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INTRODUCCION :

El presente trabajo persigue, como finalidad, dar una contribucién
a la industria de elaboracién de pinturas y barnices, con Ia introducciéon
de la técnica de control en la fabricacion del abietato de calcio usado
como secante, producto, que e¢n la actualidad, se clabora empiricamen-
te, cuando no provicne de importacion.

Es de interés para nuestra industria ,conocer las condiciones 6pti-
mas de¢ obtencidn del resinato de calcio, ya que nuestros recursos na-
turales nos suministran ampliamente las materias primas empleadas:
brea, 6xido ¢ hidroxido de calcio.

La primera la encontramos abundantemente en México, ya que su
sistema orografico y climatoldégico ha permitido ¢l desarrollio de gran-
des bosques de coniferas, fuente de extraccion de la brea. Ademas, de-
bido a la gran extension de nuestro territorio, contamos con yacimien-
tos e calizas naturales, producto bisico para la obtencién de doxido e
hidroxido de calcio. ’

Es mi intencidn, aportar una técnica de control en la c¢laboracion
de dicho producto para eliminar el empirismo usado actualmente vy,
dar una pecquceiia contribucién para satisfacer la necesidad de naciona-
lizar nuestra industria, descartando la importacién de productos que

facihmente pueden claborarse en nucstro pais.



MATERIAS PRIMAS EMPLEADAS

En este capitulo se tratard de las materias primas empleadas en Ia

fabricacién de Abietato de Calcio.

19—Brea.

29—Oxido de Calcio.

392—Hidréxido de Calcio.

49—Carbonato de Calcio.

Brea.—La brea fud conocida desde la mits remota antiguedad,
do desechada por considerarse como un subproducto dcl aguarras,

sicn-
dain-

dosele uso tnicamente como combustible.
Fué hasta la edad media, cuando la gran cantidad de producto
-arios investigadores para descubrir

despreciado fud¢ aprovechado por
tendrian mais tarde, gran aplicacion

cualidades antes ignoradas, que
en la fabricacion de barnices, precitamente en la formacién de com-
puestos llamados resinatos, que no son sino sales del :icido abiético. Los
primeros resinatos usados fueron de¢ plomo, manganeso y calcio que,
adicionados de¢ aceite dc linaza, forman barnices secantes. .

Estos resinatos bajan la acidez de la brea, al mismo tiempo que
aumentan el punto de fusién.

La brea estd constituida de 90% dec dcido abiético y ¢l 109 res
tante lo constituyen hidrocarbures terpénicos llamados rescnos.

A medida que el uso de la brea se fué generalizando, aumentaba ¢l
interés de conocer las propiedades y substancias cuimicas de sus com-
ponentes. .

. Trabajos iniciados por Ries, quien aislé de la brea una substancia
cristalizable de color amarillento con caricter dcido que investigacio-
nes posteriores confirmaren la existencia de esec compuesto que se de-
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nomind :cido abidtico. Aftos mits tarde, Tammersdorf logré determinar
su peso molecular y su formula bruta:
C20113002=

Después de Estados Unidos, que es ¢l primer productor de brea
en ¢l mundo, le siguen en orden de Importancia los siguicntes paises:

Francia, Espafia, Portugal, Grecia, México, India, Austria, Rusia,
Polonia y Alemania.

Al aislar la brea cuando ya se habia cncontrado la féormula bruta,
se cmpezd a discutir entre los investigadores la forma en que estaban
colocadas las dobles ligaduras cn los ntcleos.

Diferentes investigadores propusicron cuidl seria la férmula mds
adecuada del dcido abiético.

El primero fué¢ Ruzica que da la siguiente estructura:

<A Coos

€
—C

N,

colocando las dobles ligaduras entre los carbones: 6—7; 8—14.

IEsta formula se ha prestado para muchas discusiones entre los in-
vestigadores, pues no sc¢ ponen de acuerdo en la posicién del grupo
carbdéxilo ni de las dobles ligaduras; se han basado para ello en el di-
ferente mecanismo-de reaccion de la brea con el anhidrido maléico,
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pues, si la formula propucesta por Ruzica, fucra la correcta, la reaccidon
s¢ llevaria a cabo a menores temperaturas de las_que en realidad sc
usan. Debido a esto, la férmula no ha sido aceptada, pero en reali-
dad, ésta no es sino un isomero del dcido abiético que se isomeriza por
los dcidos o calentando la resina natural, emigrando las dos dobles li-
gaduras y producicndo en esta forma el dcido abiético.

Campbell y Ficser, aceptan que en realidad existan en la brea va-
rios isomeros que, aunque provengan de diferentes varicdades de coni-
feras y scan inestables, tienden a su forma mas cstable que es ¢l dcido
abiético y, demucstran, que la férmula propuesta por Ruzica no es si-
no el dcido 1-pimarico. Este hecho lo corroboran con el espectro de ab-
sorcién de compuestos de constitucion definida.

