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INTRODUCCION.

El uso de resinas sintéticas tiene importante significado en la
econcmia de productos que se emplean como materiales de revesti-
miento, adhesivos. y otros numerosos productos que requieren para
su fabricacién resinas.

La brea se consume desde hace mucho tiempo en grandes can-
tidades, siendo principalmente las industrias de pinturas y barnices,
la de jabén, y la de papel, las que la solicitan en mayor demanda.
Pero, la brea bruta adolece de ciertos defectos que limitan su uso,
presenta poca resistencia a la intemperie, tiene un bajo punto de
fusién que la hace blanda y pegajosa, y pose un elevado indice
de acidez por lo que reacciona con los alcalis y con los pigmentos
basicos: todo ésto hace que no pueda aplicarse en la elaboraciéon
de un barniz, pues el producto tendria el inconveniente de ser ines-
table. Por tanto, para poder utilizar la brea en la industria de
pinturas y barnices debe ser modificada.

Debido a lo anterior, la resina natural se modifica para que no
reaccione con los pigmentos basicos, y adquiera mayor resisten-
cia a los agentes fisicos. Tal modificacién consiste en bloquear el
carboxilo del acido abiético que es el constituyente principal de
Ja brea.

La modificacién de la brea se logra por fermacidn de un re-
sinato metalico como el abietato de calcio, reduciendo su acidéz
ror neutralizacién con 6xido de calcio. Otra manera de modificar
la brea se hace mediante esterificacién de la resina natural con un
alcohol que puede ser mone, di, o polibasico; se aprecia en el éster
cobtenide una mayor resistencia al agua y a los agentes fisicos, y
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desde luego puede aplicarse el producto en la fabricacion de aque-
llos materiales que contengan pigmentos basicos.

Los productos que se obticnen de la reaccién de esterificacién
de la brea con un alcohol, como metanol, dictilen glicol, glicerina,
etc., se conocen con el nombre genérico de ester gums o gomas éster.
Adnque comercialmente , el nombre de ester gum se aplica al pro-
ductoc resultante de la reaccién de brea con glicerina.

El ester gum tiene amplia utilidad en la fabricacién de pinturas,
sarnices, lacas, esmaltes, tintas para artes graficas, lindleums, adhe-
sivos, pegamentos, etc.

Dado el extenso uso de la brea modificada con glicerina, el
objeto de éste trabajo consisti® en encontrar las condiciones &pti-
mas en la obtencién del ABIETATO DE ETILEN GLICOL, to-
mando en cuenta que el costo del etilén glicol es menor que cl de
la glicerina y de la que actualmente se haya prohibida su impor-
taciéon. Neutralizando el acido abiético contenido en la brea con
etilén glicol para obtener una resina sintética semejante al ester
gum adnque con un punto de fusidén menor, ya que en algunos ca-

sos, los productos que se obtienen con éstas resinas requieren que
el punto de fusién de estas sea mas bajo.
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CAPITULO 1

MATERIAS PRIiMAS EMPLEADAS
COLOFONIA O BREA

Diversas especies de pinos y abetos segregan una oleorresina
o savia resinosa, cuando se hacen incisiones en su corteza. Esta se~
crecién, cuando esti fresca, tiene una consistencia y un aspecto de
miel; es lo que se llama ‘“‘trementina’ o resina de pino. La trementina
de pinos y abetos se espesa rapidamente y oscurece al aire. Por
destilacién con vapor se separa una fraccién volatil (15-3092) ob-
teniéndose el aguarraz o esencia de trementina cuyo componente
principal es el pineno, en tanto que el residuo fijo de la destilacién
recibe el nombre de colofonia o brea.

