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= ACEITE CASTOR DESHIIRATADO;SU FABRICACION Y CONTROL -

Aunque no es necesario advertir sobps ]gﬁiﬁ@ortanoia que ha edquirido
este aceite en los Gltimos diez afios en la industria de las pinturas
se puede poner en relieve que & medida que transcurre el tiempo,ests
y otres industrias ponen mayor atencién sobre é1,tratando de encontrar

mayor numero de aplicaciones.
Uns buena parte de la produccién se use en fdbricas de pintures donde

convenientemente deshidratado es un auxiliar velioso por sus prople-
dades.
La presente tesis trate sobre una manera sencilla de llevar el control
en la deshidratacién;puos este sigue siend en la induetria el prineci-
pel escollo con que se tropieze para llevar a cabo la operacién.
CAPITULO I.- GENERALIDADES.-

| | Dado que la secacifén de un aceite depende

principalmente del nfmero de &cidos grasos no saturados,siendo mas se-
cativos los que contienen mayor cantidad de dobles enlaces conjuga-
dos,como por ejemplo el aceite de "tung", &cido linolénico, se tra-
ta de buscar en la nsturaleza o en el leboretorio,la menere de con-

seguir estos tipos de aceltes con dobles enlaces conjugados.

(1) De los dos métodos que se sugieren pare aumentar por catelisis
los dobles enlaces de largas cadenas de &cidos grasos o esteres de
los mismos,que son la deshidrogenacidn y deshidratacién,este dltimo
presenta mayores ventajas en nuestro caso pues conteniendo el aceite
castor un oxidrilo y un doble enlace:

CH3-(CHy) 5 ~CH~CH-CH=CH«( CHp )1-C00-CH,

CH;-(CHQ)5-0§9§H-CH-CH-(CHZ)7-000-65

G5~ Clip)5~CH-Ci-GH 2CH- (Clip)7-C00~C
Es posible deshidratarlo asi:
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CH ~(QHp )5 - -cﬁ-cn:en.,(c  IniE0R-C
c 3 (CH2)5 i -CL-CHRCHA O HERCE,
B3 -(CHp 5-gtﬁ%-cnzcu-(cnz)7-coo-c(m

CH; «( CH> ) ¢ ~CH=-CH-CH=CH~(CHo ) 7=C00=CH
B ={ C2) 5-Ch-Gi (CH2)q 2

Formando el triglicerido con dobles enlaces conjugedos o también

de esta forma:

CH3-(CH, )} ~CH-CH-CHp ~CH=CH~(CHp )7 ~C00~CH,
B-OH |

CHz «(CHy )}, «CH-CH=CHo«CH2CH=~( CH, ) =C00=-CH

33 2)) B Ho<«CHaCH-( 2)7 '

CHy-( CHLp )}, ~GHl~CH~CHp -CRaCE-( CHp) 7 -C00-CH,

Cuendo el cido estéd 1libre puede hidrogenarse (2) y esterificarse

luego por tratamiento intramolecularmente dando lugar a la forma-
olén do "estolidos”:
CH5~(032)5-CHOH-(CHQ)10-8g

OH
gg-(caz)lo-u(:-(cne) 5=CE,

Dando as! compuestos de alto peso molecular usados como lubrifican-

tes o plastifiocantes.
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CAPITULO 1I.~ LITERATURA«~

Para seguir el desarrollo de le liveratura so-

bre el aceite castor deshidratado,le dividiremos en tres partes a
saber:

A) Ppimeros trabajos

B) Estudios de los catalizadores

C) Resultados sobre la investigacién quimice en este punto.

Se nota desde el principio que todos los trabejos estém en-
caminados & dilucider sobre la naturaleza de la reeccién,cataligae-
dores,productos formados,etc,pero quede un punto importante 2 desa-
rrollar,y que consiste en el control rdpido de la deshidratacién por
métodos precisos puesto que al final de la operacién el aceite "ge-
latinize" perdiéndose completemente para la industria.

PARTE A

'Una revista importante (3) oita como uno de los primeros tra-
bajos sobre este asunto a JeScheiber (L) cuye patente por razones
del momento no se puede consultar.
En el afio 1550 M.V.Borodulin (5) desoribe que por calentamiento tér-

mico del aceite cestor sucede en sintesis lo siguiente:
1) Rompimiento de la cadena con eliminacién de enantol
2) . " o " " . " ogus
3) Oxidacién o rompimiento con le formacién de &cidos libres

by " con formacién de grupos hidroxilos

5) Los productos no voldtiles se condensan.

L.Blumen (6) no menciona catalizadores pero s{ hace hincaplé en que
la temperatura le mantiene a 150°C no debiendo pesar la cantided de
polidcido de un cierto limite,sino se produce le gelatinizacién.

