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o ACEITE CASTOR DEEHIQfigTADOESU FABRICACION Y CONTROL ­

Aunqueno es necesario ad;e;ti%';obrá Íï“importanoia que ha adquirido

este aceite en los últimos diez años en la industria de las pinturas

se puede poner en relieve que a medida que transcurre el tiempo,esta

y otras industrias ponen mayoratención sobre 61,tratando de encontrar"

mayor número de aplicaciones.

Unabuena parte de 1a producción se usa en fabricas de pinturas donde

convenientementedeshidratado es un auxiliar valioso por sus propie­

dades.

La presente tesis trata sobre una manerasencilla de llevar el control

en la deshidratación;puss este sigue siendo en la industria el princi­

pal escollo con que se tropieza para llevar a cabo la operación.
CAPITULO 1.- GENERALIDADES.­

I i 'Dado que la secación de un aceite depende

principalmente del número de ácidos grasos no saturados,siendo mas se­

cativos los que contienen mayor cantidad ds dobles enlaces conjuga­

dos,comopor ejemplo el aceite de "tung', ácido linolánico, se tra­

ta de buscar en la naturaleza o en el laboratorio,la manera de con­

seguir estos tipos de aceites con dobles enlaces conjugados.

(1) De los dos métodos que se sugieren para aumentar por catalisis

los dobles enlaces de largas cadenas de ácidos grasos o esteros de

los mismos,queson la deshidrogenacibn y deshidratación,este último

presenta mayores ventajas en nuestro caso pues conteniendo el aceite

castor un oxidrilo y un doble enlace:

c115-((2112)5—c¿16c11-cn.-.c1¡-(cr12)7..coo-CH2

035-(Cflgls-CÉ-HHPCH-CH-(Cflz)7-C00-¿H

01154CH2)5-cg¿gH-cfizcu-(cnz)7-coo.ése
Es posible deshidratarlo asi:
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c35-(o52)5ngB:EIÉ-cg.-gy-,ccgk¿xfiggïonz

0354CH2)5-(¿HH:E%-CH:CH-(CH2)7-COO-?H

01:54 c112)vigilia-CH =cB-(GHz)7-000'032

Formandoel triglioerido con dobles enlaces conjugadoe o también

de esta forma:

01134 0112)u-Cïgg-CHZ-CH:CH-(CH2)7-COO-(ÏH2

0354 0112)u-c%;gg-cnz-cnacH-( cua)7-coo-on

011,4cu2)¡¿.cgzgy-cuf-CH-cH-(CH2)7.coo—c¡I2

Cuandoel ácido está libre puede hidrogenaree (2) y esterlfloaree

luego por tratamiento intramoleoularmente dando lugar a la forma­

ción de 'eetolidoe':

cn}.(cag)5.caon-(cnz)lo-gg
pu

(¿g-(c112 )1o.116:--(0112)5.c131

Dandoasi compuestos de alto peso molecular usados comolubrlfioan­

tes o plaetitloantee.
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CAPITULO11.- LITERAnggo­

Para seguir el desarrollo de la liveratura so­

bre el aceite castor deshidratado.la dividiremos en tres partes a

saber:

A) Primeros trabajos

B) Estudios de los catalizadores
C) Resultados sobre la investigación quimica en este punto.

Se nota desde el principio que todos los trabajos están en­

caminadosa dilucidar sobre la naturaleza de la reacción,cataliza-­

dores,productos formados,etc,pero queda un punto importante a desa­

rrollar,y gue consiste en el control rápido de la deshidratación por

métodos precisos puesto que al final de la operación el aceite 'ge­

latinizefi perdiendose completamentepara la industria.

PARTE A

.Unarevista importante (3) cita comouno de los primeros tra­

bajos sobre este asunto a J.Scheiber (h) cuya patente por razones

del momentono ee puede consultar.

En el año 1950 M.V.Bcrcdulin (5) describe que por calentamiento tér­

mico del aceite castor sucede en sintesis lo siguiente:

l) Rompimientode la cadena con eliminación de enantol

2) a u n n n n o agua

5) Oxidación c rompimiento con la formación de ácidos libres

h) n con formación de grupos hídroxilos

5) Los productos no volátiles se condensan.

L.Blumen (6) no menciona catalizadores pero si hace hincapié en que

la temperatura la mantiene a 150°C no debiendo pasar 1a cantidad de

poliácido de un cierto limite,sino se produce la ¡platinización.

Por otro lado H.G.Holton (7) expone al aceite castor a una destila.
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ción destructiva hasta que quede 60-80%del peso original,luego oa­

lienta con 0.5-} veces su peso con glicerol para esterifioar y ti­
nalmsnte combinarlo con anhídrido ftilico obteniendo un producto ú­

til en fábricas de pinturas.

mas .
Es 1a mas desarrollada de la 1iteratura,1a búsqueda de buenos

catalizadores actualmente continúa.

Nosotros dividiremos esta parte haciendo grupos de compues­

tos semejantes a saber:

“9.151.929.