De acucrdo con csto, Arbusov proponc dos isomeros para el dici-
do abidtico, cuyas dobles ligaduras las coloca entre los carbones 7—8.,
13—14., y 5—1&., 6-7.

c# coox < ¥, coo M

Finalmente, Vacke, que propone su férmula diciendo que las do-

bles ligaduras estin colocadas e¢n diferentes anillos: en el anillo I1 y
I1I:
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<4, oo

C

el
\C/{,

\h

los carbones estin colocados en 9—14, 7—8. Esta férmula es la mas acep-
tada actualmente.

El acido abic¢tico se¢ purifica cristalizando varias vcces un com-
puesto que esti formado de una molécula de abictato de sodio y tres
moléculas de dcido abiético libre. Se forma una sal compleja que mds

< O i c 4 COoOO N

# cH

+ e
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tarde se translorma en dcido abidtico que se acidula y diluye con al-
cohol, sistema empleado por Palkin, pcro que no ¢s correcto, pucs hay
variaciones cn el punto de [usion. Este dcido e¢s sensible al calor y a
una temperatura de 25095 en presencia de carbdén paliado produce una
mezcela de dcido tewrahidro abidtico y dehidro abiético.

Se ha visto que las breas extraidas en diferentes ¢pocas del adio
ticnen diferente porcentaje de dcidos constituycnies, ocasionando por
ésto, distinto modo de reaccionar, en cuanto o temperaturas.

Las obtenidas ¢n Primavera que sen mads ricas en icido l-pimari-
co, reaccionan a temperaturas menores de 11409 en cambio, las cextrai-
das en Invierno, presentan mayor dificultad de reacciéon, por tener ma-
yor contenido de dcidos dextropimirico, sapic¢tico y piroabiético, del
que comunmmente contiencn.

Las breas estin clasificadas comercialmente por letras que se les
asignan. In el presente wrabajo se ha empleado brea W-W, que es la
breca mas clara que se fabrica en ¢l pais. Por este motivo, se ha usado
la brea antes dicha, con el objcto de obtener resultados mids satisfacto-
rios.

Ln la indastria, la brea tience tres grandes usos: en pinturas y bar-
nices, cn jaboneria y c¢cn papel.

En la industria de pintura, es principalmente usada en la forma
de resinatos, ya scan de¢ zing, sodio, calcio, cobalto, plomo, mangancso
Yy otros que se usan como barnices secadores. El otro gran uso es for-
mando ésteres que en la actualidad tienen una gran demanda.

En jaboncria, se usa formando sales de sodio que son bucnos emul-
sificantes y forman ¢l dcido graso, cn la fabricacion del jabdn.

En la industrin papelera, forman abictato de sodio utilizindolo en
¢l cncolado del papel.

Tiene ademi:is otros pequeiios usos cn plisticos, imprenta, hule, ct-
cétera.

Oxido de Calcio.—Al 6xido de calcio se le conoce con el nombre
de cal viva. No sc¢ le encuentra libre en la naturaleza, sino siempre sec
le cbtiene industrialmente partiendo del carbonato de calcio, que, por
" calcinacidn, desprende anhidrido carbdénico ‘produciendo Sxide de
calcio.
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I.a calcinacidn del carbonato de calcio s¢ hace en bornos intermi-
tentes ¥y hornos continuos.

El horno intermitente es una boveda recubierta de tabique quc se
carga de caliza, hasta Henarla. Se calienta con lefin o con guemadores

de este modo, anhidrido carbdnico. Terminado ¢l calentamiento, se en-
fria vy

de petroleo, hasta que el mineral quede incandescente, desprendiendo
sc procede a descargar ¢l horno recogiendo el Oxido de calcio.

Los continuos, por ¢l contrario, no necesitan dejarse enfriar para

hacer la descarga, sino que s un trabajo sin interrapeion alguna, razén

por 1la que se ha descartado el uso de los hornos intermitentes.

Adcemis, en los hornos continuos, también se puede aprovechar el

anhidrido carbonico que tiene gran aplicacion para la obtencion del
carbonato de sodio por el mdétodo de Solvay.

Xl oxido de calcio en contacto con el aire absorbe humedad produ-
ciendo hidréoxido e calcio, el cual fija ¢l anhidrido carbdnico del
aire dando carbonato de calcio.

En el presente estudio, ¢l 6xido de calcio debe estar libre de car-
bonato, pucs ¢ste le implicaria una opalescencia, restindole gran acep-
tacién al producto, objete de cste trabajo.

Es muy iimportante la transformacion de la cal con carbono para
convertirlo en carburo de ealcio, otro uso, aunqgue de menor importan-
cia, ¢s en la fabricacién de pinturas a la cal.