Por otro lado H.G.Holton (7) expone al aceite castor a une destilae
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cién destructive hasta que quede 60-80% del peso original,luego ca-

liente con 0,53 veces su peso con glicerol para esterificer y fi-
nalmente combinarlo con anhidrido ftdlico obteniendo un producto G-

til en fébricas de pinturas.
PARTE B

Es la mas desarrollada de la literaturas,la blisqueda de buenos

cetaligadores actualmente continfia.

Nosotros dividiremos esta parte haciendo grupos de compues-
tos semejantes a saber;
1) Oxidos
Menciona L.Gogntard (8) oxido de estafio obteniendo un pro-

ducto mas o menos viscoso despuds de calentar a 200-250°C durante 8

horas.
Trabajando oon el écido del aceite castor, usan J. Boeseken

y R.Hoevers (9) éxido de aluminio activo, bteniendo el £cido 9,11 13-
noleioco.
2) Tierras écides

Tno de los primeros en usarla es T.Yamade (10) tra-

bajando en atmbsfera de COp y agitando durante la operacién.Mide la
deshidratacién por el aumento del indice de iodo e indice de acetilo.

Llega & la conclusién que la temperatura mas efectiva es 250°C con 20%
de tierras,c menzando la reaccién arriba de 100°C.

F.Gogolow (11) sncuentre que el bdptimo de durecién es de 2 minutos

a 350°C, 3 minutos a 250; C,y 5 minutos a 150°C,para deshidratar el
aceite castor sin hacer ot;a menocién.

Después de estos autores prueban tierras fcides P.V.Servim (12) y
A.V.Sakarmov,pero solemente 6-8% de caolfnm.
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A.Schwrzmann por su parte usa "fuller" calentando con el oca-
telizador suspendido en el aceite entre 165-260°C hasta que sumen-
te el indice de iodo y haciendo luego un ulterior calentamiento a
285+315°C.(13)

Sin embargo estos catelizadores tienden & dejarse por otros
debido a verios inconvenientes,le misma opinién tiene A.A.Ivanove
usando tierras como "escanite" o floridin.

Otras tierras parecidas como "gumbrin" (minerel del Cluceso
que sirve para filtrar kepvosene) son mencionadas por la literatu-
ra (15) pare deshidratar,siendo activadas com un tratemiento de Aci-
do sulftrico dilufdo.

El mismo autor trabejé con otres tierras,como ser la blan-
queada de "Zikeer" (16). Aparte de esto cita ricinoleato de zinc y
carbonato bdsico de ginc calentando como siempre a 200-275°C,este-
rificendo y frecoionando al vacfo.Encuentra que las fracciones me-
dias deshidratedes a 250°C contienen mayor cantidad de esteres iso-
meros del dcido riecinoleico, que las mismas fracclones deshidrata-
das a 275°C. Tembién he usado &cido sulfenflico,&cido naftionico.(17)

Otros ricinoleatoas como el de plomo, fué probado a 275°C
encontréndose que el aceite tiene buenas propiedades como ser resis-

tencia al agw y elasticidad.

3) Metales reductores

Calentando el aceite castor en unsetmbsfera
de COp con 1 & 10% de metel reductor (18) como Ni,Cu,Pe,se obtiene
oomo producto principal el 8cido 12,cetoesteérico. Encuentra ademés
K.P.Beloposkl que el paladio es el que da me jor rendimiento.

) Hidrocarburos eliféticos
Los hidrocerburos alifdticos sulfonados
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de bajo peso molecular fueron probados en Holanda por Van Der Lan-
do (19) en cantidades de 0,01% a 0,001% dendo aceites secantes de
color bastante clero.Entre los mejores catalizadores son lon mono,
di,trl,y polisulfénicos &cidos del metano, especielmente el 4cido
meti6dn§- Cuendo la acidez resultabe alta,la corregfa agregando po-
lialcoholes como la glicerina.No hay datos empliatorios en una nue-
va comunicacién del mismo autor en el afio 194l.-
Cloruros

El uso de los cloruros como el ClzNi,Clzn'.CIQCa,CIZCo, ha
sido propuesto por P.Rizzi (20).

Tanto el cloruro de calcio como el de manganeso fueron pro-
bedos en el laboratorio con el resultado que se expondrd mas ade-
lante.

5) Iratamiento con fcidos
De los &cidos el mas empleado es el sulfl-

rico,pero aquf solo citaremos a M.Morgen (21) que trata con &cido
nftrico & temperaturas de 43°C y lleve luego & 115°C hasta que ce-
sa el oracking.
6) Acido sulfiirice
He sido quizéd el material mas probade como

deshidratente,y asf vemos que G.Shuracv trabaja con 0,53 de este &-
cido obteniendo aceites deshidretados que tienen baje acidez y son po-
co atacados por una solucién de carbonato de sodio al 5% (22) y el
mismo consigna que la reaccién se produce a 150°C y sigue aumentane
do con la temperatura hasta 275°C, eliminéndose SOp.

