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PRELIMINAR.

Durante los dias 3, 4 y 5 de noviembre de 1947 se llevs a cabo
en esta ciudad de México, la primera Convencion Nacional de Fa-~
bricantes de Pinturas y Tintas para Imprenta, abocandose sus miem-
bros a la resolucion de los problemas de su industria mediante el
esfuerzo de conjunto que involucrara el planeamiento y respuesta
a una situacion interna dificil. frente a la no menos angustiosa de
la fuerte presién externa causada por la potecncialidad industrial de
nuestros vecinos del norte.

Dos graves problemas encontraron eco en el seno de la Con-
vencién: la competencia en el mercado nacional de productos ex-
tranjeros y el abastecimiento de materias primas nacionales y ex-
tranjeras a nuestra industria. El primero determinado por la produc-
cion en gran escala de los paises [fuertemente industrializados con
la consiguiente rebaja de precios, frente a nuestra raquitica produc~
cion y consumo que aumenta el costo de nuestros acabados para un
mercado ya bastante reducido por la competencia extranjera. El
segundo problemna delimitado por un abastecimiento muy irregular
de meaterias primas provenientes del extranjero. sobre todo durante
el pasado periodo de guerra., reduciendo atn mas nuestra exigua
produccicon y la falta de uniformidad en la calidad de nuestras pro-
pias materias primas. FEsta situacion ya de suyo dificil se agudiza
con la falta de proteccidn arancelaria a nuestra joven industria, que
ni restringe ni graba la importancia de productos elaborados y si
traba la importacion de algunas materias primas susceptibles de

transformacién posterior.

El estudio y resolucicn del problema de la competencia extran-
jera compete a las asociaciones nacionales de productores y sobre
todo a nuestros gobernantes. y a nosotros toca ¢l estudio y apro-
vechamiento de nuestras materias primas hasta lograr la mayor —de
no ser posible la total— independencia en cl abastecimiento de es-
tas materias primas c¢n mercados dec ofras naciones.

—13— .




La industria de pinturas y tintas basa su produccion sobre 5 ma-
terias primas [fundamentales: pigmentos, accites. secantes, solven-
tes y resinas. FEstas nlrimas se dividen en naturales y sintéticas.
Las resinas sintéticas son importadas en casi su totalidad. Su abas-
tecimiento irregular con motivo de la guerra. su alto precio aun
después de ella y la posibilidad de hacerlas en el pais, son los mo-
viles que han impulsado la presente tesis.

El niamero de resinas sintéticas es cnormce y aumenta dia a dia.
El objeto de esta tcsis es obtener una de ellas con materias primas

nacionales.




IL—INTRODUCCION.

a).—La trementina. Sus componentes.

Se conoce con el nombre de trementina’ o "miera’” el exuda-
do viscoso formado por los sdlides no voldatiles v los aceites esen-
ciales liquidos, secretados por las células lormadoras de resina

de la aibura de los pinos, cuando el arkol se hiere por escariifica-
cién, horadacién, etc.

La trementina, sometida a un proceso térmico, da lugar a
dos {racciones: una veldtil conocida en el comercio con el nom-
bre de aguarrds v una sélida: la brea.

En México casi toda la brea y el aguarrds se obtiene por
destilacidn con arrasire con vapor de agua, operacidén que se-
para a la trementina en sus componentes.

En Estados Unidos (25), se producen ademds muy fuertes
cantidades de brea vy aguarrds, de los troncos que gquedan en
los montes después de haber electuado la tala. Los troncos se
arrancan con iractores o ze vuelan con dinamita, se rompen pos-
teriormente en una quebradora y se reducen por medio de una
picadora a trozos aproximadamente de 0.5 cmts. de didmetro vy
4 cmts. de largo. La pedacera se coleca en recipientes cerrados
provistos de serpentin v de un {also fondo. Por medio del arras-
tre con vapor se extrae el aguarr&s crudo que contiene porciones
variables de aceite de pino. El aguarrds se refina tratdndolo con
una solucién moderadamente concentrada de sosa 100°C, v des-
tildndole en columna fraccionadora.

La brea se extrae con un disslvente apropiado que suele ser
la fraccidén de nalta de petrdleoc gue hirve entre 100 y 175°C, que
posee la cualidad de disolver grandes cantidades de brea vy pe-
quenas de material no resinoso. La extraccién se verifica en ca-

—15—



liente v el producto se deja enfriar a {in de que se separen las
resinas oxidadas que son insolubles en el disolvente frio y que
demeritan el producto por su fuerte coloracién. Finalmente, bajo
presién reducida y por destilacién seca o con vapor, se separa el
disolvente quedando como residuo una brea de color mucho mdas
obscuro que la obtenida de trementina.

La recoleccién de la trementina se debe llevar a cabo en
nuestro pais, siguiendo las normas especificadas por el Departa-
mento Forestal de la Secretaria de Agricullura y Fomento. (4 vy 17).

COMPOSICION DE LA TREMENTINA.

Es conveniente notar que las trementinas no son de compo-
sicién homogénea aun cuando provengan de una especie defi-
nida de pinos y que varian con la edad del darbol, la altura sobre
el nivel del mar, ¢l clima y la época del afio en que se efectiie
la recoleccidén.

En términos generales, puede decirse que las trementinas es-
tdn compuestas de un 20% de aguarrds un 2 a 5% de agua e
impurezas y un 75% de brea. Desde luego que el contenido de
aguarrds disminuird notablemente por evaporacién si ka tremen-
tina se deja al descubierto.

Black y Thronson (2), en una investigacidn que se extendid
por un pericdo de dos estaciones, colectaron 416 ejemplos de
oleorresinas de 12 d&rboles. Los resultados de sus investigaciones
se dan en la siguiente tabla.

