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INTRODUCCION. 

El uso de resinas sintéticas tiene importante significado en la 
economía de productos que se empican como materiales de revesti
miento, adhesivos. y otros numerosos productos que requieren para 
su fabricación resinas. 

La brea se consume desde hace mucho tiempo en grandes can
tidades, siendo principalmente las industrias de pinturas y barnices, 
Ia de jabón, 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 baj'o punto de 
fusión que la hace blanda y pegajosa, y pose un elevado índice 
de acidez por lo que reacciona con los álcalis y con los pigmentos 
básicos: todo ésto hace que no pueda aplicarse en la elaboración 
cie un barniz. pues el producto tendría 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 básicos, y adquiera mayor resisten
cia a los agentes físicos. Tal modificación consiste en bloquear el 
carboxilo del ácido abiético que es el constituyente principal de 
Ja brea. 

La modificación de la brea se logra por formacion de un rc
sinato metálico corno el abietato de calcio. reduciendo su acidéz 
por neutralización con óxido de calcio. Otra manera de modificar 
!a brea se hace mediante esterificación de la resina natural con un 
alcohol que puede ser mono. di, o polibásico: se aprecia en el éster 
obtenido una mayor resistencia al agua y a los agentes físicos, y 

-11-



desde luego puede aplicarse el .producto en l:i fabricación de aque
llos materiales que contengan pigmentos básicos. 

Los productos que >'e obtienen de la rencción de esterificación 
<le la brea con un alcohol, como metano!, dietilen glicol, glicerina. 
etc., se conocen con el nombre genérico de ester gums o gomas éster. 
l\únque con1ercialmente . el nombre de ester gum se aplica nl pro
ducto resultante de la reacción de brea con glicerina. 

El ester gum tiene amplia utilid;:id en la fabricación de pinturas, 
barnices, lacas, esmaltes, tintas para :irtes gráficas, linóleums, adhe
sivos, pegamentos, etc. 

Dado el extenso uso de la brea modificada con glicerina, el 
objeto de éste trabajo consistió en encontrar las condiciones ópti
mas en la obtención del ABIETATO DE ETILEN GLICOL, to
mando en cuenta que el costo del etilén glicol es menor que el de 
la glicerina y de la que actualmente se haya prohibida su impor
tación. Neutralizando el ácido abiético contenido en la brea con 
etilén glicol para obtener una resina sintética semejante al estet· 
gum aúnque con un punto de fusión menor, ya que en algunos ca
sos, los productos que se obtienen con éstas resinas requieren que 
el punto de fusión de estas sea más bajo. 
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CAPITULO I 

MATERIAS PRiMAS EMPLEADAS 
COLOFONIA O BREA 

Divers<is especies de pinos y abetos segregan una oleorresina 
o Bavia resinosa. cuando se hacen incisiones en su corteza .. Esta se
creción, cuando está fresca, tiene una consistencia y un aspecto de 
miel; es lo que se lk1ma "trementina" o resina de pino. La trementina 
de pinos y abetos se espesa rápidamente y oscurece al aire. Por 
destilación con vapor se separa una fracción volátil ( l 5-30'}ó) ob
teniéndose el aguarráz o esencia de trementina cuyo componente 
principal es el pineno, en tanto que el residuo fijo de la destilación 
recibe el nombre de colofonia o brea. 

ACIDOS RESINICOS.-Como ya se indicó antes, el exu
dado de los pinos está formado por una solución viscosa de una,; 
cuatro partes de productos ácidos no volátiles en una parte de hi
drocarburos terpénicos. La fracción ácida está compuesta en su 
mayoría por ácidos diterpénicos de fórmula general CrnH 0 COOH. 
Casi todos éstos ácidos son substancias muy sensibles al ~alar. a la 
luz. y al ::iire. La oleorresina tal cerno es secretada por el árbol, es 
un fluido transparente. casi incoloro. que rápidamente se colorea al 
aire. Cuando la colofonia residual. de aspecto vítreo. se calienta sola 
o con ácidos. se producen alteraciones en los ácidos rcsínicos du
rante las cuales los ácidos se isomerizan. 