ACIDOS RESINICOS.—Como ya se indicé antes, el exu-
dado de los pinos esta formade por una solucién viscosa de unas
cuatro partes de prcaductos acidos no volatiles en una parte de hi-
drocarburos terpénicos. La fraccién acida estd compuesta en su
mayoria por acidos diterpénicos de férmula general C,,H o COOH.
Casi todos éstos acidos son substancias muy sensibles al calor, a la
luz, y al aire. La oleorresina tal ccmo es secretada por el arbol, es
un fluido transparente, casi incoloro, que rapidamente se colcrea al
aire. Cuando la colofenia residual, de aspecto vitreo, se calienta sola
o con acidos, se prcducen alteraciones en los acidos resinicos du-
rante las cuales los acidos se isomerizan.

El componente primario de la colofcnia no parece ser el acido
abiético, sino un isémero suyo, el “acido levopimarico’, el cual se
transforma en acido abiético al calentarlo con acidos. Si se hierve
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con acido acético de 98 % la colofonia del pino se transforma en una
mezcla formada principalmente por acido abiético.

CH3 COOH CHS CooH
e ——————— +
C'I-(3 CH3-
CH( CHS) 2 CH( C){S)z
Acido levopimarico. Acido aviético

El acido abiético es mas estable que el acido levopimarico y
por eso constituye la mayor parte del producto ccmercial. Pero tam-
poco es de una estabilidad duradera, pues con mas facilidad que el
acido levopimarico, se altera por la luz, el aire, y el calor, dando una
mezcla de ‘‘acidos piroabiéticos’® mal conocidos, pero de color os-
curo.

La estructura de éstos acidos se ha establecido por procedimien-
tos dedegradacién, y principalmente por deshidrogenacién con azu-
fre que produce ‘‘reteno’, segtin encontrd Vesterberg.

c){3 COOX CH 3

+ s Oc + Co+ CH,
U
CH{CH,)
( CH( Cx{s)z

. . L. 372
Acidd abieético. Reteno

El espectro de absorcién del acido levopimarico indica la pre-
sencia de un sistema diénico incluido en un solo anillo, en tanto que
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el espéctro del acido abiético indice que el sistema diénico se halla
repartido entre des anillos. De éstes resultados, asi come de las con-
clusicnes de oxidacién y adiciones sclectivas, se han deducido las
estructuras indicadas. (Ruzicka, Campell, y Fieser).

El tratamiento de las oleorresinas presenta tales dificultades
que no ha sido posible hasta ahora caracerizar otros acidos primarios
del tipo labil fuera del levopimarico.

En cambio, se conocen ciertos acidos resinicos estables que
parecen ser constituyentes primarios. Uno de ellos es el *‘acide
dextropimarica’’, gue se encuentra en pequefia cantidad en el aci-
doabiético dec primera cristalizacién (29 ). Segtn puede verse en
las férmulas adjuntas, el acido dextrepimarico posee una estructura
auy diferente a la del acido levopimarico y a la del acido abiético:
no pose radical iso-propilo, por lo cual nc puede dar reteno en la
deshidrogenacién con azufre, sino que produce pimantreno.

CK5

CH.=CH2
-+ + CO_+ CH <+
L § G
C
K5 CKS

Acido dextropimarico. Pimanireno.

CH’5 COOH

Calentando la resina o al acido abiético hay un cambio de ro-
tacién accmpafiado de la descomposicién del acido abiético. En la
actualidad se sabe que semejante alteracién da por resultado la for-
macién del ““acido piroabiético’, el cual esta a su vez formado por
una mezcla de acidos pirocabiéticos isdmeros denominados ‘‘dehi-
droabiético’ y ‘‘tetrahidroabiético’.

REACCION QUIMICA LE LAS RESINAS ACIDAS.—
I.a resina se usa poco sola o sin proceso posterior, generalmente
se usa cocmo materia prima, la capacidad de reaccion de la brea ra-
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dica en el carboxilo y en las dos dobles ligaduras que posee su
constituyente principal, el acido abiético.

El COOH le imparte el caracter de acido, por lo que tienc la
propiedad de esterificarse con alcoholes que contengan desde uno,
dos, o mas grupos OH, lc que origina ésteres de peso molecular
elevado. Las caracteristicas y constantes de los ésteres van modi-
ficandose a medida que aumenta el nimero de oxhidrilos presen-
tes, elevandose el punto de fusiéon y dureza. También reacciona
con los alcalis y con los 6xidos metalicos para formar los corres-
pondientes resinatos.

