia

:-2 6 +7, y que la valenci a ( ;-4) del níquel es preferida sobre -

1 a val ene i a ( :- 3) • 

4.- Los cambios compl ej os de la ca racterís tica re dox de los io

nes en el grupo cons i derado , por ej emplo el potencial redox del 
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par cobaltoso-cobáltico, es reducido de 1.8 a 0.08 volts por -

cianuros; en el par ferroso-férrico se incrementa su potencial-

desde 0.74al.14 volts po r la o-fenant ro l ina. 

5.- Las diaminas básicas fu e rt e s, reducen la eficacia catalfti-

ca del cobalto y del mangane so . Esté r icamente, las aminas esto~ 

ban, y los compuestos que contienen nitróge no e r. un sistema re-

sonante probablemente mej o ran la e f icacia del manganeso. 

6.- El aumento en la acti vidad catalítica del cobalto, vfa la -

ruta del complejo, ocu rre ún icamente en ci er tos sistemas pigmen 

tados ( 25 ). 

b) Mecanismo electrónico: 

En la figura No. 15, se re p resentan el orden de los electrones-

extremos de algunos de los e lemento s de transición del tercer -

período. Los círculos grandes representan orbitales. Cada orbi

tal puede contener de cero a dos el ectrones y puede compartir -

un electrón con el orbit a l de otro átomo. Ocurre la formación -

de enlaces cuando hay participación de electrones ó cuando un -

orbital del átomo neutro pierde un electrón. 

Prescindiendo de que tipo de enlace se forma, si el partí-

cipante está situado a la derecha del metal en la tabla perro -

dica se considera que el metal es oxidado. 

Se puede predecir cual será el más efectivo catalizador de 

los iones representados en la figura No. 15, dependiendo de la

posibil idad de establecer un enlace covalente homopolar con el

oxfgeno. 
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Estadísticamente el ión manganeso tiene un 25% de mayor 

oportunidad de captar una molécula de oxigeno, su competidor 

más cercano es el ión ferroso. Esta ventaja resulta de los cin-

co orbitales 11 d 11 semi 1 lenos en e l ión manganeso en comparación-

con los cuatro orbitales 11 d 11 semillenos del ión ferro so. 

El ión férrico tiene la misma ventaja estadist ica que el -

ión manganeso, pero tendría que ser oxidado por sob re una valen 

cia de (~3). Como ya anotamos el ión ferroso tiene ventaja esta 

dística sobre los restantes iones metálicos en el grupo de tran 

sición considerado y como consecuencia se puede espera r que sea 

un ca t alizador fue r te. Por todo esto se podría pronosticar que-

tanto el manganeso como el hierro serán secantes má s activos --

que l os metales restantes. 

Sin embargo la experiencia mues tra que ninguno de los dos-

son tan efectivos como el cobalto, el cual posee ún icamente ---

tres orbitales 11 d 11 semiocupados. Cl aramente l a exp l icación invo 

lucra algún efecto no conside rado aún. 

En la multitud de los elementos que forman la tabla perro-

dica se encuentran únicame nte dos casos en los cuales un elec -

trón 11 s 11 es dotado con más energf a que un elect rón "d" del nú -

mero cuántido princi pal próximo más bajo. Estos casos son: 

cuando en "d" se encuentra un electrón solo, como en el caso -

+ del Cr 3, 6 cuando los orbitales 11 d 11 están completamente ocupa-

+ dos como en el caso del Cu • 
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La tendencia a Ja simetrfa de orbitales da origen a esas -,,,, ... 

configuraciones favorecidas, lo cual resulta en una energfa de

activación más baja que la esperada para el metal en cuestión.

Estas caracterfsticas energéticas son las determinantes y no -

los factores estadfsticos, estableciendo asr el namero de unio-

nes reversibles con el oxígeno. 

Se puede predecir que los requerimientos energéticos para

la adición de un electrón a una configuración favorecida, son -

un poco más altos que la energía normal asociada con el orbital 

11 3d 11
• 

Tenemos entonces que la razón para la resistencia del man

ganeso para asumir la valencia (+3), a pesar de su ventaja esta 

dfstica, es que la configuración favorecida de cinco electrones 

en cinco orbitales 11d11
, será destrufda en el proceso, indepen -

dientemente de que la oxidación sea vista como una pérdida de -

un electrón por el metal al oxfgeno, ó como la formación de un

enlace homopolar. 