Menciona L.Goantard (8) oxido de estaño obteniendo un pro­

ducto mas o menos viscoso después de calentar a 200-250'0 durante 8

horas.

Trabajando con el ácido del aceite castor, usan J. Boeseken

y R.Hoevers (9) óxido de aluminio act1v0,(bteniendo el ácido 9,11 li­

noleicc.
2) Tierras ácida:

Uno de los primeros en usarla es T.Yamada(10) tra­

bajando en atmósfera de C02 y agitando durante 1a operación.Mide 1a

deshidratación por el aumentodel indice de iodo e indice de acetilo.

Llega a la conclusión que la temperatura mas efectiva es 250°C con 20%

de tierras,clnenzandc la reacción arriba de 100°C.

F.Gogolcw (ll) encuentra que el óptimo de duración cs de 2 minutos

a 550°C, 5 minutos a 250: C.y 5 minutos a 150°C,para deshidratar el

aceite castor sin hacer otra noneión.

Despuésde estos autores prueban tierras ácida: P.V.Servin (12) y

A.V.Sakarnov,pero solamente 6-81 de caolin.
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A.Schwrzmannpor su parte usa "fuller' calentando con el ca­

talizador suspendido en el aceite entre l65-260°C,hasta que aumen­
te el indice de iodo y haciendo luego un ulterior calentamiento a

285.515°c.(13)

Sin embargoestos catalizadores tienden a dejarse por otros

debido a varios inconvenientes,la mismaopinión tiene A.A.Ivanova

usando tierras como"ascanite" o floridin.

Otras tierras parecidas como"gunbrin" (mineral del Cáucaso

que sirve para filtrar kerosene) son mencionadaspor la literatu­

ra (15) para deshidratar.siendo activadas con un tratamiento de áci­

do sulfúrico diluido.

El mismoautor trabajó con otras tierras,como ser la blan­

queada de "Zikeer" (16). Aparte de esto cita ricinoleato de zinc y

carbonato básico de zinc calentando comosiempre a 200-275°C,este­

rificando y fraccionando al vacio.Encuentra que las fracciones me­

dias deshidratadss e 250°Ccontienen mayor cantidad de estores iso­

meros del ¿cido rieinoleico, que les misnes fracciones deshidrata­

das a 275°C. Tambiénha usado ácido sulfanilico,ácido naftionieo.(l7)

Otros ricinoleatoas comoel de plomo, fué probado a 275’0
encontrándose que el aceite tiene buenas propiedades comoser resis­

tencia al agua y elasticidad.
3) Metales reductores

i. l ¡Calentando el aceite castor en unaatnóefera

de 002 con l a 10% de metal reductor (18) comoNi,Cu,Pa,se obtiene

comoproducto principal el acido 12,cetoesteárico. Encuentra además

E.P.Beloposki que el paladio es el que da mejor rendimiento.

h) Hidrocarburosalifático!
. - ' i. ' lies hidrocarburos elifáticcs sulfonadoe
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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} dando aceites secantes de

color bastante claro.Entre los mejores catalizadores son lon mono,

di,tri,y polisulfónicos acidos del metano, especialmente el acido

metiódco. Cuandola acidez resultaba alta,la corregia agregando po­

lialcoholee comola glicerina.No hay datos ampliatorios en una nue­

va comunicación del mismoautor en el año l9hl.­

Cloruros

El uso de los cloruros como el C12Ni,012M',0120a,01200, ba
sido propuesto por P.Rizzi (20).

Tanto el cloruro de calcio comoel de manganeso fueron pro­

bados en el laboratorio con el resultado que se expondrá mas ade­

lante.

5) Tratamiento con ácidos

De los ácidos el mas empleado es el sulfú­

rico,pero aqui solo citaremos a M.Morgan(21) que trata con ácido

nítrico a temperaturas de h5°c y lleva luego a 115°Chasta que ce­

sa el cracking.
6) Acido sulfúricg

Ha sido quizá el material mas probado como

deshidratante,y asi vemosque G.8buracv trabaja con 0,5% de este ¿­

cido obteniendo aceites deshidratados que tienen baja acidez y son po­

co atacados por una solución de carbonato de sodio al 5%(22) y el

mismoconsigna que la reacción se produce a 150°C y sigue aumentan­

do con la temperatura hasta 275°C, eliminandose 302.

Del mismolaboratorio (2)) se informa que se obtienen bue­

nos resultados con 0,5% de ácido sulfúrico en solución al 25%de a­

gua,pues el aceite resultante es masbien pálido y de baja acidez.
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Otra información ¡Is completa la da Á.A.Ivanova y A.M.

Bogoslowsky(2h) al estudiar los distintos porcentajes de ácido sul­

fúrico teniendo en cuenta las temperaturas óptimas encontrando ade­

más que algunos sulfoácidos organicos dan resultados semejantes.
‘.El aceite asi tratado no espesa con blanco de zinc(este

punto es de gran importancia en nuestra industria)
Comparandoel ácido sulfúrico con catalizadores a base

de compuestos de manganeso,plomo o zinc, A.M.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 básicos

5) El porciento perdido es pequeño

h) Proceso relativamente sencillo y controlable.

