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PRELIMINAR. 

Durante los días 3. 4 y 5 de noviembre de 1947 se llevó a cabo 
en esta ciudad de México, la primera Convención Nacional de Fa
bricantes de Pinturas y Tintas para Imprenta, abocándose sus miem
bros a la resolución de los problemas de su industria mediante el 
esfuerzo de conjunto que involucrara el planeamiento y respuesta 
a una situación interna dificil, frente a la no menos angustiosa de 
la fuerte presión externa causada por la potencialidad industrial de 
nuestros vecinos del norte. 

Dos graves problemas encontraron ceo en el seno de la Con
vención: 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
ción en gran escala de los países fuertemente industrializiidos con 
la consiguiente rebaja de precios~ frente a nuestra raquítica produc
ción y consumo que aumenta el costo de nuestros acabados para un 
mercado ya bastante reducido por la competencia extranjera. El 
segundo problcrna dclirnitado por un abastecimiento muy irregular 
de materias primas provenientes del extranjero~ sobre todo durante 
el pasado periodo de guerra. reduciendo aún más nuestra exigua 
producción y la falta de uniformidad en la calidad de nuestras pro
pias materias primas. Esta situación ya de suyo difícil se agudiza 
con la falta de protección arancelaria a nuestra joven industria,. que 
ni restringe ni graba la importancia de productos elaborados y sí 
traba la importación de algunas materias primas susceptibles de 
transformación posterior. 

El estudio y resolución del problema de la competencia extran
jera compete a las asociaciones nacionales de productores y sobre 
todo a nuestros gobernantes~ y a nosotros toca el estudio y apro
vechamiento de nuestras materias primas hasta lograr la mayor -de 
no ser posible la total- independencia en el abastecimiento de es
tas materias prin1as en mercados de otras naciones. 
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La industria de pinturas y tintas basa su producción sobre 5 n1a
terias primas fundarncnta.fcs: pignientos, aceites. secantes, solven
tes y resinas. Estas últinias se dividen en naturales y sintéticas. 
Las resinas sintéticas son in1portada.s en ca.si su totalidad. Su abas
tccimicrtto irregular con niotiuo de la guerra. su alto precio aun 
después de ella y la posibilidad de T1accrlas en el país. son los mó
Pilcs que han i1npu/5ado la prc5cntc tesis. 

El núrncro de resinas sintéticas es cnorrnc y aurncnta día a día. 
El objeto de esta tesis es obtener unn de e/las con n1atcrias prirnas 
nacionales. 
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1.-INTRODUCCION. 

a).-La trementina. Sus componentes. 

Se conoce con el nombre de "trementina" o "miera" el exuda
do viscoso formado por los sólidos no volátiles y los aceites esen
ciales líquidos, secretados por las células formadoras de resina 
de la ~bura de los pinos, cuando el árb::il se hiere por escarifica
ci6n, horadación, etc. 

La trementina, sometida a un proceso térmico, da lugar a 
dos fracciones: una volótil conocida en el comercio con el nom
bre de aguarrás y una sólida: la brea. 

En México casi toda la brea y el aguarrás se obtiene por 
destilación con arrast:-c con vapor de agua, operación que se
¡::x:ira a la trementina en sus componentes. 

En Estados Unidos (25), se producen además muy fuertes 
cantidades de brea y agua:-rcis, de los troncos que quedan en 
los montes después de haber efectuado la tala. Los troncos se 
arrancan c":)n tractore:: o se vuc~c!"l C8:-1 dinamita, se rompen pos
teriormente en una quebrado:-a y se reducen por medio de una 
picadora a trozos ap:r·oximadamente de 0.5 cmts. de diómetro y 
4 cmts. de largo. La pedace:ra ~e coloca en recipientes cerrados 
provistos de serpentín y de un falso fondo. Por medio del arras
tre con vapor se extrae el aguarrás crudo que contiene porciones 
variables de aceite de pino. El aguarrás se refina tratóndolo con 
una solución moderadamente concentrada de sosa lOOºC, y des
tilándolo en columna fraccionadora. 

La brea se extrae con un diso:vente apropiado que suele ser 
la fracción de nalta de petróleo que hirve entre 100 y 175°C, que 
posee la cualidad de diso!vcr grandes cantidades de brea y pe
queñas de material no resinoso. La extracción se verifica en ca-
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liente y el producto se deja enfriar a. fin de que se separen las 
resinas oxidadas que son insolubles en el disolvente fria y que 
demeritan el producto por su fuerte col•oración. Finalmente, bajo 
presión reducida y por destilación seca o con vapor. se separa el 
disolvente quedando como residuo una brea de color mucho más 
obscuro que la obtenida de trementina. 

La recolección de la trementina ce debe llevar a cabo en 
nuestro país, siguiendo las normas especificadas por el Departa
mento Forestal de la Secretaria de Agricultura y Fomento. (4 y 17). 

COMPOSICION DE LA TREMENTINA. 

Es convAnient.e notar que las trementinas no son de compo
sición homogénea aun cuando provengan de una especie de.fi
nida de pinos y que varían con la: edad del árbol, la altura sobre 
el nivel del mar, el clima y la época del año en que se efectúe. 
la recolección. 

En términos generales, puede decirse que las trementinas es
tán compuestas de un 20'1º de aguarrás u,n 2 a 5º/o de agua e 
impurezas y un 75% de brea. Desde luego que el contenido de 
aguarrós disminuirá notablemente por evaporación si ]a tremen
tina se deja al descubierto. 