El 6xido de ecalcio ,obtenido industrialmente, se presenta en forma
solida de color blanco; fundido sc solidificn ¢n forma cristalina,

Hidryoxido de Calcio.—Comunmente se le conoce con el nombre de
cal apagada y se obticne a partir del 6xido de calcio por calcinacion de

las calizas naturales, que wratadas con agua, producen el hidroxido de
calcio.

Industrialmente, se emplean una gran cantidad en la preparacion
del producto, que comercialmente se designa con el nombre de cal hi-
dratada.

Puede presentarse en dos formas: como hidroxido seco y como le-
chada de cal.

Al agregar a la cal viva el agua, la reaccién sc efectiia con gran
desprendimiento de calor que es suficiente para encender la paja.
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LEn la industrizn quimica, cuando
de cal sceo, pulverizado, se cmplean
jeto.

conviene producir un hidréxido
aparatos especiales para ese ob-

Tambidn se emplea la cal para In purificaciéon del agua de alimen-
tacion de las caideras y punra la caustificacion del carbonato en la fa-
bricacion de la sosu. La solubilidad de la cal cdustica en ¢l agua cs in-
significante.

En ¢l comercio se vende bajo diferentes nombres, ya sea, Calidra,
Piracal, ctc.

En cste trabajo se ha empleado la Piracal en la reaccinn, por ser
la de mayor purcza y alto contenido de hidrdxido de calcio. Su uso
principal ¢s como material para construccidon.

Carbonato de Calcio.—Es

¢l compucsto de calcio que mis abunda
cn la naturale;

a y se encucntra esparcido sobre la corteza terrestre for-
mando espato, corteza calearca y el marmol conocido desde hace mucho
tiempo.

Presenta diferentes variedades que, seguan el grado de pureza en
quc s cncucentra ¢l mineral, cristaliza en diferentes formas, ya scan
romboodros exagonales, prismas oxagonalces, cto.

La caliza forma todos los muirmoles ordinarios tenidos por materias
carbonosas u oxidos metilicos.

Scgun sca la variedad, asi también serd la densidad del carbonato
de calcio; asi, la calcita tiene 2.70 y cl aragonito 2.95. El carbonato de
calcio es casi insoluble ¢n agua.

El carbonato de calcio s¢ descompone por calcinacién en anhidrido
carbodnico y dxido de calcio.

l.as aplicaciones del carbonato de calcio son numerosisimas; los
marmolss y piedras calizas que se cmplean en construccién: la caliza
ordinaria que se emplea para la obtencién del oxido de calcio; el co-
nocido con el nombre de “blanco de espafia’, que se emplea en la pre-
paracién de pinturas al temple y para mastiques.

El carbonato de calcio no se usé en ésta sintesis por descomponer-
se en 6xido ¢ hidréxido de calcio. que son las materias primas emplea-
das, ya que esta descomposicién del carbonato de calcio, se efecttia a
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muy alta temperatura, ¢n la cual Ia brea se convertiria en coke y, para
poder emplear ¢l carbonato de calcio, se necesitaria recurrir a su des-
composicién y se volveria a los dos productos antes citados.

Es por este motivo, por lo que se limité la sintesis para producir
el resinato de calcio, inicamente con éxido e hidréxido de calcio.




AN ALISIS DE LAS MATERIAS PRIMAS EMPLEADAS
INALISIS DE LA BREA.—

Muesirec:—Sc toman varias porciones aproximadamente de dos ki-
legramos cadn una y éstas se dividen a su vez en porciones mucho mads
pequeiias para gquadar asi una mmdestra final, que representari la tota-
lidad de ia muestra lo mids uniforme posible.

Porciento de Acido Abiético.—Se pesa 0.9411 gramos de brea mues-
treada, y sc colocan en un matraz Erlenmayer y adicionando 50 mi. de
alcohol previamente neutralizado; apro-
ximadamente 409 C. para después utularlo con solucién .1 Nor-
mal de Hidréxido de Sodio, usando como indicador

fenolftaleina. Se
adiciona ripidamente el alcali y cuando el punto final se aproxima sec

agregan 30 ml. de agua caliente aproximadamente, con el objeto de
facilitar el vire en la reaccion.

despuds se calienta  hasta

Se continua la titulacién con agitacion vigorosa hasta la aparicion
de una coloraciéon rosada que permanezea 30 segundos constantemen-
te, siendo éste el punto final

En este muestra se usaron 25.2 ml. de

la solucién de sosa de .1 Nor-
mal.