Pero nosotros podemosagregar aqui un gran inconveniente

que no lo hace aptogoscurece demasiado.

Otra variante en el empleo del acido sulfúrico consiste en

sulfcnar primero el aceite castor con 0,2-0.5Í su peso de sulfúrico

a 55°C tal comohace N.Rubinsku (25) y este producto lo agrega a lO

veces su peso de aceite castor crudo ya calentado a 150°C, aumenta

cuidadosamente la temperatura a 250°Codejándose cerda de 5 horas has­

ta viscocidad conveníente.Este aceite se le añade igual peso de agua­

rras y secante Co:Mn5%. Según el autor seca al tacto en 6 horas y
bien en 17 horas. y

7) Condisolventes I catalizador.
I l .Este método distinto a todos los an­

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

hidrocarburo vclatil o inerte comopor ej.nafta que destila entre
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165°C-215°C en una proporción de 5-20%,y agregando un catalizador

compuesto de sulfato normal de metal divalente o plivalente y un de­

rivado del pentcxidi de fósforo.E1 catalizador se pone entre lí-ófi

del peso del aceite.
. Según el autor durante el calentamiento el agua liberada

de la reacción es separada por destilación y parte del solvente es
devuelto a la solución caliente.

Este método puede ser bueno pero tiene el inconveniente de

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

temperaturas lo que implica un cierre hermético en todo el circuito.
Ademásal final de la opresión se obtiene una mezcla de acei­

te deshidratado y nafta que también es otro inconveniente en la fa­

bricación de barnices (donde se gasta la mayorparte de este aceite)

porque en la práctica se incorpora puro o con otros a las resinas

a temperaturas de 220°C-260’Cy recien cuando esta incorporado se le

agregan los solventes2en una palabra es poco práctico para ese trabajo.

PAgTE G

En uno de los trabajos primeros (27) se indica que por crac­

king del aceite castcr en un tubo de silice a h25’c que el indice de

iodo disminuia bruscamente,lo que indicaba una descomposición de los

grupos gliceridos".Se notaba también un aumento del indice de acidez.

A h65°c baja el indice de acetilo bruscamente pues desapa­

rece con los grupos oxidrilos.Como productos finales se encontraron

heptaldohido y ácido undecilenico.

Comoeste aceite deshidratado tiene algunas propiedades

similares al aceite de "tung",se creyó en principio que lo podia reem­

plazar,pero ya A.Adams(28) habia llegado a la conclusión que solo
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es cierto en parte,sin entrar en la averiguación de la composi­

ción quimica.

La.composición quimica del aceite castordeshidra­

tado fué bastante aclarada con los trabajos de G.W.Priest y J.D.

Hikusch (29) donde se demuestra que contiene 70%-78%de 9,12 li­

noleico.en vez de 9,111 linoleico en forma de gliceridos.

Aparte de esto se ha demostrado (30) que la viscocídad

del castorticshidratado sigue una ley logaritmica comúna otros

aceites,mdentras que por otro lado (3) afirman que el fenómeno se

debe s dos efectos euperpuestos a saber: 1) Disminución de la vis­

cocidad coincidente con la pérdida del grupo oxidrilo y 2) aumento

ds la víscocidad propia del encorpamiento del aceite.

Por último se ha afinnado que dos productos llamados en

el comercio Ddenol y Trienol (51) son castor desh. completamente

con óxidos de tungsteno,torio,o noliddeno, pero el indice de ace­

tílo es cero (5) y un aceite castor desh. tiene indice de acetilo

10 comomínimo debido a la presencia de pequeñas cantidades de ¿­

cido.dihidroxiestearico que no se descomponeal calor.
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CAPITULO LII.-PARTE EXPERINENTAL.­

I l I. ' ' i l be lo que antecede.se puede conside­

rar completadoel estudio del laboratorio respecto a este aceite

y su valor en nuestra industria.Pero ahora ee presenta el proble­

mapráctico de deshid ratar grandes cantidades (500-600 Kg),hallar

un buen catalizador,y obtener resultados óptimos.
Para obtener un buen aceite castor deshidratado debe

cumplirse con las siguientes exigencias:
l) Buenaspropiedades secativas.

2) Perdida minima

5) Viscocidad relativamente alta

h) Aceite mas claro que sea posible

5) Debepresentarse inerte frente a los pigmentos basicos

6) Usar un buen catalizador

7) Facil control en la marcha de la operación.

Ademásdebe ser resistente al agua,no 'amarillear’,y

de fácil aplicación,es decir bien elástico.

Respecto a1 primer punto no es necesario acentuar su

importancia puesto que a medida que un aceite es mas secativo,mss
uso tiene en nuestra industria.