Block y Thronson (2). en una investigación que se extendió 
por un período de dos estaciones, colectaron 416 ejemplos de 
oleorresinas de 12 árboles. Los resultados de sus investigaciones 
se dan en la siguiente tabla. 

lv1irov (20), ensayando 50 ejemplares de pino Coultcr (Pinus 
coulteri) de 18 años, en Alta California, en la época comprendida 
de mayo a c::gosto, reporta los sigiuentes datos: 
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lriartc (14). reporta perra. el P. hartwegii, P. pseudostrobus, P. 
montezumae y P~ leiophylla los siguientes datos: 

COMPOSICION QUIMICA DE LOS SOLIDOS NO VOLATILES DE 
LA TREMENTINA. 

Se ha observado ( 11), que cuando la porci6n sólida de las 
oleorresinas del pino se somete a la cristalizaci6n fraccionada, en 
disolventes anhidros a temperaturas abajo de 6QºC, se obtienen 
los llamados ócidos sapínicos de f6rmula molecular. 

C H O 
20 30 2 

con puntos de fusión cercanos a 142-144°C. 

Los ácidos spinicos del Pinus maritima (7) y del P. palustris 
(22), han sido separados en ácidos d-pimárico y 1-pimárico. El 
primero es estable {33). mientras que el último es bastante ines
table por ser fácilmente oxidado y por isomerizarse por el calor o 
por ácidos minerales a ácido abiético (7). 
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Como los dos ácidos son constituyentes primarios de las oleo
rresinas, conviene el nombre de pimáricos, propuesto por Vester
berg ·en 1890 ( 11), hay que tener en cuenta que el ácido lábil 
{1-pimárico), no es el antipoda óptico del d-pimárico, por lo que 
de acuerdo con Hasselstrom y Bogert, se le llcuna 1-sapiético, aun
que el verdadero ácido 1-pimárico aparentemente no haya sido 
descrito aún. 

Según esta nomenclatura, se llamarán "ácidos pirnáricos", úni
camente a aquellos que dan lugar al pima:nt:reno cuando se fun
den con azufre o selenio y "ácidos sapiéticos" o "abiéticos" a los 
que tratados de manera similar dan lugar al reteno. 

CuH.300 ... 

Ác.iclo d-p1m.dr1c.o 

Re~cno. 

La proporción en que estos ácidos se encuentran en las oleo
rresinas, varia grandemente a: causa de la inestabilidad del 1-sa
piético. 

KOhler (16), trabajand::> con los cristales obtenidos de la re
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sino cosechada entre la albura: y la corteza del Picea excelsa, y 
que por lo tanto, no habia sido expuesta a la luz ni al aire, encon
tró ácido 1-sapiético puro, conteniendo relativamente pequeñas 
cantidades de 6cido d-pimárico. Su análisis arrojó un 99.0'Yo de 
ácido 1-sapiético y un 1.0 'Yo de ácido d-pimárico. 

En resumen: los ácidos sapinicos consisten principalmente en 
una mezcla d0 ácidos d-pim6rico y 1-sapiético, estando siempre 
este último en mayor proporción. 

COMPOSICION QUl'.MICA DE LOS ACEITES ESENCIALES DE LA 
TREMENTINA. 

La: fracción volátil de la trementina, conocida como aguarrás, 
está compuesta principalmente por hidrocarburos de la serie 
terpénica 

C H 
10 16 

y alcoholes 
C H O 

10 18 

derivados por hidratación de los hidrocarburos 

Los principales terpenos contenidos en el aguarrás son alfa -
y beta:-pineno y dipenteno. Entre los alcoholes el alfa: - terpineol 
es el más abundante. 

Arbusov (1), ana:izando trementinas rusas obtenidas del P. 
silvestris, reporta un contenido de 18-20'7'0 de aguarrás con la 
composición siguiente: 

Alfa - Pineno .. 
Caronas . . . . . . . . . . 
Compuestos de alto punto de ebullición .. 

.... 60-70% 
. ... 15-20% 

7.4% 

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

Alfa - Pineno . . . . . . ........... 58-65 % 
Beta - Pineno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30 % 
Dipenteno, terpineno y terpinoleno . . . . . . . . . . . . . . . 2 % 
Eteres fen61icos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 % 
Esteres y ésters íen61icos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 °/., 

En algunos aguarraces se encuentran hidrocarburos alifáticos, 
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como en el Pinus coulteri, para el cual, Mirov (20) ,reporta el si
guiente análisis: 

1 - Alfa - Pineno . . . . . . . . . . . . . . . ............... 30-35 % 
1 - Beta - Fe!andreno ........................... 35-45% 
n - Undecano . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . l O % 
n - Heptano . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5 % 

En los aguarraces mexicanos, tenemos, según lricrrte (14), pa
ra el P. hartwegii, de Río Frío, 

Beta - Pineno 
Límoneno 

52 % 
42 % 

para el P. pseudostrobus (pino lacio), de Uruapan, Mich., 
No. 10. 

Alfa - Pineno . 90 % 

para el P. montezumae (pino "tepahcuara" en tarasco): 

d - Alfa - Pineno 95 % 

para el P. leiopJ::iyllcr (en Michoacán pino chino): 

d - Alla - Pineno .............................. . 95 % 
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b).-La brea. Su coxnposici6n química .. 

La fracción .sólida de la oleorresina del pino que queda en 
los aparatos de destilación después de separara el aguarrós con 
arrastre con vapor de agua, se conoce con el nombre de brea. 