Del mismo laboratorio (23) se informa que se obtienen tue-
nos resultados con 0,5% de 4cido sulffirico en solucién al 25% de a-
gua,puss el aceite resultante es mes bien pllido y de baja acides.
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Otra informscién mms complete la da A.A.Ivanove y A.M.
Bogoslowsky (2}) al estudiar los distintos porcentajes de fcido sul~
frico teniendo en cuenta las temperaturas éptimaes encontrando ade-

nmés que algunos sulfoécidos orgénicos dan resultados semejantes.

E1 aceite asl tratado mo espesa con blenco de zinc(este

punto es de gran importancie en nuestra industria)

Comparando el 4cido sulffirico con catalizadores & base

de compuestos de manganeso,plomo o zinc, A.i.Bogoslowsky encuentra
que el primero ofrece las siguientes ventajas:
1) Aceites de relativa baja viscocidad y buenas propiedades secantes.
2) Los aceites no espesan con pigmentos bésicos
3) E1 porciento perdide es pequeilo
i) Proceso relativamente sencilloc y controlable.

Pero nosotros podemos egregar aqui un gran inconveniente

que no lo hace aptojoscurece demasiado.

Otra variante en el empleo del &cido sulfirico consiste en

sulfonar primero el aceite castor con 0,2-0,32 su peso de sulfirico
a 35°C tal como hace N.Rubinsku (25) y este producto lo agrega a 10
veces su peso de aceite castor crudo ya calentado a 150°C, sumenta
cuidadosamente la temperatura a 250°C.dejéndose cerda de 5 horas has-
te viscocldad conveniente.Este aceite se lo afiade igual peso de ajua-
rrés y secante Co:Mn 3%. Segin el autor seca al tacto en 6 hores y
bien en 17 horas. _
7) Con disolventes y catalizador.

| | .Este método distinto 2 todos los an-

teriores lo da B.Sorenson (26) disolviendo el aceite castor en un

hidrocerburo volatil o inerte como por ej.nefta que destile entre
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185°C«215°C en una proporecién de 5-20%;y agregendo un cetalizador
compuesto de sulfato normal de metal divalente o plivelente y un de-
rivedo del pentoxidd de fésforo.El cataligador se pone entre 1%-6%

del peso del aceite.
Segln el autor durante el celentemiento el agua liberada

de la reaccidén es separada por destilacién y parte del solvente es

devuslto a le solucién caliente.
Este método pusde ser busno pero tiene el inconveniente de

complicar los aparatos cuando se trabaja en escala grande con los
consiguientes peligros que se corren &l tratar disolventes a altas

temperaturas lo que implica un cierre hermético en todo el circuito.

Ademés al final de la opresién se obtiene una megzcle de acei-
te deshidretado y nefte que tembién es otro inconveniente en la fa-
bricacién de bornices (donde se gaste la mayor parte de este aceite)
porque en la prictica se incorpora purc o con otros & las resinas
e temperaturas de 220°C-26)°C y recien ouendo esté incorporade se le
agregan los solventes:en una palabra es poco prdctico para ese trabajo.

PARTE C

"En uno de los trabajos primeros (27) se indica que por crace
king del aceite castor en un tubo de silice a 425°C que el Indice de

iodo disminufa bruscemente,lo que indicaba una descomposicion de los

grupos gliceridos” «Se notabe tembién un aumento del indice de escidesz.
A 1)65°C baja el fndice de acetilo bruscamente pues desapa-

rece con los grupos oxidrilos.Como productos finales se encontraron

heptaldohido y dcido undecilenico.
Como este aceite deshidratado tiene algunas propiedades

sizilares al aceite de "tung",se creyd en prineipio que lo podfe reem-

plager,pero ya A.Adems (28) habfe llegedo a la conclusién que solo
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es clerto en parte,sin entrer en 1la averiguacion de la composi-
cién quimica.

La composicién quimica del esceite castor deshidre-
tado fué bastante aclarada con los trabajos de G.W.Priest y J.D.
Mikusch (29) donde se demuestra que contiene 70%-78% de 9,12 1i-
noleico,en vez de 9,111 linoleico en forma de gliceridos.

hparte de esto se ha dempstrado (30) que la viscocidad
del castor deshidratedo sigue una ley logaritmica comim a otros
aceites,mientras que por otro lado (3) afirmen que el fenbmeno se
debe a dos efectos superpuestos a saber: 1) Disminucidén de la vis-
cocidad coincidente con la pérdide del grupo oxidrilo y 2) sumsnto
de la viscocidad propia del encorpemiento del aceite.

Por Gltimo se ha afimado que dos productos llemedos en
el comercio Dienol y Trienol (31) son oesstor desh. completamente
con 6xidos de tungsteno,torio,o moliddeno, pero el fndice de ace-
tilo es cero (3) y un aceite castor desh. tiene §{ndice de acetilo
10 como minimo debido a la presencia de pequefias cantidades de £-

cido. dihidroxiestearico que no se descompone al calor.
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CAPITULO III.-PARTE EXPERIMENTAL.-

De lo que antecede,se puede conside-
rar completado el estudio del laboratorio respecto a este aceite
y su velor en nuestra industria.Pero shora se presenta el proble-
ma préctico de deshid ratar grandes cantidedes (500-600 Kg),hallar

un buen catelizador,y obtener resultados éptimos.
Parse obtener un busn aceite cestor deshidratado debe

cumplirse con las siguientes exigencias:
1) Buenas propiedades secativas.