El segundo factor es de orden económico dado que ade­

mas de los gastos de la operación,se tienen grandes p6rdidas,asi

por ejemplo,trabajando en el laboratorio en.vaeo abierto se llega

a perder basta 20Xy mas de aceite, mientras que en la practica,

en olla cerrada, con el mismoprocedimiento estas perdidas son

de 10%de acuerdo con la literatura (32) que indica 9,9%.

Unaviscocidad alta es necesaria para obtener buenos
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barnicea con "cuerpos", aparte que los aceites de alta viscoei-­

dad son generalmente mas resistentes que los mismos,pero crudos.

También aunque no parezca a primera vieta,es de imp

portancia el tono del aceite que luego influirá en forma nota­

ble en barnices y pinturae,es por esta razón que mas adelante he­

mos desechado catalizadores reconocidos comobuenos (ej-ácido sul­

fürico), puro que oscurecen demasiado.
Ciertos pigmentos básicoe,como ser óxido de zinc, re­

accionan fuertemente con vehiculos especialmente aquellos que tie­

nen alta acidez,formando jabones y haciendo perder a la pintura

su resistencia,dureza,duración,etc.Esta es la causa que siempre

se tienen en cuenta estos puntos cuando se manipulan aceites o

vehiculos nuevos.

Puede decirse que estos cinco primeros puntos dese-­

rrollados, están eupeditados en este caso a los des ultimoe,o sea

un buen catalizador que haga factible la operación junto con un

control rápido de la misma.

I decimos que el control debe ser r6pido,porque a1

final de la deshidratación este aceite gelatiniza en pocos minu­

tos,y con ciertos catalizadores comoel acido bórico en forma muy

rápida aún.
Por otro lado en la práctica trabajando en cantida­

des que pueden llegar a una tonelada,y temperaturas de 260'00 a

290°; se tiene una masa de gran energia cd.orifica,quesigue re­

accionando despues de beber apagado el hogar.
Controla-e basadas en indice de iodo,viscocidad,va­

lor diene,indice de acetilo,etc,eon útiles comodatos analíticos

de laboratorio ünicamente,puee demoran mas tiempo que el que se
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puede fiiaponer al final de la operación.

Comoel indice de refracción aumenta en fOPmaeos­

tenida según la muestra la tabla l, proponemoseste dato como

control seguro y eficaz. ' [y
El indice de refracción está citado en un estudio

(53) respecto a la polimericación de mezclas de estores de loa

acidos 9,11 y 9,12 etillinoleiooe y eeter etileleoeeteárico.
Tambienee cita en un trabajo sobre la alteración

por calor del aceite caetor de E.Roy (5h) a lhO'C.

A.M.Kulikov lo pone únicamente como dato en una com­

paración de métodos de deshidratación con varios catalizadores (55)

Por último comodato importante en el analisis de

este aceite H.C.Woredall (56) lo recomienda.

y: m v ggrtidal gartida 2 Partidag
i' 'o'” 1.11789 ' 1.1L79‘9” mas“ 14792 '

2 i 1.1L78LL 1A792 1.11305 1.1L786

5 1 lgh789 1.h798 1.h806 1.E797

1L li 1.1:800 1,1¡806 1,11312 1,1¡800

5 2 1,1¡B11 1.1¡816 1,1;822 1.1¿611

6 2} ¡#327 1,)4852 1.1¡836 1,13822

7 5 1.h8}9 l.h8h8 l.h855 1.h8h2

8 Bi 1.h852 1.h861 lohfióh 1.h852

9 h leh867 lehaóó 10h87h 13h871

Explicación

Las partidas 1.2.5.); correepondma 1Loperaciones he­

chas con 500 Kg. de aceite cantor,con catalizador ácido bórico

al 0.5%. La hora 0 es el momentoen que la temperatura alcanza
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290°C,1a que se mantiene durante toda la operación, la refrac­

ción está reducida a 20°C y tomada con un refractómetro Abba

universal.
Todos estos datos han eído llevndcc a un gráfico (N°2)

poniendo la refracción en función del tiempo.

hEn este y demás casos la refracción del aceite castor

industrial que se usó era de: Ndzo : l,h792

Comoprueba práctica,para demostrar que el aceite se

deshidrata volviéndose eecante,se tomaronmuestrae.de las parti­

das N°2 y N°3,de 100 grs-cada una y agregando 0,05% de cobalto

metálico en forma de naftenatc,junto con la cantidad_de diecio­

vcnte necesaria para poder pintar chapas metalicas de 29 x 20 cm.

Estas chapas fueron dejadae'Zh horas al 15°C con una

humedadrelative de 70%y los resultados obtenidos con:

Chapa N° Partida N°2 Partida N°5
1 no saca no sei

2 II I ll I

5 I I I l

h I I ¡I I

5 n ¡l I fl

6 mordiente mrdi ente
(casi seco) (casi seco)

7 seca seca
8 i ¡I

9 a I

Loc númeroedc las chapas 1,2,5.. etc. corresponden a cada una

de las muestras de las partidas N°2 y N°}, numeradas tal como

está indicado en la tabla 1



HL.­

Por otro lado si la refracción aumenta debido a la pre­

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

Para verificarlo, se tomaron delapartida No.1, nuca-­

tras No.1,2,5,...9, según indica la tabla No.1, haciendo el indi­
ce de íodo conforme a las normas Iran para el aceite de lino,por

el nñtodo de W155.Pero en vez de tener al aceite l hora en con­

tacto con la solución Wijs,debe dejarse las de 2h horas, porque

sino los resultados son dispares.