Su color varía desde el amarillo claro hasta el pardo obscuro. 
En el comercio se conocen estos diferntes qrados de coloración 
con las letras siguientes en ·orden ascendente -d color: X, WW, WG, 
N, M, K, l, H, G, F, E y D. Su aspecto es vítreo, ::;u fractura con
coidal, su punto de fusi6n es aproximadamente 80ºC. su número 
ácido cercano a: lGO y su número de saponificación 165 (8). 

Los componentes dt; la brea han sido objeto de muchas in
vestigaciones desde hace cerca de cien años. Sin embargo, la 
naturaleza do algunos de sus componentes ácidos se ha venido 
a establecer recientemente. Aún hoy no es posible precisar cuan
titativamente cuáles ácidos resinicos están presentes en la brea. 
Estas investigaciones son particularmente difíciles dada la ines
tabi~idad de los ácidos primarios al calor y a los ácidos minera.les. 

Ent:-c 1os édd.::>s I~cjor conocidos actualmente y cuya estruc
tura. ha quedado cstab1ccida, figuran el ácido abiético y el d-pi
m6rico, ambos de la familia terpénica y cuya: estructura puede 
derivarse de la regla del isoprcno. 

EL ACIDO ABIETICO. Ries en 1824 aisló un ácido cristalino de la 
oleorresina del pino. Dos años después Baup obtuvo un ácido 
cristalino del Pinus abics que él llamó ácido abiético. Trammsdorf 
en 1835 Í"..lé el primero en establecer la composición del ácido 
abiético, 

C H O. 
20 30 2 

El ácido abiético no es un constituyente original de las se
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creciones de los árboles, se lle.ga a él como producto de transfor
rnaci6n de los ócidos naturales primarios, especialmente del 1-sa
piético, en el curso de la prepo.raci6n y tratamiento de la. brea, 
posiblemente a travé'3 de una serie de formas intermedias (10). 
La brea parece ser una mezcla de ácidos en di!erentcs estados de 
transiormación y una pequeña cantidad de sustancia. neutra: lla
mada resen~. 

Los ácidos o:corrednicos o Gapínicos o:ic_:-.Jinalcs, son muy sen
sibles a la acción de los ácidos rnine-ralcs y al calor y fóciln1ente 
se oxidan al aire. Los cambios ocurren durante el almacenamien
to y bajo la influencia del suave tra.ta.micnt.::> térmico que en
vuelve la destilación con vapor do los. aceites esenciales de la. 
trementina cruda. No es cosa fú.cil de determinar si lo sustancia 
aislada aún bajo las condiciones 1n6-s benignas posibles es un 
constituyente primario, pero si se ha podido caracterizar un cier
to número de úcid.::>s. diícrcnk~s que at=:c.trc~tcmentc pertenecen a 
esta categorl.a ... Aproximadan•cntc..:- locic:.s estas sub3tancias tienen 
la r•liE.ma co7!1.posic:ón del 6c..ido abié:tico, esto es 

C H COOH 
20 29 

y son convertibles en dicho ácido bajo la influencia del calor o 
por tratamicnt:> con ácido:-;. 

Para proceder al estudio de :a estructura del ácido abiético 
ha. sid..::> ncce:;;o:rio proceder a prepararlo en el más alto grado de 
pureza posible. 

Cuando se disuelve brea en alcohol diluido o en ácido acé
tic:::> a temperaturas moderadas, no se depositan cristales de áci
do abiético y la solución no responde a los ensayos de precipita
ción ¡::x::ira esta: sustancia, pero sí se puede obtener una conside
rable cantidocl de ócido abiético de:::;pué:::; de haber hervido las 
soluciones por ol9ún tiempo (10). 

Ruzicka y Meycr pr~pa.raron el 6cid:> abiético destilando brea. 
ol olto vaclo (o menos ele l rn.m.J a 200-210°C. y obtuvieron un 
destilado vitreo (90 º/o) que cristalizaba rápidamente en alcohol. 
Steele (29), lo ha obtenido por un método más viable y conve
niente; una brea do buena ca.:idad (no expuesta mucho tiempo a 
los o.gentes otmos{éricos y de la más clara posible), se dinuelve 
en ácido acético de 98 <>/o y la solución se hirve por dos horas, ::;;e 
filtra y se enfrkx. El ácido abiético se separa en condición crista
lina y se obtiene en un aceptable estado de pureza y con rendi-
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miento cercan:> al 40/o después de una recristalizaci6n en ácido 
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 rotatorio de -77°) !ué enteramente com
parable con el obtenido por destilación al alto vad.o. 

Otro método depende de la formación de una sal cristalina 
del ácido de composición 

C H COONa. 3C H COOH 
19 29 19 29 

(p. de f. 175°C.). Este complejo es escasamente soluble en alcohol 
m1c::-itraz que la sal nonna: de sodio se disuelve fácilmente on 
e3tc r--1cdio y n.::> tio!1.de a cris~alizar. La sal ácida nos provee de 
un mc::lio conveniente para aislar el ácido abi6tico, pero es ne
CE·sario pri1nero ison1crizar la brea a fin de obtener una. precipi
tadÓ!I. (15). En el método de Dupont y en el procedimiento más 
rc·>:.:icnteni.ente modificado de Pa:kin y 1-Iarris (23), la. brea se iso
r.:"!c:-iza. b.ir-vicnd.:) una solución del material en alcohol con ócido 
clo·d1kLico. Después de la a<lición de la cantidad adecuada de 
e.osa, la. ~al de sodio se separa en condici6n cristalina. Los ácidos 
1ibra3 (p. de f. l 70-l 74ºC., con poder rotatorio de -102°). se ob
tiene fácilmente .. y con buen rendimiento por este camino, pero 
c.:; jndudablc que e: material es idéntico con el producido por los 
l-:'!Ót-::.do3 antcriorme!l.tc dcsc:itos. Los ácidos minerales pueden 
p··ocluc:.r i:;c:r:lc:-izaci=-ncs sccun¿arias. ~ 