2) Pérdida minima
3) Viscocidad relativamente alta
i) Aceite mas clero que sea posible
5) Debe presentarse inerte frente & los pigmentos bésicos
6) Usar un buen catalizador
7) Facil control en la marcha de la operacién.
Ademfs debe ser resistente al agua,no "amarillear”,y
de fécil aplicecidn,es decir bien eldstioco.
Respecto al pkimer punto no es necesario acentuar su

importancia puesto que a medida que un aceite e¢s mas sescativo,mas

uso tiene en nuestrs industria.

El segundo factor es de orden econémico dado que ade-
més de los gastos de la operacién,se tienen grendes pérdidas,as
por e jemplo,trabajando en el laboratorio en veso abierto se llega
& perder hasta 20% y mas de aceite, mientras que en la préotice,
en olla cerrada, con el mismo procedimiento estas pérdides son
de 10% de acuerdo con la literatura (32) que indica 9,9%.

Una viscocided aita es necesaria para obtener buenos
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barnices con "cuerpos", aparte que los aceites de alta viscoeie-

ded son generalmente mas resistentes que los mismos,pero orudos.
Tembién sunque no peregca a primera vista,es de im-

portancia el tono del aceite que luego influiré en forma nota-

ble en barnices y pintures,es por esta razdén que mas adelante he-

mos desechado catelizadores reconocidos como buenos (ej.4cido sule

firico), puro que oscurecen demasiado.

Ciertos pigmentos bésicos,como ser 6éxido de zinc, re-
accionan fuertemente con veh{culos especialmente aquellos que tie-
nen alta scidez,formando jabones y hsciendo perder a la pintura
su resistencia,dureza,duracién,etc.Esta es la ceusa que siempre
se tienen en cuente estos puntos cuando se manipulan aceites o
veliculos nuevos.

Puede decirse que estos oinco primeros punios desaes
rrollados, estén supeditados en este caso & los docs T1ltimos,0 sea
un buen oatalizador que haga factible la operacién junto con um
control rdpido de la misma.

Y decimos que el control debe ser rédpido ,porque al
final de la deshidratacién este aceite gelatiniza en pocos minu-

tos,y con cisrtos catalizadores oomo el dcido borico en forma muy

répida afm.
Por otro lado en la préctica trebsjando en centida-

des que pueden llegar a una tonelada,y temperaturas de 260°CO a
290°§ se tiene una masa de gren energia cel orifica,quesigue re-

accionando después de haber apagado el hogar.

Controles baesados en Indice de lodo,viscocided,va-
lor diene,Indice de acetilo,etc,son titiles como datos analiticos

de leboratorio lnicemente,pues demoran mas tiempo que el qus se
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puede disponer al final de la operaciém.

Como el indice de refraceidn aumenta en forme sos-
tenide segim le muestrs la table 1, proponemos este dato como
control seguro y eficas. | B

El indice de refraccién estéd citado en un estudio
(33) respecto & la polimerisacién de mezclas de esteres de los
fcidos 9,11 y 9,12 etillinoleicos y ester etilelecestedrico.

También se cita en un trabajo sobre la alteracién
por calor del aceite castor de k.Roy (3L4) a 140°C.

AM.Kulikov lo pone (inicamente como dato en una com-
paracién de métodos de deshidratacién con verios cataligadores (35)

Por Gltimo como dato importante en el anélisis de
este aceite H.C.horsdall (36) lo recomienda,

N° HORAS v Pgrtide 1 z?Ptrsisg#Z ;;Eartida 3 Partids }
1 0 1A789  LA799  LM806  LMTR
e 1,4784 1,4792 1,4803 1,4786

> 1 1,4769 1,4798 1,4806 1,797

L 1% 1,4800 1,4806 1,4812 1,4800

5 2 1,4811 1,4816 1,4822 1,4811

6 2% 1,4827 1,4832 1,486 1,4822

7 3 1,839 1,848 1,U853 14842

8 1,4852 1,4861 1,4864 1,4852

9 L 1,4867 1,4866 1,4874 1,487

Explicecién
Lap partidas 1,2,3,4 correspondeaa 4 operaciones he-

chas con 500 Kg, de aceite caestor,con eatalizador &cido bérico

al 0,5%. La hora O es el momento en que la temperatura alcanze
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290°C,la que se mentiene durante toda la operacion, la refrac-
oién estd reducida a 20°C y tomada con un refractémetro Abbe

universal.
Todos estos detos han sido llevados a un gréfico (N°2)

poniendo la refraccién en funcidén del tiempo.
" En este y demAs casos la refraccién del aceite castor

industrial que se usé era ces Ndog : 1,4792

Como pruebe préctica,para demostrar que el aceite se
deshidrata volviéndose secante,se tomaron muestres.de las parti-
das N°2 y N°%,de 100 grs.ceda une y agregendo 0,05% de cobalto
motédlico en forma de naftenato,junto oon la cantidad de disol--

vente necesaria para poder pintar chapas metalicas de 29 x 20 om.