Las dos dcbles ligaduras que posee el acido abiético la capa-
citan para dar derivados de adicién con c¢] anhidrido meléico.

ANALISIS DE LA BREA; EMPLEADA

El color de ésta brea correspcnde al que se conoce en el mer-
cado y segiun la escala como W W, o sea una brea clara.

MUESTREO.—EI muestreco se hizo del modo siguiente: Se
tcmaron diferentes trozos de brea, de los que se separaron frac-
cciones mas pequefias, que pesaban aproximadamente un kilo. La
resina se pulverizé lo mas completamente posible en un mortero,
¥y una vez que se encontraba finamente dividida se procedié a ha-
cer un cono, éste cono fué dividido en cuatro partes. Se tomaron
dos partes opuestas y se formé otro cono mas chico; se volvié a
dividir en cuarto partes, para volver a tomar dos partes opuestas,
y asi sucesivamente hasta tener un cono pequeiio de unos quince
gramos aproximadamente con objeto de tener una muestra que re-
presentara al todo.

Las determinaciones analiticas que se hiciercn, para tener un
control en las caracteristicas de ésta materia prima enel trabajo
que nos ocupa, fueron las siguientes:

ACIDEZ, CENIZAS Y PUNTO DE FUSION

ACIDEZ.—La acidéz de la brea se determiné de acuerdo con
el siguiente método:

Se pesan 2 g de brea dentro de un matraz Erlenmeyer de 250
c.c., se adicionan 50 c.c. de‘'alcohol neutro. Se calienta hasta diso-~
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lucién completa de la brea y se titula con solucién 0.1 N de NaOH
utilizando fenolftaleina come indicador.

Se titula con agitacién vigorosa, y el alcali se adiciona rapida-
mente dando un ccolor rosa como punto final de la reaccién duran-
te treinta seguidos.

La acidéz de la brea se puede determinar en porciento de aci~
dc abiético, para lo cual se hace uso del factor 0.302 que corres~
ponde al miliequivalente del acido abiético; o bien, se reporta en
numero acido, el cual se define como el ntmere de miligramos de
KOH necesarios para neutralizar un gramo de muestra. En éste
ultimo caso se hace uso del factor 0.056 que corresponde al milie~
quivalente del hidréxido de potasio.

La formula para calcular el porciento de acido abiético,

o el
nimero acido en una muestra de brea es el siguiente:
F xV x N x 100=9¢ de abiético F x V x N=nuamero de acidez.
M

™M
Donde F coresponde al factor que se emplee, V es el wvolu-

men de NaO¥ empleado en la titulacién, W es la normalidad de
el NaOH, M es el peso de la muestra.

El analisis de la brea empleada registré un indice de aciderz
igual a 149 y un pcrciento de acido abiético igual a 80.41.

CENIZAS.—Las cenizas se¢ determinaron por el método usual
de cenizas en materia organica.

Se pesa una cantidad de resina dentro de un crisol de porce-
lana previamente tarado a peso constante.

Se calienta el crisot
rara fundir la brea.

Se enciende y quema dentro de una campana.

Se lleva a la mufla hasta que las cenizas estén libres de materia
carbonosa. Una hora en mufla a

1.000° C. Se enfria en un dese-~
cador y se pesan las cenizas.

Se reporta el pcrciento de cenizas.
Por ciento de cenizas en la brea empleada igual a 0.18%.
PUNTO DE FUSION.—El punto de fusién de la mayoria
de las resinas es una designacidn errdnea, puesto que las resinas
no tienen punto de fusién, pero tienen punto de ablandamiento.
En cotrcs palabras, las resinas no funden exactamente a una tem-
peratura definida tal cecmo lo hacen algunas substancias organicas
cristalinas. Por tanto el punto de fusién se acepta generalmente

como un date aproximadamente exacto y regularmente facil dg
reproducir.
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Existen varios métodos para

la determinacion {acil y aproxi-
mada de los puntos

de fusi6bn de las resinas, pero la mayoria de
ellos son mas o menos satisfactorios.