La pasividad del hierro como secante y su extrema esponta

neidad para entrar al estado trivalente, son manifestaciones de 

algan fenómeno. Como el hierro tiene ani>as ventajas, estadfsti

ca y energética, lo cual conduce a su unión con el oxfgeno. El

impedimento a su efectividad como secante está en el requert ·

miento de que el proceso sea reversible. El ión férrico una vez 

formado es diffcil de reducir, ya que ha obtenido la configura-
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ción favorecida de cinco elect rones e n cinco o rbitales. 

Como una explicación para l a aptit ud del hierro para funcio 

nar como eficiente catalizador de secado a altas temperaturas, -

se puede decir que sea debido a la termodinámica de la composi -

ción de la estructura siguiente, para liberar el ión ferroso. 

.. .. 
:~: :O: H 

El cobal;~ ofrece una buena combinación de aspectos energé

ticos y estad flticos. El ión cobaltoso ho sólo posee tres formas 
' 

degeneradas de un electrón en tres orbitales 11 d 11 sino que además 

se caracteriza por el hecho de que no siempre se acerca a la con 

figuración favorecida durante el proceso. Como consecuencia ésta 

energfa inercial no se requiere en la aceptación del oxfgeno ni-

en la subsecuente pérdida del mismo, hacia el vehículo. 
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PROPIEDADES TI PICAS DE NAFTENATOS META LICOS COMERC IALE S 

Naftenato de cobaltó (6%) 

Propiedades típicas: 

Estado físico------- --- --- - - -- - - ----- - - - lfq ui do púrpura 

% de metal -------- - -- - - --------- - - -- - --- 6 .0 ~ O. 1 

Viscosidad, Ga rdner -Holdt - -- --- --- --- ---Menor de A 

% no vol~til ------- - ---- - ---------- -- - -- 53 

Solvente ---------- ----- -- - - - --------- - -- ga s nafta 

Peso especf fico --- -- - --- - -- -- --- -- --- --- 0 .94 

Densidad lbs/gal ., -- - - - ------ - --- - - -- -- - -- 7.8 

Solubi lidad, aceit e de l inaza ( l :19 po r -
vol) ----- ~ --- - ------ ------ - - -- - - -- - - ---- m i s cible 

Naftenato de coba l t o ( 10. 5%) 

Propiedades típicas: 

Estado físico ------ - - - - --- - - --- -- - -- ---- sólido roj o az ulado 
+ 

% de metal ---------- - - ----- ----- - - - ----- 10.5 - O. 1 

Viscosidad, Gardner-Hold t --------- - - ---- sóli do 

% no vol~til --------- - - --- -- - - - - - --- - -- - 100 

Peso específico-------- - - - - -- ---- - ------ 1.149 

Punto de fusión --------- -- --- - ---------- 77 

Naftenato de manganeso (6%) 

Propiedades tipicas : 

Estado fisico -------- --- -- - - - - --- ------- liquido café roji zo 

% de metal ---------- ----7- -- ---------- -- 6.0 ! O. 1 

Viscosidad, Gardner-Ho ldt - -- --- -- - - - -- - - menor de A 



Color, Gardner --------- - - -- ------- - --------- - 17 

% no volátil ------------- - - --- -- --- -------- -- 60 

Solvente ---- ~ --------- -- ------ ---------- - ---- gasnafta 

Peso especifico ---- -- -- -- - ------------ -- - ---- 0.95 

Densidad lbs/gal -- ----- - -- --- -- ---- - - -- - -- -- - 7.9 

Solubilidad, aceite de 1 inaza 1 :19 por vol --- misc ible 

Naftenato de ma nga neso {10%) 

Propiedades tfpicas: 
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Estado ffsico ------ ----- ------------- - ------- só 1 ido pardo 

% de metal - --- - -------- ---- --- - -- --- - ----- ---

Viscosi dad, Gardner-Holdt - ----- -------- -- -- --

%no volátil --- - -- -- -- - ----- --- - -- - - - -------

Peso especifico - -- -- - -- -------- - - ---------- -

Color Ga rdner -------- --- ----------- -- -- - ----

Punto de fusión -------- ----------- -- ---- -- ---

Naftenato de plomo ( 16%) 

Propiedades tfpicas : 