En nuestro caso oe dejó RBhoras en contacto con el acci­

te.Con esta única variación en el métodolos resultados obteni­

dos son los ¡ignicntelz
Partida No.1

I II I

1| Il Il

H || N

ll II II

ll I fl

II I II

I |l

I l I

nuestra No.1 I.de iodo
u n n

u n n

n n n

n n n

n n u

o oh u

a a n

o n n

Aceite cantor, I.dolodo 90
Hay que hacer notar que la muestra No.8 dió un resultado

89

90

90

107

116

153

155

115

131

discordante, posiblemente por trabajo defectuoso,pueo comoes 16­

3100,01 Indico de iodo no puede bajar tanto.
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2da. PARTE- ENSAYOS DE CATALIZADORES .­

Para ensayar los catalizado­

res que se nombraránmas adelante,se trabajó en el laboratorio

en Vaso abiertogpara llegar en algunos casos hasta la pérdida

del aceite.Las cantidades empleadas son de 500 grs. en cada caso

y haciendo burbujear 002. Se trató que siempre se llegue en una

hora a 28016, para levantar hasta 290°Cqne es 1a temperatura

de todas las experiencias.

Los datos de los principales catalizadores estan ano­

tados en el gráfico N'l. poniendola refracción en función del

tiempo.
En vaso abierto,el aceite en todos los casos pierde 20%

pero en olla cerrada,como ya se ha dicho.eolo el 10%.10 que in­

dica que parte de los productos volátiles o semi volátiles vuel­

ven a caer dentro de la olla.

Por esta causa,además de atmósfera inerte,es conveniente

un vacio para mejores resultados,pues se eliminan todos los pro­
ductos que luego inlfuirán en la secación del aceite.
l) Calentagignto sin catalizador:

Temp; Tiempo Ndzo

280° 1 hora 1.1L827

290° li " 1,1;822

290° 2 " 1,1;819

290° 2} " 1,1¡822

290° 5 " l 1,1;822

Comovemos,sin catalizador no hay variación en la

refracción en el aceite castor.



2) Vanadato de sodio a1 25

Temp. Tiempo Ndeo

280'0 1 hora 1,h796

290°c li " 1.1L796

290°c 2 " 1.1L81L7

290°C 2} “ 1,h872

290'0 5 " 1,h920

290’0 H " 1.1952

A esta temperatura y refracción,gelatíniza,por otra parte

quedaextraordinariámente oscuro que lo inutiliza para ulterio­

rea operacion...

5) Sulfato ácido de potasio al 21

Temp. Tiemfo vnazo y I

280'0 l hora 1,h808

290°c 1} " 1,1;825

290°C 2 ' 1,h8h2

290°c zi " 1.14358

290°c 5 " 1.1.868

290": ii " 1.111376­

29°.c lt ' lol-¡.886

290'6 ni " 1,1¡896

290'0 5 ' lolt907
290°C Bi ' 1.1921

Este catalizador es uno de los mas rogularea,y a esta

temperatura y refracción,gelatinízó.En 1a práctica no se puede

llegar a tan altos valores,lino que es suficiente l,h860-1,h870
c 20°C.
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1|.)sglato ácido de sodio al 22

Temp; l Tíampo Ndeo U .

280°C l hora 1.14.858

290°c n " mens

290°C 2 " 1.14.867

290°C 2} ' 1,1¡896

29o°c 3 “ 1.1907

Este catalizador es muyrápido,además ya a 250°C se

nota una fuerte reacción,que por otro lado se nota en la primer

refracción.Como también el aceite resultante es claro, se probó

en escala grande, en olla cerrada con 200 Kg.y 2%de catalizador

con el sig. resultado:

3) Temp. Tiempo Ndzo

280°C fihoras 1,1L856

290°c 3} " 1,1t85ll

29o°c 1L " 1,h866

290°c M " 1.1;899

El tiempo de tres horas es necesario para llegar a 280°

con grandes cantidad“ de aceite. En la última refracción anotadl

es nacesarío apagar el fuego y enfriar rápidamente porque el aco'i­

to enduro“.

Otro sulfato probado es el de cobre,aqu1 la sal se rodu­

ce a cobre metálico que queda en suspensión,ademáa oscureco tipi­

damente.Por"tu dos causas no se puede usanlos datos obtenidos

80D!



6) Sulfato de cobre al 21

Temp. l tiempo I N626

280'C l hora l,h8h5

290°O li ' l’u875

290°C 2 ' l,h900

Comose ve,ee tan rápido comoel sulfato de sodio

ácido. pero no ee puede aumentar mae la retracción pues endurece.