El método del tubo capilar, ¢l cual ha sido generalizado para
determinacion de puntos de fusién de substancias organicas no es
recomendable su uso para resinas naturales o modificadas. Se ob-
tienen diferentes resultados cuando las determinaciones se efec-
tiian con distintos operadores.

Lo anterior nc sucede con el método Hamado de bola v ani-
llo, pues el punto final es exacto y no queda cl criterio del cbser-
vador. Este métedo fué el que se siguid, y la descripciéon de la
manipulacién es la siguiente:

Se hace uso de un aparato que consta de una varilla metalica
que en la parte inferior tiene un anillo por donde pasa un balin.

Una muestra de brea es fundida en un recipiente perfectamen-
te limpio, el anillo es calentado v colocado sobre una placa de bron-
ce. La brea se vierte sobre el anillo rapidamente con objeto de
que no se farmen burbujas de aire y evitar asi errores que falsea-
rian los datos obtenidos. Antes de que la brea solidifique total-
mente, se deja caer en el centro del anillo el bzlin. Ya que sec tic-

nen ¢éstas condiciones se procede a hacer la determinacién.
Si la determinacién que sc va a verificar corresponde a una
muestra de brea, el liquido empleado es el agua, pues su punto de

ebullicién es mayor que el punto de fusién de la brea; perc si la
resina ha sido modificada, ya sea en el caso de un resinato metalico
o de un éster, el liquido que se utilice debera ser aquel que ten-
ga un punto de cbullicibn mayor que el punto de fusién de éstos,
debido a que la brea modificada aumenta considerablemente en
algunos casos su punto de fusién, les licuidos que pueden utilizar-
se seran glicerina, o un aceite mineral que no disuleva a la resina.

Una vez sumergido el anillo conteniendo la muestra en el li-
quido requerido, se coloca un termémetro con el bulbo a la misma
altura del anillo para tener en ese sitio la misma temperatura,

Se calienta el recipiente que contiene el liquide., y el punta
de fusién se determina cuando la brea se ablanda y el balin cae
al fondo ‘del recipiente por su propio peso, es en este momento
uando se lee la temperatura que corresponde al punto de fusién
o de ablandamiento.

Punto de ablandamiento de la brea empleada=82¢ C.
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ETILEN GLICOL.

Cuando un alcchol contiene des oxhidrilos (o grupos OH), se
cenoce como un glicol. Por ejemplo, cuande un segundao grupo
OFl se introduce en alcohel etilico, el producto resultante se co-
noce cecmo etilén glicol.

El grupe OH adicienal aumenta grandemente la avidez de
estos cocmpuestos a tomar y retener la humedad de la atmoésfera;
aumenta su punto de ebullicién aproximadamente 100* C., y dis-
minuye corespondientemente su rapidez de evapcracién.

La marcada higroscopicidad y baja presién de vapor de los
glicoles hace que éstos se utilicen para humedecer tabacos, celo-
tan, fibras textiles, ectc.

Practicamente incoloros, sin olor, los glicoles tienen propie-
aades sclventes excelentes ppara pigmentos, .tintas e imprenta,
aceites esenciales y varias gomas ¥y resinas.

Quimicamentc, lecs gliceles se prestan para la preparacién
de varios ésteres, los cuales scn impertantes como plastificantes,
agentes emulsificantes, y resinas intermedias. )

El etilén Glicol (FIO—CH.~CH.—OH ) es un liquido incolo-
ro, sin cler, de sabkcr dulce, de consistencia siruposa y con propie~
dades fisicas intermedias entre el etanol y la glicerina. Es extrema-
damente higroscépico ¥y completamente soluble en agua.

OBTENCION.—EI1 etilén gliccl se obtiene industrialmente
del modo siguiente:

Primeramente es obtenido el gas etileno (CH.=CH.) por des-
truccién de fracciones convenientes de gas de petréleo, o por des-~
truccién de gas mnatural, en los que se encuentra en apreciable
cantidad. También se procduce convenientcmente ctileno por des-
Lidratacién catalitica del alcohol etilico.