Estes chapas fueron dejadas 2l horas al 15°C con una

humedad relative de 704 y los resultados obtenidos son:

Chape N° Partida N°2 Pertide N°3%
no saoa no seaé
2 n ] n "
5 ] | J n fn
h | ] n n | ]
5 ] n " n
6 mordiente mordi ente
(ocasi seco) (casi seco)
7 seca seca
8 fn ]
9 ] | ]

Los nfmercs de las ohapas 1,2,5.. etc. corresponden a cada una
de las muestras de las partides N°2 y N°3, numerades tal como

estd indicado en la tabla 1
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Por otro lado si le refraccién sumente debido & la pre-

sencia de nuevos dobles enlaces,debe aumentar el indice de iodo.

Para verificarlo, se tomaron delapartida No.l, mues--
tres No.1,2,5,...9, segin indioa la tabla No.l, haciend el fndi-
ce de iodo confcrme a las normas Iram para el aceite de lino,por
el método de "ijs. Pero en vez de temer al sceite 1 hore en con-
tacto con la solucidén Wijs,debe dejarse mas de 24 horas, porque
sino los resultados son dispares.

En nuestro caso se dejé UB horas en contacto con el acei-
te.Con esta finice variacion en el método los resultados obteni-

dos son los sigulentes:
Partida No.1 muestra No.l I.de iodo 89

. e owog wowor g
" T T
. Cow oy e g
. . Ty,
. S
. N
. N
. e g vn v g

Aceite castor, I.dedodo 90
Bay que hacer notar que la muestra No.8 dié un resultado

discordante, posiblemente por trabajo defectuoso,pues como es 1lé-

glcoj,el Indice de iodo no puede bajar tanto.
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2da. PARTE- ENSAYOS DE CATALIZADORES .-

- - P;ra ensayar los oatalizado-
res qus se nombrarédn mas adelante,se trebajdé en el laboratorio
en veso abierto,para llegar en algunos casos hasta la pérdide
del aceite.lLas cantidedes empleadas son de 500 grs. en cada caso
¥ baciendo burbujear CO2. Se traté que siempre se llegue en una
hora a 280%G, para levanter hasta 290°C que es la temperatura
de todas las experiencias.

Los datos de 1los principales catslizadores estén ano~
tados en el gréfico N°1, poniendo la refraccién en funcién del
tiempo.

En veso abierto,el aceite en todos los casos pierde 20%
pero en ella cerrada,como ya se ha dicho,solo el 10%,10 que in-
dica que parte de los productos volétiles o semi volétiles vuel-
ven & ceer dentro de la olla.

Por esta causa,ademés de atmbésfera inerte,es conveniente
un vecio para me jores resultados,pues se eliminen todos los pro-

ductos que luego inlfuirén en la secacidén del aceite.
1) Calentamiento sin cataligador:

Temp. Tiempo Ndog
280° 1 hora 1,4827
290° 1% " 1,4822
290° 2 " 1,4819
290° 2% " 1,4822

290° 3 ° , 1,4822
Como vemos,sin catalizedor no hay variacién en la

refraccion en el aceite castor,



2) Vensdato de sodio 8l 2%

Temp. Tlempo Ndog
280°C 1 hora 1,4796
290°C 1% " 1,479
290°c 2 " 1,4847
290°Cc 2¢ " 1,4872
2go°¢c 3 " 1,4920
290°c 3% " 1,h%p2

A esta temperatura y refraccidén,geletinize,por otra parte
queda extraordinariamente oscuro que lo inutiliza para ulterio-
res operacionses.

3) Sylfato bcido de potesio al 3%

Temp. Tiempo Ndog

280°C 1 hora 1,4808
2%°C 14" 1,4825
290°c 2 " 1,482
2%0°c 24" 1,4858
290°c 3 " 1,868
29%0°C 3" 1,4876.
290°C 4 " 1,4886
290°C L " 1,4896
2%°¢ 5 ° 1,4907
290°¢c 5% " 1,4921