La: estructura del ó.cido abiético ha sido objeto de numerosas 
o interesan!es investigaciones. Vcsterberg (32), en 1903, al ha
cerlo reaccionar con azuf:c obtuvo rctcno corno compuesto prin
cipal ,estableciendo el arreglo de 18 de los 20 átomos de carbonQ 
del ácido resinico. La reacci6n principal se representa por la: 
ecuación: 

C H COOH +SS 
19 29 

C H 
18 18 

+ CH SH + CO + 4H S 
3 2 2 

Fieser (10), sugirió la posición para e~ grupo metílico nuclear 
y Vocke (34) la del grupo carboxilo en la misma posición que el 
metilo del reteno. La posición de las dobles ligaduras quedó es
tablecida hasta 1932, g:acias sobro todo a los trabajos de Ruzicka. 
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Actualmente se acepto como fórmula p=a el ácido obiéti= la 
siguiente: 

ACIDO DEXTROPIMARICO.-EJ ócido d-pirnórico ,;e ha recono
cido presente en Ja brea desde 1874 (3). Hasselstrorn y Bogert (11) 
lo han encontrado en las oleorresinas de varios pinos y abetos 
y puede reconocerse por la insolubilidad de sus dihidrocompuestos 
en metanol. Su composición química ha sido estudiada por Ru
zickcr y sus colaboradores al mismo tiempo que la de! ácido abié
tico. La principal diferencia entre los ácidos d-pirnárico y abiético, 
es que el primero en vez de un grupo i::opropilo en 

e 
7 

tiene un grupo metilo, y además un grupo vinilo en 

e 
14 

RESENO .. -Se conoce con el nombre de reseno a la pequeña can
tidad del acompañante neutro de los ácidos de la brea, vaga
mente caracterizado y al que se atribuyen actividades catalíticas. 
(15). 

Smith (28). ha reportado como componentes normales de las 
secreciones origina!es y que por Jo tanto n::> s.e forn1an por oxi
dación o polimerización. un 10% de sustancias neutras, en la 
parte no volátil de las oleorresinas de los pino::;, y en Jcr que inclu
ye rcscno, ésteres y sustancias acuoso1ub'e:::;. 
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Balas, citado por V/ise (35), encontró en el reseno del Pinus 
palustris y del P. maritima, los siguientes componentes: 

Resumiendo, lo o:o:pucsto, os posib:c afirmar que los compo
nentes principales y ordinarios de la brea son: el ácido abiético 
(precedente de 1-sapiético) que suele constituir hasta el 90'Yo (26) 
el ácido d-pimárico que en la trementina bruta no expuesta: al 
sol ni al aire llega: a estar presente en cantidades tan relativa
mente pequeñas corno el 1 º/o; y el reseno en proporciones que 
varian entre 0.8% (Gammcry) y 10% (Smith) (28). 
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c).-El anhidrido rnaléico. 

Su obtención por oxidación catalítica del pin.ene. 

Se ha visto, al hablar de los aceites esenciales liquidas de la 
trementina, o sean los agucrrraces. que su principal componente 
es el pineno. Este terpeno es susceptible de ser oxidado en el es
tado liquido por los agentes ordinarios del laboratorio pOl"a dar 
lugar a diferentes compuestos (12). Se han publicado pocos da
tos sobre la acci6n del oxígeno dol aire sobre- los vapores de los 
terpenos a: clevq:das temperaturas y en presencia de cataliza
dores. Clark y I--Iawkins (5), llevaron a cabo esta oxidaci6n con 
pineno puro, obteniendo anhidrido maléico. Usaron como catali
zador pentóxido de vanadio depositado sobre piedra p6mez 
e hicieron pasar sobre él una cantidad medida de aire. Estudia
ron la influencia de tres variables: temperatura de rec:xcci6n. ve
locidad de paso y relación de oxígeno a hidrocarburo en la mez
cla reaccionante. Los rendimientos máximos fueron obtenidos a 
426ºC, con una: velocidad de paso de 6470 litros por ahora y una 
relación molecular de oxígeno a pincno de 11.6. En estas condi
ciones, obtuvieron un rcndimien'l':> de 29.3 °lo de anhidrido maléico 
o sea, 34.68% de ácido maléico. 
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d) .. -La resina rnaléica .. 

Una de la.s industrias que emplean fuertes cantidades de brea, 
es la de pinturas y barnices. Pero algunas de las características 
fisicas y químicas de este producto, tales como su bajo punto de 
fusión, su poca dureza y su número ácido relativamente alto, evi
tan su empleo directo. Se ha tratado de obviar estos inconvenien
tes introduciendo varias modificaciones en la estructura química 
de su principal componente: el ácido abiético. La: funci6n ácido 
del ácido abiético, es susceptible de reacci'onar con los óxidos y 
bases alcalinos y alcalinotérreos para dar lugar a los jabones me
tálicos. pero éstos tienen el inconveniente de ser parcialmente so
lubles en los aceites y en los disolventes ordinarios de pinturas y 
barnices, por }o que se prefiere esterificar el ácido abiético con 
alcoholes mono o polihidricos tales cc!'no la. glicerina, el pentaeri
tritol, etc., con lo que logra reducir el número ácido de 160 a 8 6 10. 