Cdlculos: N — Normalidad de .1 N

Me — milicquivalente del Ac. Abié-
: tico —.302
N x Me x ml x 100 M — Peso de la muestra .9411
T = gramos.
M mt —

mililitros gastados de sosa
— 25.2
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Substituyendo en la primcra muestra: ;

.1 x .802 x 25.2 x 100 -
o, = = 80.86
L9111

2a. Muestra

Peso de la muestra 5016
ml. usados de NaOH 13.45

.1 x 302 x 13.45 x 100
o7, = = 80.979
.5016

3a. Muestra pese de la rnuestra .6778
nil. usados de NaOH 18.15 :

1ox .302 x 18.15 x 100

Haciendo un promedio de estas tres determinaciones se obtiene

que el porciento de :dcido abiético en esta muestra seri:

80.90 97

Neutralizacion del Alcohol:— Se hace una mezcla de alcohol me-
tilico en alcohol ctilico, en una proporcién de 10 a 1 y despudés agregdan-
dole fcnolftaleina, se ncutraiizan con solucién de hidréxido de sodio,
hasta ligera coloracién rosada para asi quedar neutralizado ¢l alcohol.
Sapornificacién:— Sc pesa una mucestra de 2.0004 gramos en un
Erlenmayer; despudés sc adiciona 25 ml. dc potasa alcohdlica de .5475
- Normal previamente. preparada y por medio de una pipeta se deja es-

currir poco a poco csta solucion durante 30 segundos.
Conectando después el Erlenmayer a un condensador de reflujo,
calentando hasta hervir vigorosamente durante una hora exactamente;
se cnfria y titula el exceso de potasa alcohéSlica con solucidon de :dcido
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clorhidrico de mnormalidad igual a 5146 Normal usando fenolftaleina
como indicador.

Se cmplea un testigo (ue conticne exactamente 25 ml. de potasa
alcohdlica y sc titula con idcido clorhidrico de .5146 N. empleando 26.6
ml. de esta solucion, es decir, que 25 ml. de potasa alcohdlica son ncu-
tralizados por 26.6 mit. de dcido clorhidrico de 5146 N.

En el problema con la muestra de 2.0004 gramos de brea se uso
15.75 ml. de¢ solucidn de dcido clorhidrico de .b146 N.

XLos mililitros de dcido clorhidrico equivalentes a la brea, serin
iguales a: los mililitros de dcido clorhidrico usados para ncuwralizar la
peotasa menos los aililitros de ddcido clorhidrico que titulan ¢l exceso
(1(,‘ PDLZIS:I quC no I'C(]CCiOIA\l\rl)l\ con lll ‘)\‘Cil.

Esto es: Mililitros de dcido ctorhidrico
igual a: 26.6 — 1575 = 10.85 nl.

Siendo ¢l cilculo:

equivalentes a la brea serid

ml. de HC equivts, a 1a brea x .056
Saponificacion =

Muestra
056 es ¢l milieguivalente de la potasa.

De donde:

10.85 x .056
________ = .303 gramocs de KOH

2.0004
luego:
303 gramos de KOH = 303. miligramos de KOH '
2a. Muestra:— ml. gque ncutralizan la potasa 26.6

Peso de 1la muestra: 2.013 gramos
ml. usados en el problema 15.95
ml. equivalentes a brea: 26.6—15.95 = 10.65
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de donde:

———————— 2962 gramos de KOFH
2.015
luego:

-2962 gramos de KOH

= 296.2 miligramos de KOH
3a. Muesura:— ml. que neutralizan la potasa 26.6
Peso de la muestra: 2.0010 gramos
ml. usados en el problema 15.8
ml. cquivalentes a brea: 26.6—15.8

= 10.8
de donde:

———————— .3022 gramos de KOHL
2.001
lucgo:

.3022 gramos de KO

= 3502.2 miligramos de¢ KOH
Sacando ¢l promedio de estos tres resultados tenemos:
-3007 miligramos de KORL

Preparacion de la potasa alcoholica.—~ Se pulverizan 40 gramos de
potasa quimicamente pura en un mortero; se le adicionan 45 gramos
de Oxido de calcio y se tritura hasta convertirlo en un polvo; se adicio-
na despuds alcohol, lavando repetidas veces ¢l mortero, pasindolo des-
pués a un frasco midiéndolo hasta completar 1000 ml. Se agita repe-
tidamente la mezcla durante todo el dia; al siguiente, se filua la solu-
cion qucdando asi la potasa alcohodlica preparada; despuds, se titula
con soluciéon de dcido clorhidrico titulado.