7) Sulfato de alulinio aggldro al gg
. l. ' l ’ ' ’I'II “l! ' .J l. No ee puede usar sulfato de

alulinio criatalizado,puee la sal forma una naaa compactaque

flota sobre la superficie del aceite y ee deshidrata.

Tempo Tiempo N620

280°C l hora 1,h799

290°c li " 1,1;799

290°C 2 ' l,h81h

290°c zi " 1,14828

290°C 3 " l,h850

290°c 5} " 1,11860

290-0 n " 1.1¿876

Se puede aumentar algo mae la refracción, pero no

conviene.Por otro lado todo el catalizador queda en suspensión

en el aceite,de manera que no ee deposita,debído en parte a la

alta víecocídad.Sí no fuera por este inconveniente, que puede

aubeanaree con otras operaciones comoaer filtración en caliente.

el aceite queda sumamenteclaro. quizá el mas claro.
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8) Acido sulfúrico

Eete acido ee le considera en la literatura

comouno de los mejores oatalízadoree,eete ee cierto en cuan­

to a la facil reacción que ee hace notar ya a los 180°c. pero

el inconveniente principal ee que oscurece demasiadotanto en

cantidades de 1% 0,75% ó 0,5%.

A continuación se exponen los resultados obte­

nidos con 0.75%

Temp. Tiempo .Ndzo

280°C l hora lphBZI

290°c li " 1,h831

290°c 2 " 1.15857

290°c ai" 1,14569

290°c 3 " 1,1¡886

290°C fl" 1.1¡891

Mayor calentamiento no es posible pues endurece.

9). Acido bórico al 0,25

l ¡i I ¡E5 nn neon deshíd ratante,pero presente una inercia

bien marcada antes de actuar.Loe aceites son olaroa,aunque eu aci­

dez oscila entre 20-50.

Temp. Tiempo Ndzo

280°c 1 hora meo;
290° c li " 1,14505

290°c 2 " 1.1605

290°c 2} ' l,h805
290°c 3 " 1,)¿616

290°c 3} ' l,h8}l
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Temp. Tiempo Ndzo

290’0 h horas l,h8h5

290°c hi “ 1,h877

290": 5 , ' 1.1395

290°C Si " 1.1902

A esta altura de la operación el aceite endurece casi

inetantáneamente.En grandes cantidades no conviene pasar de hi

horas de calentamiento.

10) Sulfito ácido de sodio al 2!
Esta sal no ee conveniente porque ade­

más de oscurecer en forma notable, queda en el fondo hecha una ma­

sa dura.Si se suma a esto su poca acción deshidratante puede elimi­

narse comocatalizador:

Temp. Tiempo Ndzo

280’6 l hora l,h800

290°c 1} ' 1,uBoo

290°C 2 " 1,h808

A esta altura estaba el aceite tan oecurecido que no va­

lía la pena seguir adelante.

ll) Cloruro de calcio al ¿E
l . U I Según una reviste (3) los cloruros tienen

poca o no tienen actividad, pero ei el cloruro de zinc anhidro

agregado en frio, debido posiblemente a'su fuerte higroecopicidad'
Sin enbargo el cloruro de calcio que ahi está descar­

tado tambíén ee higroscópico,asi que debe tener actividad, cosa

que fue comprobada comoindica el cuadro siguiente:
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Temp. Tiempo Núzo

280°C l hora lgh305

290°c 1a; " 1M05

290°c 2, " 1.h815

290°c zi " 1,1¿856

290°c 5 " 1.11887­

Conlas tiempo se pierde el aceite,oste sale oscuro.poro­

el catalizador os activo.

12) Cloruro do manganeso al gg

Temp. Tiempo »Ñdéo. l I

280°C 1 hora l,h818

290°c li " 1.14906

Si no tuviera el inconvenionte de oscureoer fuortOIonte,

este catalizador se muootra mas veloz do todos.

13) Cloruro de manganoso a1 0.2%

Temp. Tioipo N620 l I

280°C l hora 1,h305

290°c 1} " 1,14810

290'6 2 ' l,h832

290°c á} " 1,1¡882

Tambiéncon este porcentaje de catalizador oscurece do­

masiado.



22.­

Los datos obtenidos con la refracción,usando distintos ca­

talizadores se han llevado a un grafico poniendo Nd-F(t).

D51exensn de este grafico (N'l) se deduce en pri­

ner lugar que la refracción,y por consiguiente la deshidrata­

ción depende del catalizador empleado.
Los númerosque llevan las curvas al final correspon­

den a los números de los datos anteriores? asi por ejemplo, 1a

curva marcada con el N°l corresponde a l) Calentamiento sin ca­

talizador¡1a curva marcada con el N°2 corresponde a 2) Vanadato

de sodio al 2%etc.