Por otra parte, se trató de incrementar la magnitud molecu
lar del nuevo éster. aprovechando las reacciones de adición del 
tipo Diels-Alder (6). Una estructura diénica (A). unida con una 
olefina o estructura olefínica (B), bajo condiciones apropiadas. 
forma una estructura cíclica (C), la que generalmente llama 
"aducto". 
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Tienen lugar otras variaciones cuando el dieno es un com
puesto cíclico, en vez un simple hidrocarburo de cadena lineal: en 
este caso resulta un derivado biciclico. 
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En 1936, Ellis obtuvo una patente (9) para estos compuestos 
de adición que llamó "productos diénicos de la brea." en los que 
consideró "cualquier producto de adición brea-anhídrido maléico, 
o de los ésteres de tales productos diénicos con a:coholes polihi
dricos''. 

Teniendo en cuenta la fórmula anteriormente expuesta para 
el ácido abiético y siguiendo la secuela de formación de los pro
ductos diénicos, no es probable que la adición del anhídrido a 
la brea se efectúe por el mecanismo diénico, si se acepta para 
el ácido abiético la última fórmula propuesta. Se han llevado a 
cabo experiencias muy interesantes a este respect.:>. Wienhaus 
y Sandermann (36), encontraron que el anhídrido maléico y el 
ácido abiético no reaccionan a temperatura anibiente aun en pre
sencia de disolventes, pero puede reaccionar a 130-140°C., for
mando cristales de los productos de adición con punto de fusión 
de 227ºC. Bacon y Ruzicka encontraron que el ócido 1-sapiético 
reacciona cuantitativamente con el anhidrido maléico en solución 
de benceno a temperatura ambiente para dar un producto de adi
ción que funde a 215°C, con poder rotatorio de - 29°. Este pro
ducto es idéntico al formado previamente del ácido abiético por 
Ruzicka, de Graaf y Mü:ler. 

Para explicar e~to, Bacon y Ruzicka suponen que no todo el 
ácido 1-sapiético se convierte en abiético y que a altas temperptu
ras tiene lugar la regresión de la tendencia usual del ácido 1-sa
piético a formar abiético; se mantiene esta regresión en equilibrio 
con una pequeña cantidad de ócido 1-sapiético que continuamente 
se elimina por ]a formación del producto de adición con el anhi
drido maléico. 
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11.-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
colección se efectuó en la prima.vera de diez ejemplares de cada 
especie. que ten1an un diámetro promedio de 45 cmts. 

b).-Métodos do análisis. 

La trementina •original fué sometida a un arrastre con vapor 
de agua para separar la fracci6n volátil. de la porción sólida. 

A la fracci6n volátil --aguarrás- se le determinaron las si
guientes constantes físicas: 

Peso espec1fico.-Se utilizó un picnómetro Sprenguel (31), co
rrigiendo el resultado a 20°C según fórmula de la Dirección Ge
neral de Normas (27). 

Indice de rcfracción.-Se determinó con el refract6metro de 
Abbe (31). haciéndole la corrección correspondiente a 20ºC (27). 

Poder rotatorio especifico.-El poder rotatorio especifico fué 
determinado por medio del pola:rimetro de Laurent (31). con tubo 
ele 10 cmts. 

d - Alfa - pineno~-El contenido de d - alfa - pineno en el 
aguarr6s del P. michoacancr se determinó tornando la fracción que 
destila entre 145 y 150°C y a 585 m.m. de mercurio, e identificán
dolo por la via química, mediante la formación del cloronitrosito, 
siguiendo el método de Wallach (citado por Iri=te) (14). P=a for
marlo so enfría perfectamente con una mezcla frigorífica, una so-
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lución de SO grs. de la esencia, 50 grs. de ócido acético glacial y 
50 grs. de nitrito de amilo, y se le agregan gradualmente 15 ml. de 
ácido clorhídrico de 33 % . El cloronitrosito se se-para pronto en for
ma cristalina y se obtiene bastante puro, filtróndolo a la trompa y 
lavándolo bien con alcohol. 

El anhidrido maléico.-El anhidrido maiéico se recog10 en 
agua y se analizó como ócido maléico. Cualitativamente. se iden
tificó de la siguiente manera: se evapora una porción a un peque
ño volumen, ne trate: con carbón decolorante, se extrae con éter, 
so evapora este último y Ge disuelve el residuo en alcohol calien
te; se agrega: benceno hasta pz-ecipitación incipiente y se deja en
friar y crlstalizar. Los cristales se filtran y se secan a 11 OºC. y se 
les determina punto do fusión. Una parte de la solución alcohó
lica de ácido maléico se coloca a la luz brillante del sol y se le 
añade una gota de ácido bromhídrico; éste isomeriza el ácido 
maléico a fumárico que precipita. Se cristaliza en agua y se se
ca. Se le determina punto de fusión. 

Para el crnólisis cuantitativo, se toman a:ícuotas de 50 ml. de 
solución; se alcalinizan ligeramente con amoníaco y se añaden 
JO mi. de soluci6n de cloruro de bario al 10% y 200 mi. de alcohol 
de 96 % . Precipita el mcrleato de bario monohidratado ( 18). según 
la reacción: 

C H O + Ba Cl + H O = 
4 4 .¡ 2 2 

C H O Ba. H O + 2 H Cl 
4 2 4 2 

Se seca a 11 OºC y se pesa. 