Cenizas.—Sc pesa una muestra de 1.2091 gramos de brea cn un
crisol tarado previamente llevindolo a la mufla a 12002 C. durante una
hora y despuds de enfriado se pesé de nuevo el crisol con el residuo
para encontrar ¢l peso de las cenizas y después sacar el porciento de las
mismas.
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164841 gramos

Cdlculos: Crisol vacio
Crisol con muestra 17.6932 "
Peso de 1o mucestra 1.2091 i
Crisol con cenizas 16.4846 .
.0005 i

Peso de las cenizas

Reportando las cenizas por cicnto se tiene:
1.2091: .0005 : : 100 : x
de donde: Yo == 0413

Porciento de Oxido de Calcio e¢n la muestra.—Sc toman dos gra-
mos de Oxido de calcio en 80 ml. de dcido acético, pasdndolo a un
matraz aforado de 200 ml.; se¢ completa hasta su aforo con agua y, se
filtra a wravdés de papel filtro; se toman 50 ml. de la muestra y se dilu-
ye hasta 200 ml.; se calicnta hasta cbullicién y se precipita el calcio
con oxalato de amonio, se deja reposar 3 6 4 horas cn lugar fresco,
se filtra cl precipitado y se lava éste con agua caliente disolviéndose
despuds con 200 ml, de agua que contengan 25 ml. de dcido sulltirico.—
Sc calienta a 70?2 C. y se titula con solucidn estandard de permangana-

to de potasio.

Cdlculos:—
ml. de permanganato usados de .5 Normal = 16.89 ml.
un ml. de KMnO, de .5 N. equivale a .02 gramos de calcio
16.89 x .02 = .3878 gramos de calcio
.3878 x 56
de donde: —_——— = 4729
40

luego el porciento de 6xido de calcio serd:

14729 x 100 94.58 <,

.5000



26 ANTONIO OCEJO GIRON

Cdlculo de la Pérdida por calcinacion del Oxido de Calcio.
Se toma una muestra de 9210 gramos de 6xido de calcio, colocin-
dolo en un crisol tarado, sc lleva a la muflla a 1200° C durante una

hora, se deja enfriar y sc pesa la muestra calcinada obteniendo los si-
guientes resultados:

Cdlcrulos: Crisol Vacio 16.4836 gramos
’ Crisol con muestra 17.4047 *
Peso de 1a muestra 9210 e
© Crisol con residuo 17.83797 .
Peso del residuo .0249 "

Reportandoe en porciento sc ticne:

9210 @ 0294 : : 100 : x

(7; = 2.7

Porciento de Hidroxido de Calcio en la Muestra.—Se toma una
muestra de .1038 gramos ¢n un Erlenmayer y se le agregan 100 ml. de
agua, despuds sc le anade un cxceso de dcido clorhidrico; en este caso
se antadicron 10 ml. de :icido clorhidrico de .5115 N. para su completa
disolucion. Esto se hace con ¢l objeto de poder apreciar el vire exac-
tamente, pues no haciéndolo asi, hay un mairgen de error muy grande,
debido a

que el hidroéxido de calcio no se disuclve totalmente cn agua,
el exceso

de dcido clorhidrico se retitula con solucion de hidréxido de
sodio de .1010 Normal.

Cdlculos:
ml. de dcido clorhidrico gastados 10 ml.
ml. de hidrérido de sodio gastados 24 ml.
ml. de HCI gastados por la normalidad = ml. normales
asi: 10 x .5115 = 5.115 ml. normales
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ml. de NaOH gastados por la normalidad = ml. normales
asi: 24 x .1010 = 2.424 ml. normales

Restando los ml. normales de sosa de los de dcido clorhidrico, se tiene
5.115 — 2,424 = 2.691

de donde
ml. normales X miliequivalente x 100
Yo =
Nluestra
luego: ml. normales- 2.691
miliecquivalente del Ca (OFL) . -03705
Peso de Ia muestra .1038
% = 2.691 x .08705 96.05
— or
= /o
.1038
2a. Muestra:
ml. gastados dc HCI 10
ml. gastados de NaOH 3.35
peso de la muestra .1841 gramos
10 x .5115 = 5.115 ml. normalecs
3.35 x .1010 = .3838 ml. normales
de donde: 5.115 — .838 = 4.777
luego:
: o, = 4.777 x 03705 96.13
= %o
.1841

Sacando el promedio entre los dos resultados se tiene:

El porciento de hidréxido de calcio es
96.06 9,
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GENERALIDADES DE 1.OS RESINATOS METALICOS.

Los resinatos ticnen la ventaja de contener metales que los hacen
de un alto punto de fusion aparte de tener bastante solubilidad en
los solventes orginicos. — Lstas propiedades hacen que tengan gran va- .
riedad de uso que son utilizados en diversas Industrias.

El alto contenido de metal ¢n los resinatos, es ventajoso y ¢sto
huce que mientras mis aumente la proporcion del metal, asi tambidn
aurnenta ¢l valor de la resina hasta determinados limites.

Asi, en ¢l resinato de calcio, el contenido de este metal hace que
aumente considerablemente su punto de [usion. Aproximadamente de
20 a 22?2 C por cada 19 de calcio que se cencuentre en el resinato
formado.

De acucrdo con ¢l contenido de calcio hace que la resina pueda
Ilegar a hacerse insoluble en los solventes orginicos.

s por csto, quc tampoco cs convenicnte que el contenido de cal-
cio sca mds elevado que ¢l normal, que aproximadamente de 2 a 4
% de calcio. :

Es muy importante la viscosidad del resinuto en la fabricaciéon de
tintas.