En el segundc paso, el etileno forma un compuesto de adicién
con el acido hipocleroso (HC10O) en solucién acuosa, siendo for-
nada la clorhidrina (HO—CH.—~CIH.—Cl). En acido hipoclo-
roso no es estable, por lo gque es preparadc el hipoclorito de sodio
(NaOCl). Se pasa una corriente de gas cloro a través de una
solucién de NaOH. Teniendo lugar la siguiente reaccién.

2 NaOH--Cl. » Na OCl -+ Na CL 4 H:O




La solucién de NaOQCl es descompuesta mediante una corrien-
te de gas cloro, con objeto de formar el HClO:

NaOCl 4+ ClI. -+ H.O » NaCl 4 2 HOC]

El acido hipocloroso asi formado reaccicna con el gas etileno
para producir la clorhidrina:

CH.=CH. - HOCQC » HO—CH,—~CH,_,—C1

La etilén clorhidrina es transformada en etilén glicol mediante
una solucién de bicarbonato de scdio, producto de hacer reaccio-
nar NaOH con corriente de CO.
HO—~CH.—CH.—Cl -4 NaHCO,
—+4-NoCl - CO.

La solucién de glicol obtenida es concentrada por calenta-
miento en vacio, y cuando esta deshidratado es un liquido viscoso,
con la propiedades ya enunciadas anteriormente.

»HO ~CH.—CH.—OH

CARACTERISTICAS DE LETILEN GLICOL EMPLEADO

Peso molecular 62.07
Peso especifico a 20° C. 1.1155
Punto de ebullicién a

760 m.m. de Hg. ’ 197.2°C.
‘Solubilidad en agua. Completa.
Solubilidad en -brea. Parcial.
Pureza 99.9%
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CAPITULO 11
CATALISIS

I.a combinacién directa de alcoholes y acidos organicos se
verifica con gran lentitud, alcanzando la reaccién un punto de
equilibrioc en que la proporcién de éster formado es muy escasa y
a veces hasta practicamente nula. Generalmente en toda reaccién
de esterificacidn se hace uso de catalizadores con objeto .de incre-
mentar la velocidad de reaccién de los reactivos.

En el trabajo que nos ocupa, .¢l catalizador que se empled
para acelerar la reaccién fué el metal Zinc en estado pulverulento.

Catalizadores son todas aquellas substancias que influyen en
la velocidad de una reaccidén, pero no constituyen uno de los reac-
tivos originales © uno de los productos finales. EIl catalizador debe
participar en pasos intermedios de modo que facilite el curso total
de la reaccién, formando un complejo a-tivado, el cual por su misma
naturaleza es inestable.

El zinc en peclvo constituye un catalizador de tipo sélido; los
catalizadores sbdlidos aumentan la rapidez de las reacciones cuyos
reactivos son liquidos o gases en muchos procesos importantes. Se
cree que tales sé&lidos funcionan a través de reacciones intermedias
en sus superficies. La magnitud de la superficie es muy importan-
te en la determinacién de la efectividad catalitica, por lo que se
desea que el catalizador tenga una gran superficie de contacto
por unidad .de masa o de volimen accesible a la mezcla de reacti~
vos fluidos a través de poros interconectados.

Las reacciones catalizadas por sélidos realmente occurren en
la superficie de los so¢lidos en puntos de actividad quimica gran-

—_1 -

e St T e




de llamados centros de actividad. La actividad de una superficie
catalitica es proporcional al nitimero de centres activos por unidad
de area.

Un meétodo para aumentar la extensién de superficic accesi-
ble, yva que de esta depende la rapidez de¢ rcaccién catalitica, es
el uso de particulas finamente divididas de catalizador suspendi-
das como un pclvo fino en la corriente de la reaccién.