Como el ácido clorhídrico disuelve el precipitado, la reacción 
se Ueva a cabo en medio alcalino. La sal de bario es s.:::>luble en 
agua caliente (30) y poco soluble en agua fría, pero insoluble en 
alcohol, por lo que se hace indispensable la adición de este úl
timo, para que se forme bien el precipitado. Se disuelve en ácido 
clorhídrico diluído y caliente y se cuantea el bario al estado de 
su:Iato por método ordinario (21 ). 

La brca.-A la brea se le determinó punto de fusión por el 
método capilar (31); número ácido, disolviendo una cantidad cui
dadosamente pesada en un disolvente compuesto de partes igua
les de etanol y tolueno y titulando con potasa alcohólica. EI nú-
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mero de saponificación se obtuvo disolviendo una muestra de pe
so conocido en al 1nismo solvente. añadiendo un exceso de potasa 
alcoh61iccr. poniendo cr reflujo por tres horas y valorando el exce
so de potasa con clorhídrico valorado. En ambos casos se usó co
mo indicador lenolftaleina. ( 19). 

La resina rnaléica~-Siguicndo un procedirnento análogo se 
determinaron las mis1nas constantes a las resina maléica. 
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In.-PARTE EXPERIMENTAL. 

Las treznentinas., robjeto de este estuido, homogeneizadas lL 

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

A las muestras de aguarrós provenientes de la: misma especie 
de pino, se les determinaron sus constantes físicas. 

Al aguarrás del P .michoacana se le determinó el contenido 
de pineno. 

Oxidaci6n catalítica del aguarrás.-Los vapores del aguarrás 
del P. michoacana, se oxidaron siguiendo técnicas semejantes a 
las de Clark y Hawkins (5), e: temperaturas que variaron entre 
300 y SOOºC., usando como catalizador pentóxido de vanadio de
positado sobre piedra pómez. 

La reacción que tiene lugar entre el oxígeno y el pineno, se
gún los autores anteriormente citadc-s es lcr siguiente: 

C H + 110 
10 16 2 

+ 6 co 
2 

+ 6 H O 
2 

El procedimiento para l:evarla a cabo, consiste en hacer pa
sar pasar cierta cantidad de aire -corriente primaria- por el 
aguarrás para arastrarlo. comp~etar el volumen de aire con una 
corriente secundaria .. llevar la mezcla a la zona de catálisis don
de se verifica la reacción a la temperatura deseada, y recoger fi
nalmente el producto en frascos lavadores. 
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Doscripci6n de cada una de las parles del dispositivo om
pleado. Fig. l. 

!.-Medición de la cantidad de aire.-Se usó un manómetro 
diferencial de agua L co1J.struido con un tubo de vidrio l cm. de 
diámetro interno .. con un tubo capilar en 2. Se calibró con la co
rriente de una compre.sora, rnidendo, para un tiempo dado y una 
diferencia manométrica determinada, el volumen de agua desalo
jado. 

2.-Sc c.:'.)locó en :::cr-.uida un frasco lavador 3 .. con ácido sul
fúrico concentrado para- .secar el aire; un tubo en U .. 4 .. con cal 
sodac!a par eliminar e: anhidrido carbónico y otro tubo en U, 5, 
con cloruro de calcio anhidro para quitar el resto de O("-!UO y evi
tar que se ccr:.den~ara en Ja3 pa;-cdcc: d0I serpentín dificultando 
su secado y dar h19ar a una fuente de error al pesarlo. 

3.-Sc colocó a continuadón una T .. 6. que divide el volumen 
total de aire en dos cor-rientes: ~a primaria 7. que tiene por ob
jeto arrastrar el aguarrás y Ja sccun¿aria 8 quo da paso al exce
dente de aire. Se debe cuidar que la espuma producida por el 
burbuje·o de la corriente prini.aria no alcance en ningún rnomcnto 
a arrestar fracciones líquida::; hasta el tubo 10 .. 

4.-Un carburador 9 .. compuesto de un ~::;crpcntín y un frasco 
donde el aire burbujea en el aguarrÓ8; el primero para llevar el 
aire a Jcr temperatura deseada y el .segundo para verificar el arras
tre. Ambos forman una sola pieza de vidrio Pyrex, fácil de se
parar del resto del dispositivo para poderlo pesar antes y des
pués de cada operación. Esta parte y el tubo de reacción 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 reacción l L donde se coloca el catalizador, 
y que está sumergido en una mezcla eutéctica 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 más de asbesto y una de arena que lo 
separa del recipiente externo. La temperatura del baño salino se 
midi6 con un termo par térmico "crome1-alurnel" unido a un pi
rómetro. 

6.-Un por de frascos lavadores 13 y 14. conteniendo 70 y 90 
ml. de agua destilada respectivamente, donde se recoge el pro
ducto de la reacción, una llave de purga 15 y una trompa: de 
agua: 16, ¡::ora succi·onar el aire. La llave de purga tiene por ob-
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jeto evitar. abriéndo:a, el tener que cerrar la llave de agua pa
ra suspender la operación y que por este- motivo entre agua al 
sistema. 

Funcionamiento. 