10.0 t 0.2 

só 1 ido 

100 

1 • 108 

pardo 

l04° c 

Estado ffsico ------ - ----- -------- - - - - - --- ---- 1 fquido claro dorado 

% de metal ---------------- -- - --- -- ----------- 16. 0 ~ 0.2 

Viscosidad, Garner-Holdt ---- - ---- - - - ------ --- menor de A 

Color Gardner --------------- -- - ---- ---- --- - -- 9 

% no volátil ------------ ---- ----- - -------- --- 45 

Solvente ---------- - ----- -- -- - --- - -- - --- -- - - -- gasnafta 

Peso especifico------ --- ----------- - - -- --- -- - 1.00 
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Densidad lbs/ga l --- - --- - --- - -- -- --- -- --- ---- --- 8.3 

Solubilidad, aceite de 1 inaza ( 1 : 19 por vo l·) --- miscible 

Naftenato de plomo ( 24%) 

Propiedades típicas: 
+ 

% de metal ----- - -- - --- -- ----- -- ---------------- 24 .0 - 0.2 

Viscosidad, Ga rdner -Hol dt ---------------------- menor de A 

Color Gardner -- - -- - -------- - ---- -- -- - ------- -- - 10 

% no volát~l ------ - - ---- -- -- ----- -- - - - ------- -- 62 

Solvente ---- - ---- -- -- --- -- - - -- - - -- ---- - - ------- gasnafta 

Peso específico-- - --- - - -- - -- ------ - ------------ l. 16 

Densidad lbs/gal -- --- - - -- - - - --- - -- - ------------ 9.7 

Solubilidad, aceite de 1 i naza ( 1 : 19 por vo l . ) -- miscible 

Naftenato de plomo ( 37%) 

Propiedades típicas : 

Estado ffsico -- - ---- -- - -- - ---- - -- -- - - ----------

% de metal -------------- ----- - ---- - -- - - -- ---- --

Viscosidad, Gardner-Holdt - - - -- -- ------ - -- ---- --

% no volátil ------------ - --- - --- -- - - ---- - - --- --

Peso específico ------------- --- -- - --------- -- - 

Color Gardner ------------ - - ----- - -- ----- --- - - --

Punto de fusión ------------------------ --- - - ---

sólido pardo 

37.0 ~ 0.2 

s6l ido 

100 

1.528 

pardo claro 
o 

30 e 

claro 



Naftenato de calcio ( 4%) 

Propiedades típicas: 

Estado ffsico ---------- -- - - ----- - -- - - ---- - - --- - 1 íqu i do c l aro dora do 

% de metal ------- -- - - - - --- ---- - - - --- -- - - -- --- -- 4.o ~ O. 1 

Viscos idad, Gardner - Hol dt ---- ----- ---- ---- ----- A 
Color Gardner - ---- - - - - -- - - -- ---- -- - -- --- ------- 8 

% no volátil -- - -- - - --- - - - -- -- -- - - ----- - - ------- 47 

So 1 ven t e - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ¡- - - - - - - -· - - - - - - CJ a s n él f t ci 

Peso específico - -- - - - -- - - - - - - - -- - - - - --- -------- 7.6 

Solubilidad, aceite de l i naza ( 1 : i9 por vol.) -- - miscible 

Na ftenato de ca l ci o (5%) 

Propieda des típicas; 

Estado fisico ------- ----- - - --- -- -- ---- --- -- - --- 1 íquido claro dorado 
+ 

% de metal ---------- --- ---- - - - - -- - - - -- --- - - - --- 5.0 - O. 1 

Viscosi dad, Gardner-Ho l dt --- - --- - - - - ---- ------- A 

Color Gardner ---- - - - - - - - - - - -- - - - - --- - - - - ------- 9 

% no vo látil -- - ----- - ------- -- - -- - - -- - - -------- 60 

Solvente· ----- - ----- - - - - ---- - -- - ----- - - - - -- - - - - - gasnafta 

Peso especffico ---- --- -- -- --- - - - - -- - -------- --- 0.96 

Densidad lbs/gal ----- -- - - --- - -------- - -- - - -- - -- 8 . 0 

Solubilidad, aceite de linaza (1 : 19 por vo l. ) -- mi sc i b l e 

Naftenato de zinc (8%) 

Propiedades típicas : 

Estado ffsico -- - -- -- - - - -- -- -- --- -- -- ---- ----- - - l í qui do amari llo cl a ro 

% de metal ------- - - -- - - -- --- ----- - - - -- - -------- 8.0 ._:- 0.1 

Viscosidad, Gardner - Hold t ---- ------- - - -- -------menor de A 



Color Gardner -------------- - -- - ---- - - -- -- -- --- 7 

% no volátil ---------------------------------- 52 

Solvente --------------- --- -------------------- gasnafta 

Peso e specifico ------------------------------- 0.95 

Densi dad lbs/gal ------------------------------ 7.9 

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

Naftenato de zinc ( 101o ) 