Este catalirador es uno de los mas regulares,y a esta
temperatura y refraccién,gelatinizé.En la préctica no se puede
llegar a tan altos valores,sino que es suficiente 1,4860-1,4870
s 20°C.
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li) Sulfato dcido de sodio 8l 33
Temp; | Tiémpo Ndog .
280°C 1 hore 1,488
290°C % " 1,48)8
290°C 2 1,4867
290°C ¢ " 1,41896
290°C 3 " 1,4907
Este cetalizador es muy répido,ademés ya a 250°C se
note una fuerte reaccidn,que por otro lado se nota en la primer
refraccién.Como también el aceite resultznte es claro, se probd
en esocsla grande, en olle cerrada con 200 Kg.y 2% de catalizador
con el sig. resultados
3) Temps Tiempo Ndp
280°C 3 horas 1,4836
290°c 3% " 1,L8%5
290°c 4 " 1,4866
290°c L& " 1,4899
El tiempo de tres horas es necesario para llegar a 280°
con grandes cantidades de aceite. En la filtima refraccidén anotads
es mecesario apagar el fuego y enfriar rdpidamente porque el acei-
te endurece.
Otro sulfato probedo es el de cobre,aqui la sal se redu-
ce a cobre metdlico que queda en suspension,ademis oscurece répi-

damente.For estas dos causes no se puede usarjlos datos obtenidos

soni



6) Sulfeto de cobre al 2%
Temp. Tiempo Ndzo

280°C 1 hora  1,4813
290°C 1% " 1,4875

290°C

2 ]

Como se ve,es tan répido como el sulfato de

sodio

écido, pero no se puede aumentar mes la refraccién pues endurece.

. 3 » »

" No se puede usar sulfato de

aluminio cristalizado,pues la sel forma una masa compacta que

flota sobre la superficie del aceite y se deshidrata.

Tempe  Tiempo
280°C 1 hora
290°C 1% "
290°c 2 "
290°C 24"
2%°c 3 "
290°c 3% "
290°C 4 "

Se puede aumentar algo mas la refracoién, pero no

conviene .Por otro lado todo el catalizador queda en suspensiédn

en el aceite,de manera que no se deposita,debido en parte a la

slte viscocidad.Si no fuera por este inconveniente, que puede

subsanarse con otras operaciones como ser filtracién en caliente,

el aceite que da sumamente claro, quizé el mas claro.



8) Acido sulflirico

como uno de los msjores catalizadores,este ¢s cierto en cuan-
to & la facil reaccién que se haoe notar ya a los 180°C, pero
el Inconveniente principal es que oscurece demasiado tento en

cantidades de 1% 0,75% 6 0,5%.
A continuecion se exponen los resultades obte-

Este &cido se le considera en la literatura

nidos con 0,754

Temp.
280°C
290°C
290°C
290°C
290°C
290°C

Tiempo .Ndzo
1 hora 1’)-‘821

1% " 1,4831
2 " 1,4857
2% " 1,4869
3 " 1,4866
3% " 1,4891

Mayor calentsmiento no es posible pues

9) Acido bérico al 0,5

Es un buen deshid ratente,pero presente una inercia

endureece.

bien marcada antcs de actuar.Los aceites son claros,aunque su aci-

dez oscila entre 20-30.

Temp.
280°C
290° C
290°C
290°C
290°C
290°C

Tiempo Ndpq

1 hore 1,480%
1% " 1,4803
2 " 1,4803
24 " 1,4803
3 "  1,1816

3 " 1,8
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Temp. Tiempo Ndpqg

290°C L horas 1,4843

290°C L& " 1,4877

2%°¢c 5, " 1,489

290°C 5% " 1,4902

A esta altura de 1la operacién el acoite endurece ocasi

instenténeamente.En grandes centidades no conviene pasar de L

horas de calentamiento.
10) Sulfito &cido de sodio al 2%

Esta sal no es conveniente porqus ade-

mis de oscurecer en forme notable, queda en el fondo hecha una ma-
sa dura.S5i se suma a esto su poca acciédn deshidratante puede elimi-
narse como catalizador:
Temp. Tiempo Ndpg
280°C 1 hors 1,4800
290°C 1% " 1,4800
290°C 2 " 1,4808

A esta altura estaba el aceite tan oscurecido que no ve=
lia le pena seguir adelante.

11) Cloruro de calcio al 1%

Seéﬁn'una revista (3) los cloruros tienen
poce o no tiensn actividad, pero si el cloruro de zinc anhidro

agregado en frio, debido posiblemente a su fuerte higroscopiocidad"

Sin embargo el cloruro de ocaloio que ahi esté descer-
tado tembién es higroscbéplco,as! que debe tener actividad, cose

que fué comprobade como indica el cuadro siguiente:
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Temp. Tiempe Ndpg
280°C 1 hors 1,U4805
290°Cc 1% " 1,4805
290°C 2, " 11,4815
290°C 2% " 1,485
290°¢c 3 " 1,4887.
Con mas tiempo se pierde el aceite,este sale oscuro,pero-
el catalizador es activo.
12) Cloruro de menganeso &l 24
lTemp. Tiempo »ﬁdéo‘ | |
280°C 1 hora 1,4818
290°C 1% " 1,4906

51 no tuviera el inconveniente de oscurecer fuertemente,

este cctaligador se musstra mas veloz de todos.
13) Clorure de menganeso al 0,5%

Temp. Tieipo Ndoq N

280°C 1 hora 1,4805

290°C 1% " 1,4810

290°C 2 " 1,48%2

290°c 2% " 1,88

Tembién con este porcentaje de ocatalizador oscurece de«

masiado.
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Los datos obtenidos con la refraccion,usando distintos oca-

taligadores se han llevado & un grdfico poniendo Nd-F(t).
Dgl examen de este gréfico (N°l) se deduce en pri-

mer lugar que la pefracecidn,y por consiguiente la deshidrata-
cion depende del catalizador empleado.