Cuando se cataliza por medio de un sélido una reaccién qui-
mica en fase gaseosa o liquida generalmente ocurre en la super-
ficie del catalizader vy comprende la reaccién de mecléculas o ato-

mos los cuales son adsorbidos en los centros activos de la super-
ficie.

La reaccién se catalizé con un solo tipo de catalizader. Hu-
biera sido deseable haber podido repetir las pruebas que se relata-
ran posteriormente usando el catalizador (zinc) a diversos ta'..a-
fios de particula para cobservar la influencia que puede tener la
estructura del catalizdor en la reaccién de esterificacién del acido
abiético ccn el etilén glicol.

Olaf A. Hougen sugiere para el calculo de la superficic del

catalizador la siguiente ecuacién empirica:
1/3 Da ) 2/3
Dr

Donde A es la superficie de particula, N! es el nimero de par-
ticulas por pié¢ cubico, Da es la densidad aparente del catalizador,
y Dr es la densidad real del catalizador.

La dificultad principal para la aplicacion de la ecuacién an-
terior en éste caso, es la extrema subdivisién de las particulas del
zinc, lo que hizo practicamente imposible con los medios disponi-
bles hacer el recuento de las particulas por unidad de voliimen.

CARACTERISTICAS DEL ZINC EMPLEADO.—Polvo

de color gris azulado, con un limite maximo de impurezas corres-
pondiente a:

A=6.6.x N

Ajrsénico 0.00001 9=
Fierro 0.01 Yo
Plomo 0.01 Co



CAPITULO 111

VARIACIONES DE TIEMPO Y TEMPERATURA.

Ya fué anctado anteriormente que la brea conviene ser neu-
tralizada de algiin modo. para aumentar su utilidad en la fabrica-
cién de barnices. Uln importante método es la conversién de la
brea en ésteres. Estos ésteres estan caracterizados analiticamente
por contener un indice de acidez bajo. El agente empleado en la
neutralizacién debe ser barato, y al mismo tiempo conviene que
imparta buen color.

ABIETATO DE ETILEN GLICOL

El acido abiético es un acido monobasico, y el etilén glicol es
un alcohol que contiene dos grupos OH. El abietato de etilén glicol
es el producto de la reaccién siguiente:

Ci1sH23COOH-+HO-CH,-CH.-OE >
C1sH2COO-CH, CH:-OH+H>O

302 g. de acide abiético necesitan para su esterificacién 6’2 g.
de etilén glicol: lo que equivale a 100 partes en peso de acido abié-
tico para 20.52 partes en peso de glicol. Sabemos que la brea
empleada tiene un porciento de acido abiético correspondiente a
80.41% . Haciendo el calculo respectivo necesitamos tedéricamente
para esterificar 100 partes en peso de la brea empleada 16.5 par-~
tes en peso de glicel zlilénico. No obstante, en la practica, la com-
pleta esterificacién de un acido organico es dificil, por lo que se
usa generalmente un exceso del alcohol.

— o3




EXPERIENCIAS.—La parte experimental de este trabajo
consistid en efectuar diferentes pruebas variando las condiciones
de reaccion, hasta obtener una resina que presentara un ndmero
acido lo mas bajo posible.

Inicialmente, se traté de obtener el éster del modo siguijente:

La brea era fundida en un vaso de cristal y el glicol era agre-
gado (en algunas ocasiones tocdo de una sola vez y en otras gota
a gota) cuando la resina presentaba una temperatura de 120-
150°C. Una vez agregado todo el glicol. la mezcla era agitada
continuamente mediante un agitador mecanico con objeto de man-
tener homogénea la mezcla, pues el glicol es parcialmente soluble
en la brea, la temperatura era incrementada y se mantenia cons-
tante durante el tiempo de la experiencia.