Ane L9357 7732

Arbe! PralestriclPearibaca F:u duskrisPearibaea
Zde brea 777 77 ¢ 77 4 78. 0
X de aguarrds fgf_ 20 % ’/g({ 1?7?7
Z de agua_ .y piérdida 2 2.0 2. D
Relacion brcaP_‘; Aouarras 592 387 + X6 3597
Poso especitica del agearras 154808700 108677 086892 1086 7
Indice refraceicn - 2olsfcol (24695 L4705 Y IFT715
__Qt,zflc;ui’b[‘l(.“y - 20 +/5235| -7/8.351] +f2c0 - Q033

Mirov (20), encayando 50 cjemplares de pino Coulter (Pinus
coulteri) de 18 afos, en Alta California, en la época comprendida
de mayo a agosto, reporta los siginentes datos:
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ho 12%5-
Acbaol Peoulteri
% de bkre a 83.00
% de apuared 7693
Y de impure>as & 08

| Relagcion bhres a aguarris £ 90
e o espocifico el aguarras lyse. 08505
Ladice oo rofraccion “ ni LIETET
s i ; T Y

Iriarte (14), reporta para el P. hartwegii, P. pseudostrobus, P.
montezumae y P. leiophylla los siguientes datos:

>
Adfa L9 A
Arbol barkwegr pacuds feck ')Pmnnlt 2 ?l-inpﬂ;l’d
% de brea
Yoo aguarra A4 243 2.7 2¢.3
V4 _de Lmpure s oS
| Refecion jz]—ﬂa a2 pouarrcis

R aGES Jree deuar:és r-«.—!l_é.(‘j%d‘xﬂéfv?e 08757 08640
Indice refrodeidn v RNl AEENA LA A AEE5ENIACES
Rotacian’ dpltica - rfhjjl +2 5 {375 1 +365) #3891

COMPOSICION QUIMICA DE LOS SOLIDOS NO VOLATILES DE
LA TREMENTINA

Se ha observado (11), que cuando la porcién sélida de las
oleorresinas del pino se somete a la cristalizacién fraccionada, en
disolventes anhidros a temperaturas abajo de 60°C, se obtienen
los llamados dcidos sapinicos de {&rmula molecular.

C H__O
20 30 2
con puntos de fusidén cercanos a 142-144°C,

Los dcidos spinicos del Pinus maritima (7) y del P. palustris
(22), han sido separados en dcidos d-pimdrice vy l-pimdrico. El
primero es estable (33), mientras que el Gltimo es bastamte ines-
table por ser l&cilmente oxidado y por isomerizarse por el calor o
por dacidos minerales a acido abiético (7).
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Como los dos dcidos son constituyentes primarios de las oleo-
rresinas, conviene el nombre de pimdricos, propuesto por Vester-
berg en 1890 (11), hay que tenecr en cuenta que el dcido ldbil
(l-pimdrico), no es el antipoda &piico del d-pimdrico, por lo que
de acuérdo con Hasselstrom v Bogert, se le llama l-sapiético, aun-
que el verdadero dcido I-pimdrico aparentemente no haya sido
descrito atn.

Segin esta nomenclatura, se llamardn “dcidos pimdricos’’, Gni-
camente a aquellos que dan lugar al pimantreno cuando se fun-
den con azufre o selenio y dcidos sapiéticos’ o "abiéticos' a los
que tratados de manera similar dan lugar al reteno.

Cta COOH CHs

+CHySH + CH=CHSH
+COx +4H. S

< CH~CHz + 65 —>

-C Hs N CHs
CaetsoOn o
A"ida J—lea’r:co Pimarntreno
CHs_coop i
- .
+ 55~ — ~ l +CHaS5H+CO. «94H:5
CHa CH; N7 " (f:b
_cn ¢y
CHa !
Cao MHs002 Cizths cH>

Acido /-saple'liu; Releno.

La proporcidn en que estos &cidos se encuentran en las oleo-
rresinas, varia grandemente a causa de la inestabilidad del l-sa-
piético.

Kshler (18), trabajando con los cristales obtenidos de la re-
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sina cosechada entre la albura y la corteza del Picea excelsa, y
que por lo tanto, no habfa sido expuesta a la luz ni al aire, encon-
iré dacido l-sapiético puro, conteniendo relativamente pequenas
cantidades de dcido d-pimdrico. Su andlisis arrojé un 89.0% de
&cido l-sapiético v un 1.0% de &cido d-pimdrico.

En resumen: los dcidos sapfnicos consisten principalmente en
una mezcla de dcidos d-pimdrico y l-sapiético, estando siempre
este Ultimo en mayor proporcién.

COMPOSICION QUIMICA DE LOS ACEITES ESENCIALES DE LA
TREMENTINA.

Lo fraccién voldtil de la trementing, conocida como aguarrds,
estad compuesta principalmenie por hidrocarburos de la serie
terpénica

C H
io 16
y calcoholes

C H O
10 18
derivades por hidratacién de los hidrocarbures .

Los principales terpenos contenidos en el aguarrds son alfa -
vy beta-pineno y dipenteno. Entre los alcoholes el alia - terpineol
es el mdas abundante.

Arbusov (1), analizando trementinas rusas obtenidas del P.
silvestris, reporta un contenido de 18-20% de aguarrds con la
composicién siguiente:

Alfc - Pineno ... ... ... . e 60-70%
CAranos . ..ot o i e e e e 15-20%
Compuestos de alto punto de ebullicién ........... 7.4%

Palkin y sus colaboradores (24), reportan para el aguarrés
estadounidense, la siguiente composicién promedio:

Alfa - PIin€no . ... ... e, 58-65 %
Beta - Pineno ........... . . ... ittt 30 %
Dipenteno, terpineno y terpinoleno ............... 2 %
Eteres fendlicos .............. ... 1 %

Esteres y ésters {endlicos

En algunos aguarraces se encuentran hidrocarburos alif&ticos,
—19__.



como en el Pinus coulteri, para el cual, Mirov (20) ,reporta el si-
guiente andlisis:

1 - Alfa - Pineno ........... ... i 30-35%
1 -Beta - Felandreno ........... . .cvoiiiinneno.. 35-45%
n-Undecano ...........c it lg "fa

n - Heptano .. ... . .. ... e
En los aguarraces mexicanos, tenemos, segun Iricarte (14), pa-
ra el P. hartwegii, de Rio Frio,
Beta - Pineno ............ .. ... ... .. .. . 0.
LIMONeIO ...ttt i ittt it e e e 42 %
para el P.O pseudostrebus (pino lacio), de Uruapan, Mich.,
o. 10.