Propiedades tí p ica s : 

Estado fisico --- - --- - -- - --- - ------ - -----------liquido 

% de metal ------------ - ----------------------- 10.0 ~ 0.2 

Visco s i dad, Gardner-Hold t --------------------- M 

% no volátil ---------------------------------- 65 

Color Gardner ------------ - -------------------- 8 

Peso específico------------------------------- 1.00 

Naftenato de zinc ( 12%) 

Propiedades típicas: 

Estado fisico ----------- - --------------------- 1 iquido viscoso 
+ 

% de metal -------------- - --------------------- 10.0 - 0.2 

Viscosidad, Gardner-Holdt --------------------- liquido viscoso 

Color Gardner ---------- - ---------------------- ámbar 

% no volátil ----------- - - - -------------------- 100 

Peso especifico------------------------------- 1.070 
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Naftenato de zinc (14.5%) 

Propiedade s típicas: 

Estado físico-- - ------- --- - --- -- - ---- ------- -- sólido café 
+ 

% de metal --------- -- ------------- - ------ -- --- 14.5 - 0.1 

Viscosidad, Gardner-Holdt - -- ------ --- - --- - -- -- s61 ido 

Color Gardner ------- - ------ - -- -- --------- --- - - café 

% no voláti l -- --- ---------- - - - --- - -- -- - -- -- - - - 100 

Peso específico- --- -- - -------- ------ ----- --- -- 1. 14 

Punto de fusión ---- -- ------ - -- - - - -- - ------ -- - - 28 

Naftenato de fierro (6%) 

Propi edades tfpicas: 

Est ado físico------------ ---- -------------- - -- 1 fquido café rojizo 

% de metal -------------- -- ------------------ - - 6.0 ~ 0 . 1 

Viscosidad, Gardner-Holdt --------------- --- --- C 

% no volátil - - ---------- - --------------------- 58 

Solvente --------------------------------- ----- gasnafta 

Peso específico ---------------- - -------------- 0.95 

Densidad lbs/gal --------------- - ---------- --- - 8.0 

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

Propiedades tfpicas 

Estado físico----------- - -- - ----- - ----- -- ------ lfquido 
+ 

% de metal ------------------------------------- 8.0 - 0.2 

Viscosidad, Gardner-Holdt ---------------------- X 

Color Gardner ---------------------------------- verde esmeralda 

% no volátil ----------------------------------- 75 

Peso especffico - - - --------------------- - ------- 1.019 
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Los naftenatos metálicos se producen en México po r NOUDEX

MEXICANA y por MEXAQUIMIA, S. A. 

A continuación se dan los datos de importación correspon -

dientes a los años de 1967 a 1974. 

1967 importación 

Naftenatos país 

Zinc E. U.A. 

Calcio E.U.A. 

Cobalto E.U.A. 

Manganeso E.U.A. 

Plomo E.U.A. 

Cobre E.U.A. 

TOTAL 

1968 i mpo rtac i ón 

Naftenatos 

Zinc 

Calcio 

Cobalto 

Manganeso 

Plomo 

Cobre 

TOTAL 

pa ís 

E.U.A. 

E.U.A. 

1ta1 i a 

E.U.A. 

R.F. Alemana 

E.U.A. 

E.U.A. 

E.U.A. 

Kgs. Costo (pesos) 

3,102 71'405 

3,382 93,282 

128 679 

2,318 52, 592 

243 812 

20 400 

9' 19 3 219, 170 

Kgs. Costo (pesos) 

4,665 158,029 

2,082 36,821 

3 47 

1 '390 17,764 

2 11 3 

2,744 5, 336 

4 909 

2,018 18,620 

12,908 239, 639 
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1969 i mpo rtac i 6n 

Naftenatos pa is Kgs. Costo {pesos) 

Zinc E.U.A. 21 , 87 2 156,737 

R.F. Alemana 21 1 , 001 

Calcio E.U.A. 2, 163 66,530 

R.F. Alemana 23 

Cobalto E.U .A. 74 1 ,492 

R. F. Alemana 12 565 

Manganeso E. U. A. 2,268 67,844 

Plomo E.U.A . 265 1, 024 

Cobre E.U.A. 6 550 

Francia 10 880 , 97, 376 

TOTAL : 37,562 303, 142. 