Il proceso que s¢ ha usado cn este trabajo ha sido por fusidn.

El proceso de fusion es una simple operacién de fundir la brea;
una vez fundida se agita vigorosamente emplcando para ésto un agi-
tador mccidnico, despudés se adiciona poco a poco el compuesto metéli-
co para obtencr asi ¢l resinato.

Los resinatos obtenidos por estc proceso ticnen la ventaja de ser
resinas de bucna solubilidad y wtransparentes.

El proceso ¢s muy scncillo y econdémico por lo que se preficre al
método de precipitacidén que consiste en formar primero el abietato
de sodio y después precipitarlo con cloruro de calcio para asi formar
el abictato de calcio por precipitacidn.

De los resinatos empleados es ¢l de calcio, el que tiene mayor pun-
to de fusidn.
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Las variaciones cn las condiciones de la reacceidn, tales como tiem-
pPo, temperatura, porcentaje de reactivo, forma de agregarlo, etc., ha-
cen que las propiedades del producto obtenido varien grandemente.

Una vez fundida Ia brea a la temperatura adecuada, se debe agre-
gar cl compuesto de calcio en pequeiias porciones, con ¢l objeto de
que la recaccién sea completa y hasta que la primera porcién cesa de
recaccionar, s¢ vuclve a agregar muis cantidad de reactivo para que esta
parte reaccione completamente con la brea.

En general, ¢l periodo de adicion es aproximadamente cntre 15
y 90 minutos, para que haya una completa reaccion.

Un tiempo excesivo de calentamicento tiende a dar productos no
homogéncos, que scrian inutilizados por ser insolubles ¢n los derivados
del petrdleo y de ninguna aceptacién comercial.

Los resinatos no homogéncos, son rcconocidos por ser opacos, de-
bido a la materia suspendida que se encucentra en cllos. Estos resina-
tos podrian homogencizarse diluyendo el resinato con brea, hasta acla-
rar la mezcla. St después fuera nccesaria la adicién del reactivo, se
puede hacer hasta obtener ¢l producto ya claro.

Todo ¢ésto sc clecttia a temperatura clevada aproximadamente en-
tre 285 y 3209 C.

METODQO SEGUIDO EN LA OBTENCION DEL ABIETATO
DE CALCIO.

Reaccion del Oxido de Calcio con la Brea.—La reaccién de la brea
con el oxido de calcio se electiia en la prictica de la siguiente forma:

Se coloca en un vaso una muestra de brea de 100 gramos, se funde
a 300° C. con agitacidén vigorosa; una vez clevada la temperatura se
deja enfrior hasta 2009 C. para después empezar a agregar pequenas
porciones del 6xido de calcio. La reacciéon dura de 15 a 90 minutos
segun se quiera.
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La reaccidon efectuada serid:

oM, con < ¥ coo &
2 # (o (ot
USRS
C Hy e,
Hy. cry <4
Al <&
ey u, chy

Para cncontrar las condiciones Gptimas en la obtencién de un pro-
ducto 1til en la industria de pinturas, sc¢ siguié un método variando
¢l tiempo de reaccion, la temperatura y la cantidad de reactivo. De
cstas tres variables, dos de ellas se conservaron constantes y una de ellas

variari en esta forma:

lo.—Cuando la temperatura y el tiecmpo son constantes, se variard
Ia cantidad de reactivo. — En cste caso es el oxido de calcio.

20.—Cuando ¢l rcactive y tiempo permanecen constantes sc va-
riard la temperatura.

S0.—Cuando la temperatura y cl
se variard el tiempo de reacciéon.

Primer Caso.—Tomando como variable la cantidad de reactivo; pa-
ra este caso el 6xido de calcio y permancciendo constantes la tempera-

tura y el tiempo, se tiene el siguiente cuadro:

reactivo permancecen constantes

Grs. de Grs. de Tiempo de Temp. Punto de Porciento
Muestra Brea CaO Reaccidén. de la Reacc. Fusién . Ac. Abiect.
lo. 100 2. 257 2859 114° 53.33
20. 100 2.5 25’ 2859 1209 44 .10
3o0. 100 3 25’ 285¢ ~ 1349 41.02
4o0. 100 4 257 2859 1489 21.72
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Este cuadro corresponde a la Grifica Num. 1.

La grifica mucestra que al aumento de la cantidad de reactivo co-
rresponde un aumento cn el punto de fusion y a la menor cantidad de
reactivo se ticne mayor porciento de idzido abiético; con esto se puede
ver que la muestra Nuam. 4 de abictato de calcio contiene el mayor

punto de {usién y ¢l menor porciento de dcido abidtico.
Segundo Caso:—En que sc varia la temperatura y permanccerin

constantes tiecmpo y reactivo.
Grs. de Grs. de Tiempo de Temp. Punto de Porciento
Muestra Brea CaO Reaccion. de la Reace. TFusién Ac. Abict.
; 5o. 100 5 90’ 2609 1549 26G.90
' Go. 100 5 a’ 2802 158¢ 10.35
Fo. 100 5 90 2909 1769 7.97
8a. 100 5 907 3259 1859 2.72
2.