Alfa - Pineno ... ... .. ... ... e 90 %
para el P. montezumae (pino ‘‘tepahcuara’” en tarasco):
d-Alfa - Pineno .. .......... i 95 %
para el P. leiophylla (en Michoacdn pino chino):
95 %

d- Alfa - Pineno ............. .. i
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b).—La brea. Su composicidn quimica.

La fraccién sélida de la oleorresina del pino que dqueda en
los aparatos de destilacién después de separara el aguarrds con
arrasire con vapor de aguaq, se conoce con el nombre de brea.

u color varia desde el amarillo claro hasta el pardo obscuro
En el comercio se conocen estos diferntes grados de coloraciéon
con las letras siguientes en orden ascendente d color: X, WW, WG,
N, M, K, I, H G, F, Evy D Su aspecto es vitreo, su {fractura con-
coidal, su punto de {usibn es aproximadamente 80°C, su nimero
dcido cercano a 160 y su ntimero de saponificacién 165 (8).

Los componentes de la brea han sido objeto de muchas in-
vesngamancg desde hace cerca de cien anos. Sin embargo, la
naturcleza de algunos de sus componentes &cidos se ha venido
a establecer recientemente. AGn hoy no es posible precisar cuan-
titativamente cudles dcidos resinicos estdn presenies en la brea.
Estas investigaciones son partiicularmente dificiles dada la ines-
tabilidad de los dcidos primarios al calor y a los &cidos minerales

Entre los &cidos mejor conocidos actualmente vy cuya estruc-
tura ha guedado establecida, liguran el dcido abiético y el d-pi-

marico, ambos de la familia terpénica y cuya estructura puede
derivarse de la regla del isopreno.

EL ACIDO ABIETICO. Ries en 1824 aislé un d&cido cristalino de la
oleorresina del pino. Dos anos después Baup obituve un dcido
cristalino del Pinus' abies gue él llamd dcido abiético. Trammsdori

en 1835 {fué ¢l primero en establecer la composicién del d&cido
abiético,

C H_O
20 30

El dcido abiético no es un constituyente original de las se-
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creciones de los darboles, se llega a él como producto de transfor-
macidn de los dacidos naturales primarios, especialmente del l-sa-
piético, en el curso de la preparacién y tratamiento de la brea,
posiblemente a través de una serie de formas intermedias (10).
La brea parece ser una mezcla de &cidos en dilerentes esiados de
tramsiormaeiédn vy una pequena cantidad de sustancia neutra lla-
mada resenos.

Los dicidos oleorresinicos o sapinicos originales, son muy sen-
sibles a la accién de los dcidos minerales v al calor y {&cilmente
se oxidan al aire. Los cambios ocurren durante el almacenamien-
10 v bajo la influencia del suave tratamients térmico que en-
vuelve la destilacidn con vapor de los accites esenciales de la
trementina cruda. MNo es cosa {dcil de determinar si la sustancia
aislada aiin bajo las condiciones mds benignas posibles es un
constituyente primario, pero st se ha podido caracterizar un cier-
to nmero de dcidos diferentes gque aparentemente pertenecen a
esla categoriy. Aproximadamente todas estas substancias tienen
la misma composicidén del dcido abidtico, esto es

C._H__ COOH
20 " 29

¥ son coanvertibles en dicho dcido bajo la inifluencia del calor o
por tratamiento con dcidos.

Para proceder al estudio de la estructura del dcido abiético
ha sids necesario proceder a preparario en el mds alto grado de
pureza posible.

Cuando se disuelve brea en alcchel diluido o en d&cido acé-
tico a tempercaturas moderadas, no se depositan cristales de &ci-
do abiélico ¥ la solucidén no responde a los ensayos de precipita-
cidén pxra esta sustancia, pero st se puede obtener una conside-

rable caniidad de dcide abiético después de haber hervido las
soluciones por algun tiempo (10).

Ruzicka vy Mevyer prepararon el dcido abiético destilando brea
al alto vacio (a menos de 1 m.m.) a 200-210°C. vy obtuvieron un
destilado vitreo (90%) que cristalizaba rdpidamente en alcohol.
Steele (29), lo ha obilenido por un método mds viable vy conve-
niente: una brea de buena calidad (no expuesta muchos liempo a
los agentes atmosiéricos y de la mdés clara posible), se disuelve
en &cido acético de 98% v la solucidn se hirve por dos heras, ze
filira y se eniria. El dcido abiéiico se separa en condicién crista-
lina v se obtiene en un aceptable estado de pureza y con rendi-
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mientio cercans al 40% después de una recristalizacién en dcido
acético. Ruzicka ha adoptado el método de Steele después de
encontrar que el material preparado por este camino (p. de f.
159-161°C., con poder rotatoric de —77°) fué enteramente com-
parable con el obtenido por destilacién al alto vacio.

Otro método depende de la formacidn de una sal cristalina
del d&cido de composicién

C H _COONa. 3C H COOH
19 29 19 29

(p. de 1. 175°C.). Este complejo es escasamente soluble en alcohol
micntras que la sal normal de sodio se disuelve f{dcilmente en
este raedio y no tiende a cristalizar. La sal dcida nos provee de
un medio convenicnte para aislar el &cido abiético, pero es ne-
cesario primero isomerizar la brea a {in de obtener una precipi-
tacién. (15). En el mdétodo de Dupont v en cl procedimiento mas
recientemente modificado de Palkin vy Harris (23), la brea se iso-
eoriza birviends una solucién del material en alechol con dcido
lethicliico. Después de la adicidn de la cantidad adecuada de
coza, Ia sal de sodio se separa en condicién cristalina. Los dcidos
libres (o. de . 170-174°C., con poder roictorio de —102°), se ob-
tiene fdcilmente v con buen rendimiento por este camino, pero
o3 indudable que el material es idéntico con el producido por los
métsdos anteriormente descritos. Los dcidos minerales pueden
producir izcmerizacisnes secundarias. -