1970 importación 

Naftenatos pafs Kgs. Costo (pesos) 

Zinc E.U.A. 1, 669 15, 181 

Calcio · E.U.A. 1, 700 39, 423 

Cobalto E.U.A. 596 17,928 

R.F. Alemana 5 123 

Manganeso E.U.A. 108 11 , 9 26 

Plomo E.U.A. 1,201 4,648 

Cobre E. U.A. 413 4,978 

TOTAL 5,692 94,207 
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197 importación 

Naftenatos ~ Kgs . Costo (pesos) pa1s 

Zinc E.U.A. 88,076 380,285 

Calcio E.U.A. l '594 76,004 

Cobalto E.U.A. 339 17,582 

R.F. Alemana 5 l 37 

Manganeso E.U.A. 251 l '955 

Plomo E.U.A. • 383 5,226 

Cobre E.U.A. 2 11 1'447 

R.F. Al ema na 39 

TOTAL 90,859 482,675 

1972 importación 

Naftenato país Kgs. Costo (pesos) 

Zinc E.U.A. 495 7,819. 
perímetro l i b re 2,6 36 16,375 

Calcio E.U.A. 1 '340 20,259 

Francia 208 904 

perímetro li b re 6' 150 38' 375 

Cobalto R.F. Alemana 4 126 

perimet ro 1 i b re 4,910 37' 350 

Ma nganeso E.U.A. 9,498 187,707 

Plomo E.U.A. 10,640 82,613 

perfmet ro libre 8' 725 64' 17 5 

Cobre E.U.A. 16 80. 

TOTAL: 44,614 445,785 
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1973 i mpo rtac i ón 

Naftenato país Kgs . Costo {pesos) 

Zinc R. F. A 1 emana 19 2, 11 3 

E.U.A. 2, 519 34,569 

Calcio España 222 3,409 

E.U.A. 945 17,220 

Cobalto E.U . A. 28 2 8,154 

Manganeso E. U.A . 120 1, 000 

Plomo E. U.A. 168 580 

Cobre E.U .A. 1 ,402 14 , 228 

TOTAL : 5,677 81,333 

1974 (enero -agosto) importación 

Naftenato país Kg s. Costo (pesos) 

Zinc E.U. A. 453 14, 945 

Calcio E.U .A. 6, 01 0 59, 395 

Coba 1 to E.U.A . 7 , 234 164,383 

Manganeso E.U . A. 3,928 37,246 
·-Plomo E.U.A. 154 6,032 ~ 

TOTAL : 17,779 282,001 



- r; ~ -

B 1 B L 1 O G RA F 1 A 

1. - Stas, J. S., 11oeuvres Completes'', Brussel 1 s, C. Muqueardt. -

Pub. Co. (1894) ( re prin t of report given at París Expositios 

(1855). 

2.- Elm, A. C., lnd. Eng . Chem., 23, 881, 1931 

3 . - Fokin, S., J. Russ . Phys. Chem. Soc., 39, 607 - 609, 1907. 

4. - Fokin , S., Seifens ,ieder -Ztg., 34, 821, 1907 

5.- Lochte, H.L. and Littman, E.R., Petro1eum Acids and Bases~ -

Chemica1 Pub1ishi ng Co., N. Y., p 9 - 279, 1955. 

6.- U. S . Pa t 1, 694 , 461 (dec . 11, 1928), G. A. A11eman ( to sun -

o i 1 Co. ) 

7.- Ha rkness, R. W. a nd Bruun, J. H., lnd. Eng. Chem., 32, 499,-

1940. 

8. - Go heen, G. E., 1 nd. Eng. Chem. 32, 503, 1940 

9.- Braun, J. V., Science of Petroleum, Vol. 11, Oxford Univer -

si t y Pres s, N. Y. , p 1 007, 19 38. 

10. - Ger. Pat. 884, 644, Horst, K. and Schi ld, H., Chem. Abstr. -

48, 7921, 1954. 

11.- U. S. Pa t. 2,391,739 (dec. 25, 1945), W. Me. Corquodale (to- · 

Su n O i 1 Co. ) • 

12.- U.S. Pat. 2,610,209 (sep. 9 1952) Honeycutt, E.M. (to Sun -

O i l Co. ) 

1 3 • - U . S . P a t 2 , 6 3 7 , 7 44 ( M a y 5 , 1 9 5 3 ) , Jo 1 1 y , S • E • ( to Su n O i 1 -

Co.) 



-5 .. 

14.- Eibner, A. , and Fal lau f, F., Cl-.cm Umsc a u Geb iete Fette, Ole, 

Wachse u. Harze., 32, 25, 19 25 . 