Los nfimeros que llevan las curvas al final correspon-
den 8 los nimeros de los datos anteriores? asf por ejemplo, la
curva marcade con el N°1 corresponde a 1) Calentamiento sin ca-
talizadorjla curva marcada con el N°2 corresponde a 2) Vanadato
de sodio al 2% etc.

Comp se ve, la curva N°l1 es casi paralela a la horizon-

tel,y muestra la necesidad de un catelizador para deshidratar.,
Lag curves demasiado empinadas como la N°2 (Vanadato de
sodio al 2%), N°8 (&cido sulffirico al 0,75%) y N°4 (Sulfato &cido

de sodio al 3%), demusstran que la marcha de la deshidratacién es
demasiado répide,alcanzendo muy pronto los lfmites méximos donde
endurece el aceite,siendo por consiguiente catalizadores peligro-

sos en la préctice.
La curva N°5 es un deto de una partida de 200 Kg,de acei-

te castor con 22 catalizador sulfato &cido de sodio,y cuya refrac-
clén fué tomada desde las tres hores que es el momento en que se
alcanzé 280°C, la refrecoién pasé en & hora de 1,4866 a 1,4899 a
20°C y hubo que enfrier répidemente.

fara nosotros son importentes las curvas N°7.}, y 9 que

muestran una deshidratacién pareja y mas lenta,

Do estas resulta mejor la Noe3 que es casl una recta.lLa N%
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(‘acido bérico), muestre una inercias inicial de 24 horas antes
de iniciar en forme sostenide la deshidratacién.

Esta inercia no se note en el grdfico N°2 que corres--
ponden al mismo catalizador pero en condiciones algo distintas;
se trata de partidas de 500 Kg.de aceite con 0,5% de fcido béri-
co; el tiempo se toma desde las 5 horas que son las necesarjas
para llegar a 290°C

Se nota que hay variaciones entre partida y partida,pe-

ro dos de ellas las curvas N°1 y N°) son bastantes perejas.

Tembién es notable le cafda de la refraccidénm al princi-

pio para luego aumentar seguido.



CUAIRO DISCRIMINATORIOQ

""CATAL.” 'Na ° ° COLOR’  ACIDEZ SECACION ZnO al 30% QUEDAN ~ 7'
1) SOHK a1 3% 1,i890 claro 16 6 horas  mo SQHK
2) SQHNa 3% 1,4908 algo os. 2%,6 7™ " si°° ceee
3) SONe 2% 1,4897 claro 25,6 9 " pi°° coce
lL)’soun2 0,75 1,4891 algoos. 25,1 6 " si®® ———

5) B(OH)3; 0,5% 1,4878 muy claro 26,2 13 ° no B(ou)3

6) B(OH)) 0,5% 1,4902 alg.oscuro 25,2 9 " no B(OH)5

7) S1.Al. 2% 1,4876  claro,turb. 12 9 " no (50y)541,
8) C1,Ca 14 1,4926 oscuro®® 21,1 9 " —— ——
9) CloMn 23 1,4906 muy 08.°° 59,4°° ee-- - ———e
10) CloMn 0,5 1,4890 "otoeo 1Ll 20°° - .
1) sOyCu 2% L,4900 " " °° 15 coee - —-
R) VaOyNep 2% 1,4920 " ™ °°  82,6°°  eeee - ———

Los °°indican la causa porquese eliminaron como précticas.

EXPLICACION

En primera columna estén anotados los distintos cataliza-

dores empleados.
El acldo,bérico No«6 corresponde & une partida de 500 Kg.

La columma de le refraccion indica con que muestra se tra-

bajé para les distintas pruebes del cuadro.

La tercer oolumne es de apreciacién enteramente subjetiva

por ser diffcil encontrar un punto de referenciae
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Le acidez esté tomade con indicedor fenolftaleina y

potasa normal decimo.

La colusme ZnO al 30% corresponde & una prueba préc-
tice para saber si se pusde espesar con pigmentos bdsicos. Para
ello se ﬂiluye convenientemente el aceite con aguerréds mineral
de manera de temer en todos igual viscocidad,y se mezcla con 308
de oxido de zinc,haoiéndolo pasar todo por un-‘molino.El espesa-

miento indicado ocurrié a las 24 horas.

Para la secacién se agrege al aceite 0,05% de cobalto
metdlico en forma de nafienato,y diluido con agusrrds mineral se
pintan chapas de hojalata colooéndolas en posicién vertical. Ha-
bie una temperatura de 20°C con humedad relativa de 70%.