El componente primario de la colofonia no parece ser el ácido 
abiético, sino un isómero suyo. el "ácido levopimárico". el cual se 
transforma en ácido abiético al calentarlo con ácidos. Si se hierve 
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con ácido acético de 98 % la colofonia del pino se transforma en una 
mezcla formada principalmente por ácido abiético. 

""tJ1-
1 ~uC){( CH

3
J 2 

Acido a.J:.iéti.co 

El ácido abiético es más estable que el ácido levopimárico y 
por eso constituye la mayor parte del producto comercial. Pero tam
poco es de una estabilidad duradera. pues con más facilidad que el 
ácido levopimárico. se altera por la luz. el aire, y el calor, dan<lo una 
mezcla de .. ácidos piroabiéticos .. mal conocidos, pero de color os
curo. 

La estructura de éstos ácidos se ha establecido por procedimi•!n
tos dedegradación. y principalmente por deshidrogenación con a=u
fre que produce .. reteno", según encontró Vesterberg. 

~e-teno. 

El espectro de .absorción del ácido levopimárico indica la pre
sencia de un sistema diénico incluído en un solo anillo. en tanto que 
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el espc'ctro del ücido abiético indice que el sistema diénico :-;e halla 
repartido entre dos anillos. De éstes resultados. así como de !as con
clusiones de oxidación y adiciones selectivas. se h::in deducido bs 
estructuras indicadas. ( Ruzicka. C:ampell. y Fieser). 

El tr2tamiento de las oleorresinas presenta tales dificultades 
que: no ha sido posible ha.sta ahora caracerizar otros ácidos primarios 
del tipo lábil fuera del levopimárico. 

En cambio, se conocen ciertos ácidos resínicos estables que 
parecen ser constituyentes prin1arios. Uno de ellos es el º'ácido 
dextropimárico". que se encuentra en pequeña cantidad en el áci
doabiético de primera cristalización { 2 % ) . Según puede verse en 
las fórmulas adjuntas. el ácido dextrcpimári::o posee una estructura 
n•uy diferente a la del ácido lcvopimárico y a la del ácido abiético: 
no pose radical iso-propilo, por lo cual ne puede dar reteno en la 
deshidrogenación con azufre, sino que produce pirnantreno. 

CJ.<.3C!2iCOOH CH=CH z 
+s 

CH3 1 
C>) 

Acido dextropimárico. PiM.al'\":.~eno. 

Calentando la resina o al ácido abiético hay un cambio de ro
tnción acompañado de la descomposición del ácido abiético. En la 
actualidad se sabe que semejante alteración da por resultado la for
mación del "ácido piroabiético", el cual está a su vez formado por 
una mezcla de ácidos piroabiéticos isómeros denominados "dehi
ciroabiético' y 'ºtetrahidroabiético". 

REACCION QUIMICA DE LAS RESINAS ACIDAS.
La resina se: usa poco sola o sin proceso posterior, generalmente 
se usa como materia prima. la capacidad de reacción de la brea ra-
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d1ca en el carboxilo y en las dos dobles ligaduras que: posee su 
constituyente principal, el ácido abiético. 

El COOH le imparte el carácter de ácido, por lo que tiene la 
propiedad de esterificarse con alcoholes que contengan desde uno, 
dos. o más grupos OI--I, le que origina ésteres de peso molecular 
elevado. Las características y constantes de los ésteres van modi
ficándose a medida que aumenta el número de oxhidrilos presen
tes. elevándose el punto de fusión y dureza. Ta1nbién reacciona 
con los álcalis y con los óxidos metálicos para formar los corres
pondientes resinatos. 

Las dos dobles ligaduras que posee el ácido abiético la capa
citan para dar derivados de adición con el anhídrido meléico. 

ANALISIS DE LA BREA EMPLEADA 

El color de ésta brea corresponde al que se conoce en e:I mer
cado y según la escala como :w W, o sea una brea clara. 