Este cuadro corresponde a la grilica Nuam.

Como sc puede ver en osta grilica al permanccer constantes el re-
activo y el ticmpo de la reacciénm y variar la temperatura de la reac-
cién; se ve que al aumento de temperaturi, tiene un punto de fusion
mids clevado y mientras menor sea dste, mayor ¢s cl porciento de dci-

do abiético.
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!

Tercer Caso:—En cl que variardi el tiempo permancciendo cons-

tantes la cantidad de reactivo y la temperatura y esti representado por
el cuadro siguiente:

Grs. de Grs. de Tiempo dec Temp. Punto de Porciento
Muestra Brea CaO Reaccién. de la Reacc. Fusién Ac. Abiect.
9a. 100 5 30° 280° 1479 36.95
10a. 100 5 90 2809 1582 10.35
1la. 100 5 GO’ 2809 1509 21.10
12a. 100 5 1200 2809 1769 7.93 :

El cuadro anterior corresponde a la Grifica Nuam. 3.

Se pucde observar que la variaciéon del tiempo en la reaccidn in-
fluye mucho en el punto de fusion y en la cantidad de dcido abidtico
libre, pues micntras miis aumenta c¢l tiempo de la reaccidon, va aumen-
tando asi el punto de fusién y al mismo ticmpo disminuye el porcien-
to de dcido abictico.

Se ha sacado como conclusion quce la muestra Nam. 4 es la mads
aceptada, debido a que aparte de tener un porciento de icido abidético
de 21.729, ha aumentado ¢l punto de fusiéon @ 148? y, aunque sc ha
obtenido algtin abietato de calcio de menor porciento de dcido abié-
tico y mayor punto de fusidn, ¢stos no tendrian ninguna accptacion,
puecs aparte de ser complcectamente opacos, son insolubles en los deri-
vados del petrdleo; la muestra Num. 4 e¢s completamente transparente,
que la hace de una gran aceptacién, aparte de disolverse en los deri-
vados del petrdleo.

La muestra Num. 4 se cfecttio de la siguiente mancra:

Se¢ tomdé una muestra de brea de 100 gramos y una de 4 gramos
de Oxido de calcio.—Se calentd la brea hasta fundirla a 2509 con agi-
tacién vigorosa mediante un agitador mecinico, se dejé enfriar hasta
200° C y después se agregaron los cuatro gramos de 6xido de calcio en
pequerdias porcioncs, cn intervalos de cinto minutos agitando constan-
temente para que la reaccién sea completa, ¢l tiempo de esta reaccidn



38 ANTONIO OciEJO GIRON

fue de 25 minutos permancciendo la temperatura constantemente 2
2859 C. '

Para la determinacién del porciento de dcido abiético en el abie-
tato de calcio, los cilculos y ¢l modo de analizarse se hace en la misma
forma que para Ia determinacion del porciento de dcido abiético en
Ia brea descrito anteriormente.

OUltencicn del resinato de calcio wusando hidréxido de Calcio.—
Esta reaccion se cefecttin en la practica en Ia misma forma que con el
oxido de calcio, agregando la cantidad correspondiente de hidréxido.
La rcaccion se cfectun de la manera siguiente:

& Hy /C°°N & 1, oo fol oo s
Co O
2 -+
(=23 <y c‘p_,
i AHE a4
e & #
# Sen,ch;

En ¢l abictato de culcio, usando como reactivo al hidroxido de
calcio, s¢ ha tomado como constante la temperatura y la cantidad de
reactivo y variando el tiecmpo de la recacciédn se ha obtenido el si-
guiente cuadro:

Grs. de Grs. dc Tiecmpo de Temp. Punto de Porciento
Muestra Brea CaO Reaccién. de ln Reace. Fusién Ac. Abiet.
1 100 6.9 38 3009 1619 13.97
2 100 6.9 20" 3009 1529 26.80
3 100 6.9 80° 30092 2109 2.96
4 100 6.9 GO’ 3009 1699 6.23
5 100 6.9 28’ 3009 1G4 18.72

Este cuadro corresponde a la grifica Num. 4.
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Como se puecde apreciar en la grifica, se ve que al variar ¢l tiempo
de la reaccion, mientras mayor sca, baja el porciento de dcido abiético
y en las miismas condiciones aumenta ¢l punto de fusidn.