Se empieza a calentar el baño salino antes.de iniciar la ope
rctci6n. Se coloca en el carburador el liquido que va a ser oxi
dado hasta cubrir una tercera parte del tubo de burbujeo. El pe
so aproximado del líquido es de 10 grs. Se pesa al carburador 
con e-1 liquido en balanza anaHtica y se coloca en su lugar. su
mergiéndolo en hielo picado que tiene por objeto abatir la tem
peratura del aire y del aquarrós a fin de que el arrastre sea me
nor. 

Una vez fundido el baño salino, se introducen en él, el par 
térmico y el tubo de rcacci6n, concct6ndo~o ai resto del dispQsi
tivo. La. temperatura en el baño ce mantiene constante con la 
ayuda de una ersistencia. 

Cuando se ha llegado a la ten1peratura 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 ccguarrós liquido, y se tomó 
un tiempo constante de una hora para cada operación a fin de 
que los resultados fueran comparables. 

En el transcurso de la operación sólo hubo que. hacer uno o 
dos ajustes 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 operación es nccc:::;ario en primer lugar abrir 
completamente la llave de purga para evitar retroarrastres; desco
nectar, secar y pesar el carburador; sacar fuera del baño salino el 
tubo de reacción (esto únicamente como precaución); lavar con 
alcohol el tubo 17 y llevar este volumen y el contenido de los fras
cos lavadores a: un matraz de 250 ml. y aforar. 

Catalizador. 

Se preparó por un método similar al de Milos y Walash (18): 
la piedra pómez, cuidadosamente lavada con ácido clorhídrico y 
con sosa, se partió en trocitos aproximadamente de 5x3x3 mm. Por 
otro lado, se pesaron 20 ors. de metavanadato de amonio téc
nico y se disolvieron en uña mezcla caliente de un litro de. agua 

-37-



lt 



y 500 mL de hidróxido de amonio. Esta soluci6n se agregó len
tamente a 45 grs. de la piedra. pómez preparada, y en una cáp
sula se evapor6 al baño maría hasta total eliminaci6n del agua 
e impregnación de la. piedra pómez con el metavanadato de amo
ni·o. Se ca:ienta en seguida en baño de aire caliente con dos re
cipientes concéntricos hasta que tome color rojo ladrillo. 

De acuerdo con los autores anteriormente citados (18), este 
catalizador es demasiado reactivo cuando está: recientemente pre
parado, y tiende a cxidarso con1pletamentc, por lo tant"::> hay que 
colocarlo en el tubo de reacción y hacerle pasar cuanto antes 
una ni.ezc!a de aguarrás y aire por varias horas a 350-400°C., tra
tamiento que hará cambiar su color a gris acero. 

El volumen libre del catalizador se determinó colocando la: 
piedra pómez en el tubo de reacción y llenando los huecos con 
xilcno. Se mide la cantidad de xileno necesaria y se relaciona a 
la que se necesita para llenar ol tubo de reacción hasta el mismo 
nivel. Para llenar el tubo sin piedra pómez se necesitaron 40.65 
ml. y para completar el volumen cuando tenia la piedra. p6mez, 
31.35 rol., por l·.::i tanto el volumen libre representa un 77º/o del vo
lumen total. 

A la brea se le determinaron: punto de fusión, número ácido 
y número de saponificación, procediéndose enseguida a esterifi
car:a, en recipiente de alu1ninio (cuyas paredes servirán de ca
talizador), con la cantidad cstequiométricamente necesaria: de gli
cerina a 275°C. 

La resina rnaléica.-A la brea así esterificada, so le determina
ron de nuevo las mismas constantes físicas y se calculó la canti
dad de anhídrido maléico necesaria para formar el compuesto de 
adici6n, sobre la base del peso original de brea y teniendo pre
sente que ésta está constituida en un 90'% de ácido abiético. 

El anhidrido maléico y la brea esterificada se calentaron por 
tres horas a 230°C (13), determinándosele al producto resultante, 
las mismas constantes físicas que a los anteri•ores. 
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IV.-RESULTADOS. 

Las trementinas arrojaron el siguiente análisis 

-41-



En la oxidación catalítica del aguarrás se reportan los siguien
tes resultados: 
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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 ácido rnaléico multiplicando directamente el 
peso de éste precipitado en forma de sal de bario. por el factor 
de conversión malealo de bario monohidratado a ácido maléico. 
Los resultados obtenidos fueron indistintamente altos o bajos, ya 
sea porque el precipitad::> ocluyera impurezas o perdiera su agua 
de cristalización durante el secado. Fué necesario disolver el pre
cipitado con ácido clorhídrico diluido y caliente y cuantear el ba
rio al estado de sulfato. Como es mós rápida una titulación di
recta del ácido formado, se compara la determinación volumétri
ca directa con sosa dóci1no norn1al, usando como indicador fc
nolftaleína, con el método gravimétrico. El cuanteo gravimétrico 
se efectuó s.::i~amcnte para aquellas muestras que tuvieron el ma
yor contenido en ácido rnaléico a fin de que los erro!'"es de mani
pulación no aumentaran considerablemente al trabajar con can
tidades demasiado pequeñas. Los resultados no son de la pre
cisión que fuera do desearse, por 1nás que se procuró proceder 
con sumo cuidado, debido en buena parte a las pequeñas 
cantidadc.G de sustancia con que se trabajó. Lo::; valores obte
nidos en io.G an6iisi-:. v.::ilumétricos son ligeramente más altos que 
los obtenidos por métodos gravimétricos ,lo cual hace pensar en 
la formación de otf'.::>S productos ácidos no precipitables corno sa
les de bario. Desde luego el anhidrido carbónico podía ser una 
fuente de error al disolver-so en agua y dar lugar a la formación 
de ácid':> carbónico y la consecuente precipitación del carh.:>na
to. Pero esto se eliminó, hirviendo las muestra$ antes de proce
der cr su anólisis. Se buscó también ácido oxálico, alcalinizando 
la so:uci6n y añadiendo cloruro de calcio. Se- dejó en reposo du
rante un dio y n-:i se advi:-tió la fonnación de precipitado. 