La estructura del &cido abiético ha sido objeto de numerosas
o inleresantes investigaciones. Vesterberg (32), en 1803, al ha-
cerlo reaccionar con azufre obiuvo reteno como compuests prin-
cipal ,cstableciendo el arreglo de 18 de los 20 &tomos de carbono

del d&cido resinico. La reaccién principal se representa por la
ecuacidén:

C H _COOH + 55 =
19 29
C H +CH, A SH + CO_ +4H_ S
18 18 3 2 2

Fieser (10), sugirié la posicidén para el grupo metilico nuclear
v Vocke (34) la del grupo carbozxilo en la misma posicidén que el
metilo del reteno. La posicidn de las dobles ligaduras quedd es-
tablecida hasta 1932, gracias sobre todo o los trabajos de Ruzicka.
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Actuaglmente se ccepta como fSrmula para el dcido abiético la
siguiente:

CHs cool
e cil>
~N
<H <H

L

cire 4 <
NI SN
Cils CHa I <H
I ..
<Ha C-¢H
N7 dus
CHa

ACIDO DEXTROPIMARICO.—E! d&cido d-pimdrico e ha recono-
cido presente en la brea desde 1874 (3). Hasselstrom y Bogert (11)
lo han encontrado en las oleorresinas de varios pinos y abetos
vy puede reconoccerse por la insolubilidad de sus dihidrocompuestos
en metanol. Su cemposicidn quimica ha sido estudiada por Ru-
zicka y sus colaboradores al mismos tiempo que la del dcido abié-
tico. La principal diferencia entre los dcidos d-pimdrico y abiético,
es que el primero en vez de un grupo isopropile en

C
7

tiene un grupo metilo, y ademds un grupo vinilo en

C

14

RESENO.-—Se conoce con el nombre de reseno a la pegueia can-
tidad del acompanante neutro de los d&cidos de la brea, vaga-
mente caracterizado y al que se atribuyen actividades cataliticas

(15).

Smith (28), ha reportado como compononteg normales de las
secreciones originales y gue por lo tanto no se forman por oxi-
dacién o polimerizacién, un 10% de sustancias ncutras, en la
parte no volatil de las oleorresinas de los pinos, v en la que inclu-
ve rescno, ésteres v sustancias acuoscolubles.
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Balas, citado por Wise (35), encontré en el reseno del Pinus
palustris y del P. mariftima, los siguientes componentes:

Svsfancia IEdrmula TConskonles flaicas

LN s P lostris
idrogarbors Car Hsel go oo [ 6O°C
7;.',00770 bricieicalCan Han Fal e cl) 799-795% L5 245706, rc(—‘n- +84
fechal c/i[m:,oc'ni(o Caotlied
sensfrivilyamafel € |p dog  I47% o M 7IS-8T0; [y = ot
Piro s opnaritima
Hidrocarbure 1CssHes e </(’f G845
Sm;wi/wlnrnn bictchied Cox tlon £ /A rA LP7- 223 [o]p=2B.8; gl 501
Di/f‘r,horw Leiclclied Caolts § Joab: LEB-~1927 457 0 95 76 nZs 15258

Ahelel dilerocnicel Coobln O
o BRI ETI PN C et ooy e che 538 5 QTS s 45074

c iciclico

Resene 2 pr:-/- 725 pM BRPE; [oclp=+5 2

Resumiendo, lo expuesto, es posible alirmar que los compo-
nentes principales v ordinarios de la brea son: el d&cido abiético
(precodente de l-sapiético) que suele constituir hasta el 90% (26)
el dcido d-pimdrico que en la trementina bruta no expuesta al
sol ni al aire llega a estar presente en cantidades tan relativa-
mente pequeiias como el 1%; v el reseno en proporciones que
varian entre 0.8% (Gammay) v 10% (Smith) (28).
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c).—El anhidrido maléico.
Su obtencidén por oxidacién catalitica del pineno.

Se ha visto, al hablar de los aceites esenciales liquidos de la
trementing, o sean los cguarraces, que su principal componente
es el pineno. Esie terpeno es susceptible de ser oxidado en el es-
tado liquido por los agentes ordinarios del laboratorio para dar
lugar a diferentes compuestos (12). Se han publicado pocos do-
tos sobre la accién del oxigeno del aire sobre los vapores de los
terpenos a elevadas temperaturas v en presencia de cataliza-
dores. Clark v Hawkins (5), llevaron a cabo esta oxidacidén con
pineno puro, obteniendo anhidrido maléico. Usaron como catali-
zador pentdxido de vanadio depositade sobre piedra pémez
e hicieron pasar sobre él una cantidad medida de aire. Estudia-
ron la influencia de tres variables: temperatura de reaccién, ve-
locidad de paso y relacién de oxigeno a hidrocarburo en la mez-
cla reaccionante. Los rendimienios mdximos fueron obtenidos o
426°C, con unca velocidad de paso de 6470 litros por ahora y una
relacién molecular de oxigeno a pincno de 11.6. En estas condi-
ciones, obtuvieron un rendimients de 29.3% de anhidrido maléico
o sed, 34.68% de &cido maléico.
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d).—La resina maléica.

Una de las industrias que emplean fuertes cantidades de brea,
es la de pinturas y barnices. Pero algunas de las caracteristicas
fisicas y quimicas de este producto, tales como su bagjo punto de
fusién, su poca dureza y su numero dcido relativamente alto, evi-
ian su empleo directo. Se ha tratado de cbviar estos inconvenien-
tes introduciendo varias modificaciones en la estructura quimica
de su principal componente: el dcido abiético. La funcién dcido
del dcido abiético, es susceptible de reaccionar con los éxidos ¥y
bases alcalinos y alcalinotérreos para dar lugar a los jabones me-
tdlicos, perc éstos tienen el inconveniente de ser parcialmente so-
lubles en los aceites y en los disolventes ordinarios de pinturas y
barnices, por lo que se prefiere esterilicar el &cido abiético con
alcoholes mono o polihidricos tales como la glicerina, el pentaeri-
tritol, ete., con lo que logra reducir el ntimero dcido de 160 a 8 & 10.