La mecjor muestra del cuadro anterior cs la Nuam. 2, pucs en la
misma forma que la mucestra mejor para el Oxido de calcio.—Se dis-
tingue por tener una cantidad de dcido abic¢tico libre que la hace que
sea soluble en los derivados del pewroleo; aparte de ser menos opacas
que las demds muestras; aungue debido a que el reactivo usado fue
piracal, siempre conticnen impurezas que los vuclve algo opacos. Sc
puede observar que la muestra Num. 3 conticne un porciento muy
pequeiio de dcido abic¢tico y un punto de fusién sumamente clevado
pero carece de las cualidades que la pudieran hacer comercial, sino
por el contrario, no ¢s de ninguna utilidad.

La muestra Num. 2 s¢ efectud de la siguiente manera:—Se pesa una
muestra de brea de 100 gramos y se calienta hasta su fusion. Una vez
fundida s¢ agita vigerosamente y se cleva la temperatura hasta 2500 C
para despuds dejar enfriar hasta 2009 C y empezar a agregar en peque-
fias porciones cl hidréxido de cualcio; se manticne la temperatura cons-
tante a 3009 C y cuando ya sc¢ ha agregado todo ¢l hidréxido a los 15
minutos de la reaoccion, se empicza a poner un PoOCo pastoso, PeEro se
pucde agitar con cl agitador mecinico perfectamente, a los 20 minutos
de reaccion se deja de calentar y se vacia wipidamente con ¢l objcto
gue quede lo menos posible en ¢l vaso, obteniendo despuds los resul-
tados descritos en el cuadro c¢n lo que respecta a punto de fusion y
porciento de dcido abidtico.—El modo de analizarlo se hace en la mis-
ma forma quec para cl porciento de dcido abiético en la brea.

Meétodo usado para la determinacion del punto de fusion.—Para
determinar el punto de fusién en materiales que no son blandos a una
temperatura definida, se¢ ha ideado un aparato que consta de una va-

rilla que ¢n la parte inferior tiene un anillo por el cual pasa un
balin.

A este aparato s¢ le ha dado €l nombre de “Ball and Ring’.
La opcracion se hace del siguiente modo.—Se calienta una mues-
tra de la brea en un vaso perfectamente limpio y cuando la brea fun-

de, se vierte ripidamente sobre el anillo que también ha sido previa-
mente calentado.
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Xl anillo se coloca sobre una placa de bronce y se deja caer la brea
ripidamente sobre el anillo con cl objeto de gque la muestra no con-

falsa.

tenga burbujas de aire, cvitando de este modo cerrores (ue provocaria
una determinacion
Todavia cuando Ia

mucestra 1no

s¢  solidifica totalmente se deja
caer sobre ¢l cenuro del anillo el balin, para asi poder hacer la deter-
minacidn.

Una vez tenicendo Ia muestra en ¢l aparato ya soliditicada, se pro-
cede o hacer la determinacion del punto de reblandecimicnto, pucs ¢n
realidad en estos materiales no os punto de fusién sino de ablanda-
micnto.

Segun el caso la muestra se sumerge en agua, cuando el punto de
ablandamicento se trata de brea solamente, pero en ¢l caso de abictato
de calcio como su punto de ablandamiento es mayor a la temperatura
de ebullicion del agua, se necesitn en lugar de agua, emplear glicerina
o un accite mineral en el que no sc disuelve la brea; en ceste trabajo
s¢ ha empleado un accite mineral blanco, con ¢l objcto de poder apre-
ciar con mayor claridad ¢l punto de ablandamiento cxacto.

La determinacion se hace del siguiente modo.—Una vez sumergi-
do ¢l anillo con la muecstra ¢en el aceite mineral se coloca también un
termometro con ¢l bulbo a la misma altura del anillo q-uc contienc
muestra de brea, con el objcto de que en ese lugar tengan la misma
temperatura, la muestra vy el termdémewro y asi obtener un dato lo mas
corrcecto posible.

Se cmpieza a calentar y ¢l punto {inal de la determinacién serd
cuando la brea se reblandece, y cae al fondo del vaso por cl peso del

balin, tomando ¢n es¢ momento la temperatura, siendo la misma el
punto de ablandamiento de la brea.

En la brea empleada en este trabajo se obtuvo un punto de ablan-
damicnto de 82?2 C.

En las determinaciones del abietato de calcio, los puntos de ablan-
damiento estin en sus cuadros correspondientes.



CONCLUSIONES

El método optimo es el de 6xido de calcio, siempre y cuando éste
estuviera libre de carbonato de calcio, pues daria un producto trans-
parente quce llena las especificaciones que requiere la Industria.

El método con la piracal es mucho mias ccondmico y da bucnos
resultados cuando se consigue climinar la opacidad que le da cl car-

bonato de calcio que contiene la piracal.

Los dos mé¢todos pueden scr aplicados en las condiciones descritas

en este trabajo dando resultados satisfactorios.
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