MUESTREO.-El muestreo se hizo del modo siguiente: Se 
tomaron diferentes trozos de brea. de los que se separaron frac
cciones má.,; pequeñas. que pesaban aproximadamente un kilo·. La 
resina se pulverizó lo más completamente posible en un mortero. 
y una vez que se encontraba finamente dividida se procedió a ha
cer un cono. éste cono fué dividido en cuatro partes. Se tomaron 
dos partes opuestas y se formó otro cono n1ás chico; se volvió a 
dividir en cuarto partes. para volver a tomar dos partes opuestas, 
y así sucesivamente: hasta tener un cono pequeiío de unos quince 
gramos aproximadamente con objeto de tener una muestra que re
presentara al todo. 

Las determinaciones analíticas que se hicieren, para tener un 
control en las características de ésta materia prilna ene! trabajo 
que nos ocupa, fueron las siguientes: 

ACIDEZ. CENIZAS Y PUNTO DE FUSION 

ACIDEZ.-La acidéz de la brea se determinó de acuerdo con 
el siguiente método: 

Se pesan 2 g-: de brea dentro de un matráz Erlenmeyer de 250 
e.e .• se adicionan 50 e.e. de 'alcohol neutro. Se calienta hasta cliso-
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lución completa de la brea y se titula con solución 0.1 N de Na01-I 
c.tilizando fenolftaleína como indicadol". 

Se titula con agitación vigorosa, y el álcali se adiciona rápida
mente dando un color rosa como punto final de la reacción duran
te treinta seguidos. 

La acidéz de la brea se puede determinar en porciento de áci
do abiético, para lo cual se hace uso del factor 0.302 que corres
ponde al miliequivalente del ácido abiético; o bien, se reporta en 
número ácido, el cual se define como el número de miligramos de 
I<OH necesarios para neutralizar un gramo de muestra. En éste 
último caso se hace uso del factor 0.056 que corresponde al milie
quivalente del hidróxido de potasio. 

La fórmula parn calcular el porciento de ácido abiético, o el 
número ácido en una muestra de brea es el siguiente: 
F x V x N x 100= ';~ de abiético F x V x N=número de acidez. 

M M 
Donde F coresponde al factor que se emplee, V es el volú

men de NaOH empleado en la titulación, N es la normalidad de 
el NaOH. M es el peso de la muestra. 

El análisis de la brea empleada registró un índice de acidr,z 
igual a 149 y un porciento de ácido abiético igual a 80.41. 

CENIZAS.-Las cenizas se determinGron por el método usual 
de cenizas en materia orgánica. 

Se pesa una cantidad de resina dentro de un crisol de porce
lana previamente tarado a peso constante. Se calienta el crisol 
Fara fundir la brea. Se enciende y quema dentro de una campana. 
Se lleva a la mufla hasta que las cenizas estén libres de materia 
t:arbonosa. Una hora en mufla a 1.000~ C. Se enfría 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 '}ó. 

PUN1TO DE FUSION'.-El punto de fusión de la mayoría 
de las resinas es una designación errónea. puesto que las resinas 
no tienen punto de fusión. per-0 tienen punto de abfondamiento. 
En ctr.::s palabras. las resinas no funden exactamente a una tem
peratura definida tal como lo hacen algunas subst2ncias orgánicas 
e ristalinas. Por tanto el punto de fusión s-.e acepta generalmente 
como un dato aproximadamente exacto y regularmente fácil d:;;. 
reproducir. 
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Existen VCTrios métodos para la determinación [6cil y '1proxi
macla de los puntos de fusi6n de lns resinas. pero la mayoría de 
ellos son mús o inenos satisfactorios. 

El n-1étodo del tubo capilar. el cual ha siclo generali::a<lo parn 
determinación de puntos de fusión de substetncias orgánicns no es 
recomendable su uso para resinas naturales o n1qdificadas. Se ob
tienen diferentes resultados cuando las cletern1inaciones se efec
túan con distintos operadores. 

Lo anterior no sucede con el método 1ln101nclo de boln y ani
llo, pues el punto final es exacto y no quedn el criterio del obser
vador. Este método fué el que se siguió. y la descripción de la 
manipulación es la siguiente: 

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

Una muestra de brea es fundida en un recipiente perfectamen
te limpio. el vnillo es calentado y colocado sobre una placa de bron
ce. La brea se vierte sobre el anillo rápida1'1ente con objeto de 
que no se fcrn1en burbujas de aire y evitar así errores que falsea
rían los datos obtenidos. Antes de que la brea solidifique total
mente, se deja caer en el centro del anillo el bé:lín. Ya que se tie
nen éstas condiciones se procede a hacer la deterininación. 