15.- A. Ber r y, David and Mu e ller , E. Rº, Offic. Digest. Federation 

Socs. Paint. Thechnol ., 32, 340-350, 1960. 

16. - Farmer, E. H., Trans . Fa raday Soc . , 38 , 340-348-1942. 

17.- Klebsatt e l, C. A. , in Matti e llo , J . J ., 11 Pro tective a nd De -

corative Coatings 11
, Vol. 1, Chap. 22 , p499-534, N.Y. John - -

Wi ley an d Sons, 1941 . 

18.- A. Girard, T. , Myron , B. , and E. Bri cker , J. Amer. Oil Chem.

Soc., ,. 42, 828 - 833 , 1965 . 

19.- Lundberg, W. O., Scofi eld, F., Greenawald, F. M., and Ftiz 

gerald, E. B. , lnd. Enge. Chem., 46, # 3, 570-572, 1954. 

20. - Mueller, E. R., l nd. Eng . Ch em., 46, 564 , 1954. 

21.- Wibaut, J. P., and St rang , Aº G., Koninkl. Ned. Akad. Waten-

shap., Proc ., 54 B, 102- 109, 229-235, 1951. 

22.- Myers, R. R., and Zettl e mo ye r, A. , lnd. Eng. Chem., 46, # 10, 

2223-2225, 1954. 

23.- Farmer , E. H., and. Sutton, D. A. , J . Chem . Socº, p 125, 1943. 

24. - Emeleus, H. J., a nd Anders o n, J. S . , 11Modern As pects of lnor

ganic Chemis try' 1
, D. Van Nostrand, N. Y., p 11, 1949. 

25.- Zettlemoyer, A. C., and Myers , R. R. , lnd. Eng. Chem., 46, --

2220, 1954 . 



~ !) -

BIBLIOGRAFIA GENERAL 

Elm, A. C., lnd. Eng. Chem. , 26, 386-388, 1934. 

Encycl. Che~. Techno l. , lnt e rscience Publishers, lnc. NºY. 7 -- -

272-286, 1967. 

Kastens, M. L., Kastens, F. R. and Hansen, F. R., lnd. Enge. Chem. 

41, 2080-2090, 1949. 

Jolly, S. E., (Sun oíl Co . ), Philadelphia, Pa., Kirk-Othmer En 

cycl. Chem. Technol., lnterscience Publishers, lnc. N. Y. 2da. 

Ed., 13, 727-734 , 1967 . 

Marl e y -Smith, C. T., B. Se. F. R. 1. C., Paint Manufact u re, 224 -

226, 1954. 

Encyc l . of Science and Technol., Me. Graw-Hill., 4, 273, 1968 

Crie rs -Naptenates, Octoat e s, Tal iates (Wittal), and emulsive ---

criers ., WITCO-Manufacture d in Witco Plants of Chicago and Los -

Angeles., p 53-70, 118 - 119, 1969. 

Lochte, H. L. and Littma n, E. R., Chemical Publ ishing Co. N. Y.,

p 9-279, 1955. 

Algeo, W. J., et al. J. , Paint. Technol. (eng), 40, 528-535 , 1968. 

Kaufmann, H. P., and Gul insky, E., Fette, Soi fen, Anstrinchmittel., 

57, 677, 681, 1955. 

Mueller, E. R. a nd Smith , A. C., lnd. Eng. Chem., 49, 210-219,1957. 



- 61 -

Swa rd, G. G., Ame r. Soc. Test. Mater . Spec. Tech. Publ., p 71-74, 

1972. 

Anuario Estadístico de Come rc io Exterior de los E. U. M., 1967, -

1968 , 1969, 1970, 1971, 1972, 1973 y 1974. 

Secretaría de lnd. y Comerc io., Dirección General de Estadfstica. 

La Economía Mexicana 1972 , Direc. F. Harvey Popell, Lic. René So

l r s. 

John H. Christman y Jesús M. Valdez., Publicaciones Ejecutivas de 

Méx i co, 19 7 2 • 


	Portada
	Introducción
	Métodos de Obtención
	Procesos de Obtención
	Uso de los Naftenatos Metálicos en el Secado de Pinturas
	Mecanismo de la Acción Secante
	Acción Secante de los Metales
	Mecanismo Propuesto
	Explicación Electrónica de la Catálisis del Secado de Películas por Metales
	Propiedades Típicas de Naftenatos Metálicos Comerciales
	Bibliografía