Por otra parte, se traté de incrementar la magnitud molecu-
lar del nuevo éster, aprovechando las reaccicnes de adicién del
tipo Diels-Alder (6). Una estructura diénica (A), unida con una

olefina o estructura olefinica (B), bajo condiciones apropiadas,
forma una estructura  ciclica (C),

la gue generalmente llama
“aducto’’.
f N, 7
C ] \
L
—-C = . —-C / _
(I - ] — li |
IR N - —C C—
C |
‘ \ c /
7N

—28—



Tienen lugar otras variaciones cuando el dienc es un com-
puesto ciclico, en vez un simple hidrocarburc de cadena lineal: en
este caso resulta un derivado biciclico.
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En 1936, Ellis obtuvo una patente (8) para estos compuestos
de adicién que llamé ‘productos diénicos de la brea’” en los que
considerd ‘“cualquier producto de adicidén brea-anhidrido maléico,

o de los ésteres de tales productos diénicos con dlicoholes polihi-
dricos’’.

Teniendo en cuenta la {érmula anteriormente expuesta para
el dcido abiético y siguiendo la secuela de {ormacién de los pro-
ductos diénicos, no es probable que la adicién del anhidrido a
la brea se efectie por el mecanismo diénico, si se acepta para
el 4dcido abiético la altima {érmula propuesta. Se han llevado a
cabo experiencias muy interesantes <« este respects. Wienhaus
v Sandermann (38), encontraron que el anhidrido maléico vy el
dacido abiético no reaccionan a temperatura ambiente aun en pre-
sencia de disolventes, pero puede reacccionar a 130-140°C., {or-
mando cristales de los productos de adicién con punts de fusién
de 227°C. Bacon y Ruzicka encontraron que el dcido l-sapiético
reacciona cuantitativamente con el anhidrido maléico en solucién
de benceno a temperatura ambiente para dar un producto de adi-
cidén que funde a 215°C, con poder roiatorico de — 28°. Este pro-

ducto es idéntico al {formado previamente del dcido abiético por
Ruzicka, de Graaf y Miiller.

Para explicar esto, Bacon y Ruzicka suponen que no todo el
&cido l-sapiético se convierte en abiético v que o altas temperatu-
ras tiene lugar la regresidén de la tendencia usual del d&cido l-sa-
piético a formar abiético; se mantiene esta regresién en equilibrio
con una pequena cantidad de dcido l-sapiético gque continuamente

se elimina por la formacién del producto de adicién con el anhi-
dride maléico.
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IH.—MATERIALES Y METODOS.

a)~—Materia prima.

Se utilizaron muestras de trementinas recolectadas de dos
especies diferentes de pinos del municipio de Cotija, Mich. La re-
coleccién se efectud en la primavera de diez ejemplares de cada
especie, que tenfan un didmetro promedioc de 45 cmits.

b).—Métodos de analisis.

La trementina original fué sometida a un arrastre con vapor
de agua para separar la fraccién volétil‘de la porcién sélida.

A la fraccién volatil —aguarrds— se le determinaron las si-
guientes constantes {isicas:

Peso especilico.—Se utilizé un picndédmetro Sprenguel (31), co-
rrigiendo el resultado a 20°C segin [érmula de la Direccién Ge-
neral de Normas (27).

Indice de refraccién.—Se determiné con el refractémetro de
Abbe (31), haciéndole la correccidn correspondiente a 20°C (27).

Poder rotatorio especifico.—El poder rotatorio especifico fué
determinado por medio del polarimetro de Laurent (31), con tubo
de 10 cmts.

d - Alfa - pineno.—El contenido de d - alfa - pineno en el
aguarrds del P. michoacana se determiné tomando la fraccidén que
destila entre 145 y 150°C y a 585 m.m. de mercurio, e identificd&n-
dolo por la via quimica, mediante la formacién del cloronitrosito,
siguiendo el método de Wuallach (citado por Iriarte) (14). Para for-
marlo se eniria perfectamente con una mezcla frigorifica, una so-
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lucién de 50 grs. de la esencia, 50 grs. de dcido acético glacial y
50 grs. de nitrito de amilo, vy se le agregan gradualmente 15 ml. de
&eido clorhidrico de 33%. El cloronitrosito se separa pronto en for-
ma cristalina y se obtiene bastante puro, filirdndolo a la trompa y

lavdandolo bien con alcohol.

El anhidrido maléico.—El anhidridoe maléico se recogid en
agua y se analizé como dcido maléico. Cudalitativamente se iden-
tificéd de la siguiente manera: se evapora und porcidn a un pegue-
Ao volumen, se trata ceon carbkdén decolorante, se extrae con éter,
se evapora este Ultimo y se disuelve el residuo en alcohol calien-
te; se agrega benceno hasta precipitacién incipiente y se deja en-
friar y cristalizar. Los cristales se filtran y se secan a 110°C. y se
les determina punto de fusién. Una parte de la solucidén alcohd-
lica de dcido maléico se coloca a la luz brillante del sol y se le
anade una gota de dcido bromhidrico; éste isomeriza el dcido
maléico a {fumdrico que precipita. Se cristaliza en agua y se se-

ca. Se le determina punto de fusidn.

Para el andlisis cuaniitativo, se toman alfcuotas de 50 ml. de
solucién;: se alcalinizan ligeramente con amoniaco y se afiaden
10 ml. de solucién de cloruro de barioc al 10% y 200 ml. de alcohol
de 96%. Precipita el maleato de bario monohidratado (18), seguin

la reaccidn:
C H O +BaCl -+-H_ O=
4 4 4 2 2
C H O Ba.H O+ 2HCI
4 2 4 2

Se seca a 110°C y se pesa.

Como el dcido clorhidrico disuelve el precipitado, la reaccidn
se lleva a cabo en medio alcalino. La sal de bario es soluble en
agua caliente (30) y poco soluble en agua fria, pero insoluble en
aleohol, por lo que se hace indispensable la adicién de este 1l-
timo, para que se forme bien el precipitado. Se disuelve en dcido
clorhidrico diluido y caliente y se cuantea el bario al estado de
suifato por método ordinario (21).