Si la determinación que se va a verificar corr-cspondc a un3 
muestra de brea. el liquido empleado es el 2gua. pues su punto de 
ebullición es mayor que el punto de fusión de la brea; pero si la 
resina ha sido modificada, ya sea en el caso de un resinato metálico 
o de un éster. el líquido que se utilice deberá ser aquel que ten.
ga un punto de ebullición mayor que el punto de fusión de éstos, 
.debido a que la brea modificada aumenta considerablemente en 
nlgunos casos su punto de fusión. los líauidos que pueden utili=ar
se serán glicerina. o un aceite mineral q,;e no disuleva a la resina. 

Una vez sumergido el anillo conteniendo la mue,;tra en el lí
quido requerido, se coloca un termómetro con el bulbo a la misn1::i 
altura del anillo para tener en ese sitio la misma temperatura. 

Se calienta el recipiente que contiene el liquide. y el punt<' 
de fusión se determina cuando la brea se ablanda y el balín cae 
al fondo del recipiente por su propio peso, es en este momento 
cuando se lee la temperatura que corresponde al punto de fusión 
o de ablandamiento. 

Punto de ablandamiento de la brea empleada=82" C. 
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E.TILEN GLICOL. 

C"u3ndo un alcr.hol contiene dos oxhidrilos (o grupos OI-1). se 
conoce como un glicol. Por eje1nplo. cuando un segundo grupo 
OI-I se introduce en alcohc1 etíli::o. el producto resultante se co
noce ccn10 etilén glicoL 

El grupo OI-I adicioné!! é!Umenta grandemente Ja avidez de 
estos compuestos a tornar y retener la humedad de la at1nósfera; 
aumenta su punto de ebullición aproximadamente 1 ÜÜ'-' C .. y dis
minuye corespondientcrnente 3u rapidez de evaporación. 

La mc:irc;:ida higroscopicidad y baja presión de vapor de los 
glicoles hace que éstos se utilicen para humedecer tabacos, cclo
hin, fibras textiles, ete-

Prácticamente incoloros, sin olor. los glicoles tienen propie
ciades solventes excelentes para pigmentos, . tintas cle :imprenta, 
aceites esenciales y varias gomas y resinas. 

Químicamente, los gliccles se prestan para la preparación 
C:e varios ésteres, los cuales son impcrtélntes como pJa,,tificantes, 
;:1gentes emulsificantes, y resinas intermedias. 

El etilén Glicol (I-IO-CI-I"-CI-'C-OH) es un liquido incolo
ro, sin clcr, de saber dulce. de consistencia siruposa y con propie
dades físicas intermedias entre el etanol y la glicerina. Es extrema
damente higroscópico y' completamente soluble en agua. 

OBTENClO·N.-EJ etilén gliccl se obtiene industrialmente 
del medo siguiente: 

Primeramente es obtenido el gas etileno (CH2 =CH2 ) por des
trucción de fracciones convenientes de gas de petróleo, o por des
trucción de gas natural. en !os que se encu2ntra en apreciable 
cantidad. Tarnbién se produce convenientemente etileno por des
hidré!tación catalítica del alcohol etílico. 

En el segundo paso, el etileno forma un compuesto de adición 
con el ácido hipocloroso (HCJO) en solución acuosa. siendo for
nada la clorhidrin<J (HO-CI-C-CH,-CJ). En ácido hipoclo
roso no es estable. por lo que es preparado. el hipoclorito de sodio 
\ NaOCI). Se pasa una corriente de gas cloro a través de una 

solución de NaOH. Teniendo lugar la siguiente reacción. 