A continuacidén se citan algunas de las pruebas verificadas
con el método anterior, citando los resultados. '

Prueba Brea WW Etilén Glicol Tiempo Temp. de Indicede

No. de reac~  de reac- acidez.
cién en hs. cién ? C,
1 50 g. 8.25 g. 1 180 102
5 50 g. 10.00 g. 0.5 180 143
& 50 g. 10.00 g. 1 200 1329

Como se vé, los productcs presentaban una acidez demasiado
alta, casi igual a la de la brea original (149), la esterificacién re-
sultaba practicamente nula. Se observé y se dedujo, que el pro-
blema ccnsistia en el método de trabajo; pues el sistema era abier-
to y lo que sucedia era que el glicol al tener una gran superficie de
evaporacién y con ayuda de la temperatura se voltilizaba.

Se estudié el problema, v se vié que el proceso de esterifica-
cién deberia llevarse a cabo en un sistema cerrado a fin de no te-
ner pérdida de glicol. Utilizando para las pruebas posteriores el
aparato representado en la figura.

Ya con este aparatc, las experiencias se efectuaron del modo
siguiente:

La brea era fundida rapidamente, y se agregaba el glicol a una
temperatura de 100-150°C. Se agitaba continuamente la mezcla, y
la temperatura se aumentaba para mantenerla constante durante el
tiempo de la experiencia.
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A continuacién se citan algunas de las pruebas verificadas con
éste nuevo sistema de trabajo, dando los resultados.

Prueba Breca WW  Etilén Glicol Tiempo ‘Temp. de Indice de
Ne. de reac- de reac- acidez.
cién en hs. cién ¢ C.
11 100 g. 20 g. 3 180 125
14 100 g. 20 g. 2 185 123
18 100 g. 20 g. 3.5 200 104

productos seguian presentando una acidez alta,
las pruebas anteriores. Los productces presen-
variaba desde amarillo hasta café claro, eran
demasiados blandos, teniendo un aspecto en el cual se notaba que
constituian una suspensién. De estas pruebas se concluyé que el
glicol no se volatilizaba como en el caso anterior, pues el conden-
sador de aire del aparato tenia por objeto impedir la evaporacion
del etilén glicol, pues éste se mantenia a reflujo y regresaba al
seno de la reaccién. Se vié que el método de trabajo si daba un
poco de mas resultado, nada mas que la nueva condicién en el pro-
ceso de esterificacidn consistia en que el tiempo de reaccién debe-

Como se ve los
pero menor gque en
taban un color que

ria ser prolongado.
Se hicieron mas experiencias, en las cuales fué incrementa-

do el tiempo de reaccién, y se hizo uso de catalizadores para au-~
mentar la velocidad de la reaccién. El catalizador que presentd
mayor ventaja fué el zinc en peclvo. Fueron utilizados también
como catalizadores acido fosférico y cloruro de zinc anhidro,
pero no son recomendables.; pues el fosférico imparte acidez al
producto, y el clorure de zinc le da al éster una consistencia chi-
closa ademas de que carboniza la brea.

Algunas de las pruebas que siguieron se citan con los resul-

tados cbtenidos. La acidez fué determinada durante el proceso

cada hora.
Prueba Brea W'W  Etilén Glicel Tiempo  Temp. de Indice de

de reac- de reac- acidez.

No.

cién en hs. cién ? C.
20 100 g. 20 q. 8 180 65
21 100 g. 20 g. 8.25 180 34
24 100 g. 20 g. 13 190 25
25 100 g. 20 g. 21 190 11
27 100 g. 20 g. 24 180 8
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La cantidad de zinc empleada fué de 0.5% sobre el peso de Ia

brea.
De los datos anteriores se cobserva que la esterificaciéon de la
brea con ectilén glicol es una reaccién lenta, y de un modo mas cla-

ro se puede ver en las graficas adjuntas que corresponden a las
La curva formada por los

cxperiencias 25 y 27 respectivamente.
factcres Tiempo contra Acidez, y construida con datos experimen-
tales, semejan una hipérbola en la que se nota que la esterificacidn
se lleva a cabo durante varias horas de reaccion.