La brea.—A la brea se le determind punto de fusién por el
método capilar (31); ntmero &cido, diseolviendo unca cantidad cui-
dadosamenie pesada en un disolvente compuests de partes igua-
les de etanol y tolueno y titulando con potasa alcochélica. El na-
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mero de saponificacién se obtuvo disolviendo una muestra de pe-
so conocido en el mismo solvente, afiadiendo un exceso de potasa
alcohdlica, poniendo a reflujo por tres horas y valorando el exce-
so de potasa con clorhidrico valorado. En ambos casos se usd co-
mo indicador fenoclftaleina. (19).

La resina maléica.—Siguiendo un procedimento andlogo se
determinaron las mismas constantes a las resina maléica.



OI.—PARTE EXPERIMENTAL.

Las trementinas, objeto de este estuido, homogeneizadas ic

mejor posible, se sometieron a la destilacién con arrastre con va-
por de agua. Se promediaron los contenidos en brea, aguarrds e
impurezas.

A las muesiras de aguarrds provenientes de la misma especie
de pino, se les determinaron sus constantes {isicas.

Al aguarrdas del P .michcacana se le determiné el contenido
de pineno.

Oxidacidén catalitica del aguarrgs.—Los vapores del aguarrds
del P. michoacana, se oxidaron siguiendo técnicas semejantes a
las de Clark y Hawkins (5), ¢ temperaturas que variaron entre
300 vy 500°C., usandeo como catalizador pentdéxido de vanadio de-
positado sobre piedra pémez.

La reaccién que tiene lugar entre el oxigeno y el pineno, se-
gin los autores anteriormente citados es la siguiente:

C H +1Q0 = C H O +6CO +6H O
10" 16 2 T T4 T4 2 2

El procedimiento para lievarla a cabo, consiste en hacer pa-
sar pasar cierta cantidad de «ire —corriente primaria— por el
aguarrds para arastrarlo, completar el volumen de aire con una
corriente secundaria, llevar la mezcla a la zona de catdlisis don-
de se verifica la reaccién a la temperatura deseada, y recoger fi-
nalmente el producto en irascos lavadores.
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Descripcién de cada una de las partes del dispositivo om-

pleado. Fig. 1.
1.—Medicién de la cantidad de «ire.—~—Se usd un mandmetro
diferencial de agua 1, construido con un tubo de vidrio 1 cm. de
digmetro interno, con un tubo capilar en 2. Se calibré con la co-
rriente de una compresora, midendo, para un tiempo dado y una
diferencia manométrica determinada, el volumen de agua desalo-

jado.

2—Se colocd en sccuida un frasco lavader 3. con &cido sul-
farico concentrado para secar ¢l aire; un tubo en U. 4, con cal
sodada par eliminar e! anhidrido carbénico y otro tubo en U. 5,
con cleoruro de calcio anhidro para quitar el resto de aoua v evi-
tar que se condenzara con las paredes del serpentin dificultando
su secado y dar lugar a una {uente de error al pesarlo.

3.—Se colocd a conunuacxon una T. 6. que divide el volumen
total de aire en dos corrientes: la prxmcxrxd 7. que liene por ob-
jeto arrastrar el aguarrds y la secundaria 8 que da paso al exce-
dente de aire. Se debe cuidar que la espuma producxda por el
burbujeo de la corriente primaria no alcance en ningan momento
a arrastar fracciones ligquidas hasta el tubo 10.

4.—~Un carburadoer 9, compuesic de un serpentin y un frasco
donde el aire burbujea en el aguarrds; el primero para levar el
aire a la temperatura descada y el segundo para verilicar el arras-
tre. Ambos forman una sola pieza de vidrio Pyrex, {dcil de se-
parar del resto del dispositivo para poderls pesar antes y des-
pués de cada operacién. Esta parte y el tubo de reaccidén que
se describe en seguida, se unen por medio del tubo 10 de juntas
esmeriladas. El carburador permanece sumergido en hielo pica-
do durante el tiempo que dura cada experiencia.

5.—Un tubo de reaccién 11, donde se ceoloca el calalizador,
y que est& sumergido en una mezcla euléctica de nitratos de so-
dio, de potasio y de calcio, contenida en un recipiente de alu-
minio rodeado de una doble capa de asbesto, una resistencia
eléctrica, cuatro capas mds de asbesto y una de arena que lo
separa del recipiente externo. La temperatura del bano salino se
midié con un termo par térmico ‘‘cromel-alumel’” unide a un pi-

rémetro.

6.—Un par de frascos lavadores 13 y 14. conteniendo 70 y 90
ml. de agua destilada respectivamente, donde se recoge el pro-
ducto de la reaccidén, una llave de purga 15 y una trompa de
agua 16, para succionar el aire. La llave de purga tiene por ob-
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jeto evitar, abriéndola, el tener que cerrar la llave de agua pa-
ra suspender la operacién y que por este motive entre agua al
sisterna.

Funcionamiento.

Se empieza a calentar el bano salino antes de iniciar la ope-
racién. Se coloca en cl carburadeor el liquido que va a ser oxi-
dado hasta cubrir una tercera parte del tubo de burbujeo. El pe-
so aproximado del ligquido es de 10 grs. Se pesa el carburador
con el liquido en balanza analitica vy se coloca en su lugar, su-
mergiéndolo en hiclo picado que tiene por objeto abatir la tem-
peratura del aire v del aguarrds a fin de que el arrastre sea me-
nor.

Una vez {undido el bafio salino, se introducen en él, el par
térmico y el tubo de reaccidn, conecté&ndolo i resto del disposi-
tivo. La temperatura en el bafic se mantiene consiante con la
ayuda de una ersistencia.

Cuando se ha llegado a la temperatura a la que se desea
trabajar, se abre la llave de agua y se va cerrndo la de purga len-
trabajar, se abre la llave de agua y se va cerrando la de purga len-
regulan las dos corrientes de aire, primaria y secundaria de ma-
nera que no tenga lugar arrastre de aguarrds liquido, y se tomd
un tiempo constante de una hora para cada operacidén a {in de
que los resultados fueran comparables.