2 NaOH+CI~ --» Na OC! + Na CL + H 0 0 
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La f:olución de NaOCI es descompuesta mediante una corrien
te de gas cloro. con objeto de formar el HClO: 

NaOCl + CI" + H 20 --» NaCI + 2 HOCI 
El ácido hipocloroso así formado reacciona con el gas etileno 

para producir la clorhidrina: 
CH2=CH2 + HOCI --» HO-CH2-CH,,,-Cl 
La etilén clorhidrina es transformada en etilén glicol mediante 

una solución de bicarbonato de sodio, producto de hacer reaccio
nar NaOH con corriente de C02 
HO-CH2-CH2-Cl -1- NaHCO" --:.HO-CH2 -CH2-0H 
+NoCl + C02 

~a solución de glicol obtenida es concentrada por calenta
miento en vacío, y cuando está deshidratado es un líquido viscoso, 
con la propiedades ya enunciadas anteriormente. 

CARACTERISTICAS DE LETILEN GLICOL EMPLEADO 

Peso molecular 
Peso específico a 20Q C. 
Punto de ebullición a 
760 m.m. de Hg. 
'Solubilidad en agua. 
Solubilidad en brea. 
Pureza 
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CAPITULO II 

CATALISIS 

La combinación directa de alcoholes y ácidos orgánicos se 
verifica con gran lentitud. alcanzando la reacc1on un punto de 
equilibrio en que la proporción de éster formado es muy escasa y 
a veces hasta prácticamente nula. Generalmente en toda reacción 
:le esterificación se hace uso de catalizadorl!s con objeto .de incre
mentar la velocidad de reacción de los reactivos. 

En el trabajo que nos ocupa .. el catalizador que se empleó 
para acelerar la reacción fué el metal Zinc en estado pulverulento. 

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

El zinc en polvo constituye un catalizador de tipo sólido; los 
cntalizadores sólidos aumentan la rapidez de las reacciones cuyos 
reactivos son líquidos o gases en muchos procesos importantes. Se 
cree que tales sólidos ·funcionan a través de reacciones intermedias 
en sus superficies. La magnitud de la superficie es muy impor,tan
te en la determinación de la efectividad catalítica, por lo que se 
desea que el catalizador tenga una gran superficie de contacto 
por unidad .de masa o de volúmen accesible a la mezcla de reacti
vos flúidos a través de poros interconectados. 

Las reacciones catalizadas por sólidos realmente ocurren en 
la superficie de los sólidos en puntos de actividad química gran-
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de lklinaclos centros de actividad. La actividad de un:i superficie: 
<:atalítica es proporcional al número de centres activos por unidad 
de área .. 

Un n1étoelo parn aumentar 1;:1 extensión de superficie accesi
ble, ya que ele esta depende la ra¡: ide:: de reacción catalitica, es 
el uso de partículas finamente divididas ele cat:di::ador suspen<li
cias como un pclvo fino en la corriente de la reacc1on. 

Cuando se cat;:iliza por medio de un sólido una reacción quí
mica en fase gaseosa o líquida generalmente: ocurre: en la super
ficie del catalizador y comprende la rcncción. de moléculas o áto
mos los cuales son adsorbidos en los centros activos de la super
ficie. 

La reacción se catali::ó con un. solo tipo de catalizador. I-Iu
biera sido deseable haber podido repetir las pruebas que se relata
rán posteriormente usando el catalizador (zinc) a diversos ta·. _J

ños de partícula para observar la influencia que puede: tener l;:i 
estructura del catalizdor en la rencción de esterificación del ácido 
abiético ccn el etilén glicol. 

Olaf A. I-Iougen sugiere para el cálculo de la superficie del 
catali::.ador la siguiente ecuación en1pírlca: 

1/3 ( Da) 2/3 
A=6.6.x N ·o-r 

Donde A es la superficie de partícula, N: es el número de par
tículas por pié cúbico, Da es la densidad aparc'nte del catalizador. 
y Dr es la densidad real del catalizador. 

La dificultad principal para la aplicación de la ecuación an
terior en éste caso, es la extrema subdivisión de las partículas del 
zinc, lo que hizo prácticamente imposible con los medios disponi
bles hacer el recuento de las partículas por unidad de volúmen. 

CARACTERISTICAS DEL ZINC EMPLEADO.-Polvo 
de color gris azulado. con un límite máximo de impurezas corres
pondiente a: 

Alrsénico 
Fierro 
P!omo 
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CAPITULO III 

VARIACIONES DE TIEMPO Y TEMPERATURA. 