2.-Condiciones de experimentación~-En la oxidación catalí-
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tica del aguarrás, so estudiaron dos variables: la temperatura de 
reacción y la velocidad de paso. La primera leída directamente 
en el pirómetro y ton1ada del bafr.::i ~atino donde está sumergido 
el par térmico. 

La ve:ocidad de paso se e~:prcsa, como los litros de aire que 
en condiciones normales, pasan por hora y por litro de espacio 
catalizador. 

Se calculó mediante la siguiente ecuación: (5) 

Ve 
u 

Ve. t 

en d•onde: 

U Velocidad do paso. 
Ve Volumen total de los gases reaccionantes que pasan 

litros y en condiciones normales. 
Ve Volumen del espacio catalizador~ en litros. Está da

do por la cantidad de xileno que se necesita para. lle
nar los huecos que quedan en el tub·o de reacción una 
vez que se ha llenado con el catalizador: 0.03135 para 
estas experiencias. 

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

Se escogieron tres vel.::lcidades de paso distintas: 1810, 2690 
y 4890 litros por hora ,p:zra las experiencias rea:izadas con el agua
rrás de alto contenido en pincno. Como se puede observar en las 
curvas 1, 2 y 3 de la gráfica, los rendimientos máximos se ob
tuvieron alrcdecl•.:Jr de los 420ºC. y para la velocidad de paco de 
2690 lit;-os por hora. No se determinó un mayor núme.ro de pun
tos a tcn1pora!u:-as intermedias entre las anotadas por defjciencia 
de pr--csición 12n el pirómetro empleado. 

En el caso del aguarrás de Río Frío, se tornaron cr propósito 
temperaturas comprendidas entre cada una de las que se toma
ron para 1as determinaciones con aguarrós mich.:::iacano, en busca 
del punto de máximo rendimiento. A pesar de habe:- empleado 
la velocidad de paso c.:Jn que so obtuvieron rendimientos más 
altos, o sea, 2690 litros por ho:-a, lo::; resultados c.n el caso del agua
rráz de Río Frío fueron más bajos que los obtenidos con el agua
rrás del P. mich.:::iacana en todas las ocasiones, corno puede ob
servarse al comparar la curva 4 con la 2. 
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Relación molecular oxígeno a pinono .. -No fué posible man
tener una relación molecular de oxigeno a pineno constante por 
deficiencia en el control de la temperatura del baño en que está 
sumergido el carburador, y porque no se pudo mantener cons
tante la cantidad de aire de la corriente primaria, debido a que 
al ir siendo arrastrado el aguarrás y disminuir por ]o tanto la 
altura de ]cr columna que tienen que atravesar las burbujas, irá 
siendo cada voz mayor la cantidad de aire que pase por esta co
rriente primaria. 

Rendimientos .. -Por cuanto loca a los rendimientos obtenidos, 
al compararlos con los do Clark y Ha\.vkins, hay que tener pre
sente que en estas experiencias, no fué posible obtener una velo
cidad de paso mayor de 4890 liiros por hora por falta: de una com
presora, y que los volúmenes lib:rc.s de catalizador fueron, para 
Clark y Havvkins, del 60 !'.:. y pa:-a c:::;tas experiencias del 77 cyº. 

Los autores citados reportan en su "Camino No. 53", un ren
dimiento de 29.3'Y" en anhidrido maléico o sea 34.68º/o en ácido 
ma;éico, para una velocidad de paso de 6470 litros por hora y 
una temperatura de 425°C. El rendimiento máximo en estas ex
periencias se obtuvo en la No. 19. con un 34.09% de ácido maléico1 

perra una velocidad de paso de 2690 litros por hora y una tempe
ratura de 420ºC. 
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VI.-CONCLUSIONES. 

la.-Es posible obtener anhidrido maléico directamente de los 
a:guarraces que contienen un alto porcentaje de pineno. 

2a.-Es conveniente emp:car volúmenes adecuados de aire para 
oxidar el aguarrás. 

3a.-Un aumento en la superficie libre del catalizador, puede com
pensar una disminución en la cantidad de aire empleado. 

4a.-La temperatura 6ptirna para la oxidación cata.lítica del agua
rr6s en la fase vapor, se encuentra entre 380 y 420°C. 

5a.-Es posible llevar un control c:s:naHtico directo de la marcha de 
la reacción por valoraci6n directa con sosa, teniendo presen
te que los resultados que se ·=ibtengn serán ligeramente altos. 

6a.-El alto contenido de alfa - pineno en los aguarraces rnichoa
canos los hace ser una materia prima cuya transformación 
química en productos de mayor valía es urgente, ya que en 
su aprovechamiento principal -disolvente de pinturas- tien
de a ser desplazado por disolventes sintéticos más econ6-
rnicos. 

7a.-Si se obtiene el anhidrido maléico por oxidación catalítica 
del aguarrás en la fase vapor, es perfectamente viable en 
nuestro medio elaborar resinas rnaléicas a partir de tremen
tina. 
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