Comose ve, la curva N'l es casi paralela a 1a horizon­

tal,y muestra la necesidad de un catalizador para deshidratar.
Las curvas demasiado empinadas como la N°2 (Venadato de

sodio a1 2%), N°8 (ácido sulfúrico al 0,75%) y N°h (Sulfato ácido

de sodio al 5%). demuestran que la marcha de la deshidratación es

demasiado rapida,alcanzando muypronto los limites máximosdonde

endurece el eceite,siando por consiguiente catalizadores peligro­

sos en la práctica.
La curva N°5 es un dato de una partida de 200 Kg,de acei­

te castor con 2%catalizador sulfato ácido de eodio,y cuya refrac­

ción fué tomada desde las tres horas que es el momentoen que se

alcanzó 280°C, la refracción pasó en i hora de l,h866 a l,h899 a

20°C y hubo que enfriar rápidamente.

fara nosotros son importantes las curvas N°7.3, y 9 que

muestran una deshidratación pareja y mas lenta.

De estas resulta mejor la No.5 que es casi una rec-ta.La N'9
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(‘acido bóríco), muestra una inercia inicial de 2} horas antes

de iniciar en forma sostenida la deshidratación.

Esta inercia no se nota en el gráfico N°2 que corres-­

ponden al mismocatalizador pero en condiciones algo distintas;

se trata de partidas de 500 Kg.de aceite con 0,5% de ácido bóri­

co; el tiempo se toma desde las 3 horas que son las necesarias

para llegar a 290°C

Se nota que hay variaciones entre partida y partida,pe­

ro dos de ellas las curVHsN°l y N°3 son bastantes parejas.

Tambiénes notable la caida de la refracción al princi­

pio para luego aumentar seguido.



CUAmo DISCQMINATORIO
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"CATAL.’ ‘Nd ' ' ' 'COLOR' ACIDEZ SECACICN ZnO a1 30% QUEDAN '

l) SQBKal 5% l,h890. claro. l l '16 . 6 honaa l no SQfiK '

2) SQHNa 5% lph908 algo os. 23,6 7} ' a1°° ---­

5) SQHNa 2% l,h897 claro 25,6 9 ' ¡1°’ ....

10'80qu 0,75 1.11391 algo os. 25,1 6 " al“ --..

5) 13(011)5 0,5% IAE-378 muy claro 26.2 15 " no 13(011)5

6) B(OH)30,5% l,h902 alg.oacuro 25,2 9 ' no B(0H)5

7) 31.111. 2% 1,14876 olaro,turb. 12 9 " no (Swan2

8) 01208 1% 1.h926 oacuro°° 21,1 9 " -.- ..-­

9) C12Mn 2% leh906 muyos.°° 59,h°° c--- --- ....

10) c12nn 0,5 1.1¡890 " " °° uu; 20" ...- ---­

11) 50h01; 2% 1.1900 " " °° 15 -... --- ..-­

12) Vaoumg 2% 1.1¿920 “ '" °° 82,6" «.- --- a.-­

Los °°indican la causa

EXPLI CACION

porquese eliminaron comoprácticas.

En primera columnaestán anotados los distintos cataliza­

dores empleados.
El acido.bórico No.6 corresponde a una partida de 500 Kg.

La columna de la refracción indica con que muestra se tra­

bajó para las distintas pruebas del cuadro.
La tercer columnaes de apreciación enteramente subjetiva

por ser dificil encontrar un punto de referencia.
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La acidez está tomada con indicador fenolftaleina y

potaee normal decime.

La columna Zno al 50% corresponde a una prueba prác­

tica para saber ei ee puede eepeear con pigmentos básicos. Para

ello ee diluye convenientemente el aceite con aguarráe mineral

de manera de tener en todos igual viscocidad,y se mezcla con 303

de oxido de zinc,haoiéndolo pasar todo por un-molino.El espesa­

miento indicado ocurrió a las 28 horas.

Para la secacíón se agrega al aceite 0,055 de cobalto

metálico en forma de nartenato,y diluido con aguarráe mineral ee

pintan chapas de hojalata colocándolee en posición verticalw Ha­

bia una temperatura de 20°C con humedad relativa de 70%.

Ibi estudio del cuadro de la página 2h ee deduce como

resultaüo final que el SQth reúne lee mejores condiciones en con­
junto.Se trata ahora de saber en que forma ee mee conveniente u­

tilizarlo¡para ello ee probóeste catalizador en distintos porcen­

tajes comoee indica a continuación en la tabla N°2.
T A B L A “.2

Temp. Tiempo Nd20(0, %"' 'Ñ320(ÏÏS ' N620(1.5%) Nd20(2%)
280°c 1 hora 1,118011 1,11815 1.11815 1,11815

290°c 1 1 " 1,118113 1,11815 1.11815 1,11827

290°c 11 " 1,118118 1,11827 1,11827 1,1185)

29o°c 14;“- " 1,1865 1.11839 1,11856 1,118111

290°C 2 “ 1.187h 11h855 1.h8h5 1.h855

290°c 2% “ 1,188) 1,11868 1,11850 1,1186)

290°c 2} " 1,18115 1,11889 1.11860 1,11872

290°c 2% " 1.11852 1,11895 1.11860 1,11881
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T A B L A N’2 want.)