En las pruebas Nos. 25 y 27 la temperatura de reaccién se
mantuvo constante a 190° y 180°C. respectivamente, y luego fué
elevada a 220°C. a fin de esterificar otros acidos contenidos en la
brea aparte del acido abiético que reaccionan a mas alta tempera-
tura, asi como facilitar la eliminacién del agua y exceso de glicol

que pueda existir.
En las graficas se nota que las curvas siguen un cursc anor-

mal al cabo de las 15-16 horas de reaccién, de lo que se deduce
que la temperatura puede mantenerse constante durante unas 15
horas a la temperatura Sptima, y después de éste tiempo se incre-

mentara y seguird la reaccién hasta obtener en la resina un indice
De este modo se puede obtener

de acidez tan bajo coemo se desee.
una reduccién en el tiempo de reaccién.
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CONDICIONES OPTIMAS.—La cantidad de glicol reque-~
rido para fcrmar el abietato de etilén glicol es de 205 sobre el peso de
la brea. Usando asi un ligero exceso para obtener un buen pro-
ducto; este exceso puede ser retirado posteriormente del éster por
aumento de temperatura al finalizar la reaccion.

Como es usual en gran cantidad de esterificaciones organi-
cas, la velocidad o grado de esterificacién es aumentada ademas
del uso de catalizadores con Ja tempecartura. La temperatura de
reacccién a la cual ¢l proceso es mas rapido corresponde a 190°C.
Manteniendo constante la reaccién a temperatura, mas baja la
esterificacion es mas lenta, y si se eleva la temperatura tenemos
el inconveniente de que el glicol se pierda por evaporacién

La brea es fundida rapidamente y sometida a una agitacién
mecanica constante. La temperatura se lleva a 150vC., en este
punto el glicol etilénico es introducido continuamente. Tan pronto
como el glicol toca la brea caliente, el proceso de esterificacién
comienza, acompafiado por el desprendimiento de agua en forma
de wvapor.

Cuando la adicién del glicol ha sido completada. la tempera-
tura del recipiente es incrementada a 190°C. para completar la
reaccién. El exceso de glicol desplaza el equilibrio de la reaccién
hacia la derecha de acuerdo con la Ley de Accién de Masas.

=« El empleo del condensador de reflujo en el aparato que se
usd para éstas pruebas de laboratorio tiene por objeto permitir que
la mayor parte del agqua v de los volatiles se eliminen, pero la ma-
yoria del glicol que escapa condensa y vuelve a caer debido a su
mayor punto de ebullicibn. El exceso de glicol usado para acelerar
el comienzo de la reaccidén es por tanto conservado mediante el
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condensador de reflujo hasta que la reaccién llega a su parte fi-
nal.

El zinc en polvo es agregado un poco antes de introducir el
ctilén glicol.

CARACTERISTICAS DEL ABIETATO DE ETILEN GLI-
COIL OBTENIDO

INDICE DE ACIDEZ

8-11
CENIZAS 0.199%
PUNTO DE FUSION 65-68°C.
COLOR

OBSCURO. K segtin escala.
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CAPITULO 1V

CONCLUSIONES

Observando las experiencias de laboratorio efectuadas para
la obtencién del Abietato de Etilen Glicol, $e concluyd que las
condiciones Optimas para obtener una resina con un indice de aci-
dez bajo, son llevando a cabo el proceso de esterificacién con 209
en peso de Etilén glicol sobre el peso de la brea, manteniendo
constante la agitacién mecanica y la temperatura de 190°C. Ne-
cesitando solamente a esta temperatura 21 horas de reaccién in-
cluyendo el aumento de 3 horas a 220°C., en cambio, mantenien-
do constante la temperatura a 180°C. con el aumento respectivo
de 4 horas a 220° C. se requieren 24 horas, lo cual no es costea-
ble,pues a 190°C. se obtiene un ahorro de tres horas que consti-
tuye una economia.

La diferencia en acidez de las resinas obtenidas a ambas tem-
peraturas no tiene importancia, si tomamos en cuenta que este ti-
po de resina modificada con etilén glicol se adquiere en el merca-
do con un indice de acidez comprendido entre los limites 10-15, vy
como se sabe, las resinas que se obtuvieron presentaron un nimero
acido comprendido entre estos limites.
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