En el transcurso de la operacién sélo hubo que hacer uno o
dos agjustes en la resistencia para mantener la temperatura al va-
lor deseado y en raras ocasiones fué necesario mover la llave de

purga.

Al terminar la operacidn es nccesario en primer lugar abrir
completamente la llave de purga para evitar retroarrastres; desco-
nectar, secar y pesar el carburador; sacar fuera del bano salino el
tubo de reaccién (esto Gnicamente como precaucién); lavar con
cdeohol el tubo 17 ¥y llevar este volumen y el contenido de los fras-
cos lavadores a un mairaz de 250 ml. y aforar.

Catalizador.

Se prepard por un método similar al de Milas y Walash (18):
la piedra pdémez, cuidadosamente lavada con dcido clorhidrico y
con sosa, se partié en trocitos aproximadamente de 5x3x3 mm. Por
otro lado, se pesaron 20 grs. de metavanadato de amonio téc-
nico y se disolvieron en una mezcla caliente de un litro de agua
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v 500 ml. de hidréxido de amonio. Esta solucidén se agregd len-
tamente a 45 grs. de la piedra pdémez preparada, ¥y en una cdp-
sula se evaporé al bafio maria hasta iotal eliminacién del agua
e impregnacién de la piedra pémez con el metavanadato de amo-
nio. Se calienta en seguida en bano de aire caliente con dos re-
cipientes concéniricos hasta que tome color rojo ladrillo.

De acuerdo con los autores anteriormente citados (18), este
catalizador es demasiado reactivo cuando estd recientemente pre-
parado, y tiende a cxidarse compleiamente, por lo tanto hay que
colocarlo en el tubo de reaccidn y hacerle pasar cuanto antes
una mezcla de aguarrds y dire por varias horas o 350-400°C., tre-
tamiento que hard cambiar su color a gris acero.

El volumen libre del catalizador se determiné colocando la
piedra pdédmez en el tube de reaccién vy llenando los huecos con
xileno. Se mide la cantidad de xileno necesaria v se relaciona a
la que se necesita para llenar ¢l tubo de reaccidén hasta el mismo
nivel. Para llenar el tubo sin piedra pémez se necesitaron 40.65
ml. v para completar el volumen cuando tenia la piedra pdmez,

31.35 ml., por lo tanto el volumen libre representa un 77% del vo-
lumen total.

A la brea se le determinaron: punto de {usién, namero &cido
v numero de saponificacién, procediéndose enseguida a esterifi-
caria, en recipiente de aluminio (cuyas paredes servirdn de oa-

talizader), con la cantidad estequiométricamente necesaria de gli-
cerina a 275°C.

La resina maléica.—A la brea asi esterificada, se le determina-
ron de nuevo las mismas constantes {isicas y se caleuld la canti-
dad de anhidrido maléico necesaria para formar el compuesto de
adicién, sobre la base del peso original de brea y teniendo pre-
sente que ésta est@ constituida en un 980% de dcido abiético.

El anhidride maléico y la brea esterificada se calentaron por
tres horas a 230°C (13), determindndosele al producto resuliante,
las mismas constantes {isicas que o los anteriores.
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IV.—RESULTADOS.

Las trementinas arrojaron el siguiente andlisis :

I abla I

A+ o 7948

/4r bol B Peornota.

% g 74 70} 80.07

% de aguarras 23.40) 47713

1% de agua y perdida 5 90 2.80
[gégla_:_i.a:n_h?_a_aﬁ_ua_r'ris 3 40l _F 67
so especifico del aguarras _clae 08486108607
Indice de refraccidre - n3e | 46681496356 |
olacidn es’oec.flga - r«:-:"lg + 23 +33 0

Contenido e e/—-x-mneno F5 %
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En la oxidacién catalitica del aguarrds se reportan los siguien-
tes resultados:

falla I Curva N Z._ Velocidad de poaze 78 7 1Z; pelua
Peoo dol HI de Nal|lowe de szide milose en prs de [Hend. Tolocr
Explaguarras -(OIN para |Idice cm ors g7 lac. moléico va-|de ac. Ternpimdecs-
M. Jarre slrado [la alicyol o |se debeoria cllelarads en los |maléicd C lar G, 0
> _len @ors [ 30 mf |uereon rend 7007 2 il en_ % 10 pipcue
06650 0.350_. 4SS | Qo073 24/ 300l 0
22 | o590 1T 000 77 00377 590 340|757
L2 1 0 cS5I8 Z50 | 05553 1 00727, L2911 380[ 4L
771 08880 L 80 0.7r36C 02374 I13088[42 0] 80
151 0 dfrH 5.50 078G 0 d 558 |2oddldec ol 7a
Z¢ | 0 8888 ZE0 o752 00600 792 507 :
Takbla Curvafe 2 Velocsdad oo _paze BEI0 1 puhor
27 0 77C0 Z00 O ¢ 35¢ 00285 | 7¢o0l5FO0 74+
20 05350 200 o0 28541 0 0F+ S | 33003801577
AW N 580 05405 3\ /83 FO0 \SA0NFT 0170
I8 o0 5507 2.20 O LERE OTCry o090 FL O 7T5
Ll o 7797 250 Q72T QIO (76350508145
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V.—DISCUSION.