Temp. Tiempo Nd20(Ó,5S) Ndzo(lï) I N620(1.5%) N620(23)
290°C 3 horas I’MBÓI l¡h897 l,h870 1,h890

290°C 3% " 1.1¿872 1 - lolLBBO 1.1818

290°c .5} “ 1.1¡888 u 1.14885 m2%“: n Ó. o“
Todos estos datos do 1a rstrscoión sn función del tiempo

fueron puestos en el gráfico N°5

En este gráfico se nota que aparte del primaro lO.5%)

cuya marchaes irregular,cualquisra de los tros restantes puede

servirnos.Psra saber cuál de ellos os mas conveniente, se hicis­

ron las distintas prusbas que indica el cuadro de la pág.N°2h con

el siguiente resultagg.
30th 114120 COLOR' ÁCIDÉZ' SECACION ZnÓ ¿1302"Re¿13.¿1'agúa

0,5% 1,h888 claro 9,7 8 horas si l busno.

l " l,h895 " 12,9 " si muy busno

1,5% 1,1¿865 " 15 ,5 " no bueno

2J " i¿gp9o " 1h.7 " __¿g¿ ng: busno

El espesamients son Zfió al BÓZesta tomado a los 15

dias ds pruoba,porque con monos dias ninguno ssposa.
La resistencia al agua se prueba ds la siguiente ma­

nera: Las chapas pintadas comoss indicó anteriormente, se dejan

secar durante tres dias¡sumergiéndolas sn agua dulca,en este caso

durante 72 horas siguientes a la socación. Se retiran del agua,ss

sacan y observa en que tiempo el barnis "reoupera",es decír,pressn­

ta una superficie tal cual era antes de ser sumergido en vez de

quedar opaco v blanquscino comogeneralmsnte sucede.0
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En nuestro caso,layiddíïaáiádgdé3"áheno" corresponde a

una recuperación de i hora a í hora,y la indicación de "muy

bueno" a una recuperación de 15 minutos.

Tambiénpara probar la elasticidad del aceite, con las

cuatro chapas pintadas se hizo un ensayo de envejecimiento ace­

lerado,pon5.6ndolae al horno durante 2 horas a 105‘110°c

Las cuatro chapas demostraron tener igual elasticidad y

también se ponen amarillas en igual forma.

De todos los ensayos precedentes se deduce que el resultado

óptimo lo de el sulfato ácido de potasio usado al 2%.
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Ademásde esta literatura;so:í1.aíí:revilaü) los últim­

mos años de "Annnlí di Chinica. Aplicatta" y "Bulletin do la So­

cieté Chimique de France" ,ain encontrar mayores datos sobre oa­
te o“
1) Ind.Eng.CIúm-191t°p52-355

2) C.Ellía.'1he Chemistry of SoResisna 61-1221

5) 05.13Colours Tradea Journal lOO-hB5-l9hl

h.) J.Scheiber, pat. D.R.P.51551l_0

5 Chem.Abs¿890-1950

6 L.Blunon,Chimie et Industria-1938

7 HoGoHOlton Chem.Abs-}18h-1951

8) L.Gontard Chem.Abs.n260-195h

9) Roc.Trav.Chim.lL9-1161

10) Toïamda Chem.Abs¿612-1955

11) F.Gogolov Chem.Abs.182l-l937

12) P.V.Servin y A.V.Sakarnov,Chem.Abs.8168-1938

15) A.Schwarmnn,Chem.Abs¿ww-¿1939

1h) A.A.Ivanova,Chem.Abs¿BOE-191w

1 5) Chem.Abs.)9}3-191LO

16) A.A.Ivanova,Chem.Abs.6112-19140

17 )A.A.Ivanova,Chem.Abs ¿MW-1915.0

18) Chimíe et Industria ¡LO-1938

19) Chemdxbs2624-1940

20) Paint and Varnísh PJianager 22-6-191L2

21) M.Morgam,Chem.Abs.2076-1932

vvv



22) G.8huraov, Chem.A¡ï=%5.0¡Q9}g r:
25)holoboinoZ.Dolo.ChoIn.Abo

2h.) A.A.Ivanova y A.M.Bogialonky,Chom.Aba¿GM-19M

25) Noflubonnteínfihomohbo¿WII-19h].

26) 0113‘Colours Trade: Journal 10102264-19112

27) J.Amer1csn Soty.l956

28) AnhPaint.Joumal ,Oct .29-1938

29) Ind.Eng.Chim.52-131J.Lol9h0

50) Ind.Eng.Ch1m.32-106l-l9lw

51) 0115 colours Chomist.Asaoc.l959-pág.25

32) 0113 Colours ‘iraúos Journal 22-5694955

35) Ind.ang.0h1m.51“ 1141-1939

51;) 31.Roy,Chem.Abs.5859'1933

55) A.l¿.Kulikov.Chom.Abs¿5-1941

56) 0113 Colours Trados Journal,June 5-19142
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