Dl estudio del cuadro de la pigina 2l se deduce como
resultado final que el SOyHk refine las mejores condiciones en con-
junto.Se trata shora de saber en que forma es mas conveniente u-
tilizarlojpera ello se probd este catalizador en distintos porcen-

tajes como se indioe & continuacién en la tabla N°2.

TABLA N°2
Temp. Tiempo Ndpg(0,58)  Wapo(1Z)  Napg(1,58) Napo(28)
280°C 1 hora 11,4804 1,4815 1,4815 1,4815

290°c 1%¢"* 1,843 1,4815 1,4815 1,4827
290°c 1& " 1,848 1,4827 1,4827 1,4833
290°C 1% " 1,4865 1,4839 1,4836 1,481
290°C 2 " 1,u874 1,4855 1,485 1,855
290°C 2% "  1,489) 1,4868 1,4850 1,4863
290°C 2% " 1,483 1,4889 1,4860 1,4872
290°C 2% " 1,852 1,4895 1,4860 1,4881
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TABLA N2 (Cont.)

Temp. Tiempo ngo(0.5$) Ndpo(1%) | Ndyo(1,58) Na,4(2%)
290°C 3 horas 1,4861 1,4897 1,4870 1,4890

290°C 3% " 1,u8T2 l - 1,4880 1,4918
290°C 3% " 11,4888 - 1,4885 -
290°C 3% " 1,4888 - 1,4905 —ee

Todos estos datos de la refraccién en funcidon del tiempo
fueron pusstos en el grifico N°3

En este gré&fico se nota que aparte del primero [0,5%)
cuya marcha es irregularycualquiers de los tres restantes puede
servirnos.Para saber cufl de ellos es mas conveniente, se hicle-
ron las distintas prusbas que indica el cuadro de la pdg.N°2} oon

el siguiente resultadg. .
SO\HK Ndp;  COLOR  ACIDEZ SECACION ZnO al 302 Resis.el ague

0,5 1,4888 claro 9,7 "’8 ﬁ;fﬁs‘ si bdéno.
1 " 1,489 " 12,9 " sl muy busno
1,54 1,4885 " 13,3 " no bueno
2," 11,4890 " 1,7 " no muy bueno

ﬁl'e#pesamienté éoﬁ Zﬁb Al jdi-estﬁ fomado‘allos 15
dfas de prusba,porque con mencs dies ninguno espesa.

La resistencia al agua se prueba de la siguiente ma-
nera: Las chapas pintades como se indicd anteriormente, se dejen
secar durante tres dias,sumergiéndolas en ague dulce,en este caso
durante 72 hores siguientes a la secacién. Se retiran del agua,se
secan y observe en que tiempo el barnie "recupers",es decir,oresen-
ta una superficie tal cual era antes de ser sumergido en vez de

quedar opeco Yy blanquecino como generalmente sucede.
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En nuestrc caao,larigditaéiéﬁéHés"éheno" corresponde &
una recuperacién de & hora & { hore,y le indicacién de "muy
bueno" & una peouperacién de 15 minutos.

También pare probar la elasticidad del aceite, con les
cuatro chapas pintadas se hizo un ensayo de envejecimiento ace-
lerado,poniéndolas al horno durante 2 horas a 105%110°C

Las cuatro chapas demostraron temer igual elasticidad y
también se ponen amarillas en igual forme.

De todos los ensayos precedentes se deduce que el resultado

éptimo 1o da el sulfato &cido de potasio usado al 2%.



Ademds de esta literaiura,se :ﬁai.i:revisacb los flti--
mos afios de "Annali di Chimica Aplicatta" y "Bulletin de la So-

cieté Chimique de France",sin encontrar meyores datos sobre es-

te punto.
1) Ind.Eng.Chim.1940,32-355

2) CeEllis.lhe Chemistry of S.Resisns 61-1221

3) Oils Colours Trades Journal 100-§55-19)1
Ii) J.Scheiber, pats DeReF.513540
5) Chem.Abs.3890-1930
6) L.Blumen,Chimie et Industri e~1938
7) H.G.Holton Chem.Abs.3184-1931
8) L.Gontard Chem.hbs.}260-1934
9) Rec.Trav.Chim.[9=1161
10) T.Yamada Chem.Abs.}612-1935
11) F.Gogolov Chem.Abs.1821-1937
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13) A.Schwarzmann,Chemeibs «2747-1959
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17)A .t eIvancva,ChemAbs 644 7-1940
18) Chimie et Industric 40-1938
19) Chem.Abs.2621-1940
20) Paint and Varnish P.Nanager 22-6-19L2
21) M.Morgam,Chem.Abs.2076-1932
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2%) Masloboino Z.Delo.ChemeAbs .7650-191,0

2h) A.A.dvanova y A.MeBogislowsky,ChemeAbs.1647=1941
25) N.Rubenstein,Chem.ibs.6471-1941
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