1.—Métodos analiticos.-——~Como se puede observar en los da-
tos reportados en la Tabla V, no es posible determinar con exac-
titud el contenido de dcido maléico multiplicando directamente el
peso de éste precipitado en forma de sal de bario, por el factor
de conversién malealo de bario monohidratade a dcido maléico.
Los resultados obtenidos fueron indistintamente altos o bajos, yva
sea porque el precipitads ocluyera impurezas o perdiera su aguc
de cristalizacién durante el secado. Fué nccesario disolver el pre-
cipitado con dcido clorhidrico diluido y caliente y cuantear el ba-
rio al estado de sullato. Como es mds rdpida una titulacién di-
recta del dcideo formado, se compara la determinacidn volumétri-
ca directa con sosa décimo normal, usando como indicador fe-
nolitaleina, con el método gravimeétrico. El cuantec gravimétrico
se efectud solamente para aquellas muestras gue tuvieron el ma-
yor contenido en dcido maléico a fin de gue los errores de mani-
pulacién no aumentaran considerablemente al trabajar con can-
tidades demasiado pequeRas. Los resultados no son de la pre-
cisién que fuera de desearse, por mds que sc procurd proceder
con sumo cuidado, dekido en buena parte a las pequeias
cantidades de sustancia con gue se trabajé. Los valores obte-
nidos en los andilisis volumétricos son ligeramente mas altos que
los obtenidoz por métodos gravimétricos ,lo cual hace pensar en
la formacidén de otros productos dcidos no precipitables como sa-
les de bario. Desde luego el anhidrido carbénico podia ser una
fuente de error al disolverse en agua y dar lugar a la formacidén
de d&cido carbénico vy la consecuente precipitacién del carbona-
to. Pero esto se elimind, hirviendo las muestras antes de proce-
der a su andlisis. Se buscd también dcido oxdlico, alcalinizando
la solucidn y anadiendo cleruro de calcio. Se dejé en reposs du-
rante un dia y no se advirtid la formacién de precipitado.

2.—Condiciones de experimentacién.—En la oxidacién catali-
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tica del aguarrds, se estudiaron dos variables: la temperatura de
reaccién y la velocidad de paso. La primera leida directamente
en el pirémetro y tomada del bafio salino donde est& sumergido
el par térmico.

La velocidad de paso se eupresa, como los litros de aire que
en condiciones normales, pasan por hora y por litro de espacio
catalizador.

Se calculd mediante la siguicente ecuacidn: (5)

en donde:

U
Ve

Ve

Velocidad de paso.

Volumen total de los gases reaccionantes cque pasan
litros ¥y en condiciones normales.

Volumen del espacio catalizador, en litros. Est& da-
do por la cantidad de xileno que se necesita para lle-
nar los huecos gque quedan en el tubo de reaccién una
vez que se ha llenado con el catalizador: 0.03135 para
estas experiencias.

Duracién del ensayo en horas. (Una hora para cada
una de estas experiencias).

-

Se escogieron tres velocidades de paso distintas: 1810, 2680
y 4890 litros por hora para las experiencias realizadas con el agua-
rrds de alto contenido en pineno. Como se puede observar en las
curvas 1, 2 y 3 de la grdfica, los rendimientos mdximos se ob-
tuvieron alrededor de los 420°C. y para la velocidad de paso de
2690 litros por hora. No se determindé un mayor nimero de pun-
tos a temperciuras intermedias entre las anotadas por deficiencia
de presicidén en el pirémetro empleado.

En el caso del aguarrds de Rio Frio, se tomaron a propdsito
temperaturas comprendidas entre cada una de las gue se toma-
ron para las determinaciones con aguarrds michoacane, en busca
del punto de mdximo rendimiento. A pesar de haber empleado
la velocidad de paso con que se obtuvieron rendimicntos mdés
altos, o sea, 2690 litros por hora, los rezultados en el caso del agua-
rras de Rio Frio fueron mds bajos que los obtenidos con el agua-
rrés del P. michoacana en toedas las ocasiones, como puede ob-
servarse al comparar la curva 4 con la 2.
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Relacién molecular oxigeno a pineno.—No {ué posible man-
tener una relacién molecular de oxigeno a pineno constante por
deficiencia en el control de la temperatura del bafio en que est&
sumergido el carburador, ¥ porgque no se pudo mantener cons-
temte la cantidad de aire de la corriente primaria, debido o que
al ir siendo arrastrado el aguarrds y disminuir por lo tanto la
altura de la columna que tienen que atravesar las burbujas, ir&
siendo cada vez mayor la cantidad de aire que pase por esta co-
rriente primaric.

Rendimientos.—Por cuanto toca a los rendimientss obtenidos,
al compararios con los de Clark y Hawkins, hay gue tener pre-
sente que en estas experiencias, no {fué posible obtener una velo-
cidad de paso mayor de 4890 litros por hora por faltax de una com-
presora, y que los volamcnes libres de catalizador fueron, para
Clark y Hawkins, del 60% y para estas experiencias del 77 %.

Los autores citados reportan en su “"Camino No. 53", un ren-
dimiento de 29.3% en anhidride maléico o sea 34.68% en d&cido
maléico, para una velocidad de paso de 6470 litros por hora y
una temperatura de 4256°C. El rendimiento mdximo en estas ex-
periencias se obtuvo en la No. 19, con un 34.09% de &cido maléico,
para una velocidad de paso de 2690 litros por hora y una tempe-
ratura de 420°C.
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VI.—CONCLUSIONES.

la.—Es posible obtener anhidrido maléico directcmen_te de los
aguarraces que contienen un alio porcentaje de pineno.

2a.—Es conveniente emplear vellimenes adecuados de aire para
oxidar el aguarrds.

3a.—Un aumento en la superiicie libre del catalizador, puede com-
pensar una disminucién en la cantidad de gaire empleado.

4a.—La temperatura éptima para la oxidacidén catalitica del agua-
Tés en la fase vapor, se encuentra entre 380 y 420°C.

Sa.—Es posible llevar un contrsl analiiico direcio de la marcha de
la reacciédn por valeracidén directa con sosa, teniendo presen-
ie que los resultados que se obtengn serdn ligeramente daltos.

Ba.—E! alto contenido de alia - pinenoc en los aguarraces michoa-
canos los hace ser una materia prima cuya transformacién
quimica en producios de mayor valia es urgente, ya que en
su aprovechamiento principal —disolvente de pinturas— tien-

de a ser desplazado por disolventes sintéticos mds econd-
micos.

7a.—S5i se obtiene el anhidrido maléico por oxidacién catalitica
del aguarrdés en la fase vapor, es perfectamente viable en

nuestro medio elaborar resinas maléicas a partir de tremen-
tina.
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