Ya fué anotado anteriormente que la brea conviene ser neu
tralizada de algún modo. para aumentar su utilidad en la fabrica
ción de barnices. Un importante método es la conversión de la 
brea en ésteres. Estos ésteres están caracterizados analíticamente 
por contener un índice de acidez bajo. El agente empleado en la 
neutralización debe ser barato, y al mismo tiempo conviene que 
imparta buen color. 

ABIETATO DE ETILEN GLICOL 

El ácido abiético es un ácido monubásico. y el etilén glicol es 
un alcohol que contiene dos grupos OH. El abietato de ctilén glicol 
es el producto de la reacción siguiente: 

C19 H29COOH+HO-C H2-C Hz-OH--> 
C19 H29CQQ. CH 2· CH2-0H+ H20 

302 g. de ácido abiético necesitan para su esterificación 6'2 g. 
de etilén glicol: lo que equivale a 100 partes en peso de ácido abié
tico para 20.52 partes en peso de glicol. Sabemos que la brea 
empleada tiene un porciento de ácido abiético correspondiente a 
80.41 %. Haciendo el cálculo respectivo necesitamos teóricamente 
para esterificar 100 partes en peso de la brea empleada 16.5 par
tes en peso de glico! elilénico. No obstante. en la práctica, la com
pleta esterifica.::ión de un ácido orgánico es difícil, por lo que se 
usa generalmente un exceso del alcohol. 
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EXPERIENCIAS.~La pnrte experimental de este trabajo 
consistió en efectuar diferentes pruebns variando las co1i.diciones 
de reacción, hasta obtener una resina que presentara un número 
ácido lo más bajo posible. 

Inicialmente, se trató de obtener el éster del modo siguiente: 
La brea era fundida en un vaso de cristal y el glicol era agre

gado (en algunas ocasiones todo de una sola vez y en otras gota 
a gota) cuando la resina presentaba una temperatura de 120-
1 500C. Una vez agregado todo el glicol. la mezcla era agitada 
continuamente mediante un agitador mecánico con objeto de man
tener ho1nogénea la mezcla, pues el glicol es parcialmente soluble 
en la brea. la ten1peratura era incren1entada y ~.e mantenía cons
tante durante el tiempo de la experiencia. 

A continuación se citan algunas de las pruebas verificada~ 
eon el ·método anterior, citando los resultados. 

Prueba Brea WV•l Etilén Glicol Tiempo Temp. de Indice ele 
No. de rea e- ele rea e- acidez. 

ción en hs. ción Q 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. 1 200 139 

Como se vé, los productos presentaban una acidez demasiado 
alta, casi igual a la de la brea original ( 149) , la esterificación re
sultaba prácticamente nula. Se observó y se dedujo, que el pro
blema consistía en el método de trabajo; pues el sistema era abier
to y lo que sucedía era que el glicol al tener una gran superficie de 
evap9ración y con ayuda de la temperatura se voltilizaba. 

Se estudió el problema, y se vió que el proceso de esterificn
ción debería 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. 

Y a con este aparato, las experiencias se efectuaron del modo 
siguiente: 

La brea era fundida rápidamente, y se agregaba el glicol a una 
temperatura de 100-lSOQC. Se agitaba continuamente la mezcla, y 
la temperatura se aumentaba para mantenerla constante durante el 
tiempo de la experiencia. 
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A continuación se citan algunas de las pruebas verificadas con 
éste nuevo sistema de trabajo, dando los resultados. 
Prueba Brea :vVW Etilén Glicol Tiempo Temp. de Indice de 

No. de reac- de reac- acidez. 
ción en hs. ción " C. 

11 100 O· 20 g. 3 180 125 
14 100 g. 20 g. 2 185 123 
18 100 g. 20 g. 3.5 200 104 

Como se ve Jos productos seguían presentando una acidez alta, 
pero menor que en las pruebas anteriores. Los productos presen
taban un color que variaba desde amarillo hasta café claro, eran 
demasiados blandos. teniendo un aspecto en el cual se notaba que 
constituían una suspensión. De estas pruebas se concluyó que el 
glicol no se volatiliz<lba como en el caso anterior, pues el conden
sador de aire del aparato tenía por objeto impedir Ja evaporación 
del etilén glicol, pues éste se mantenía a reflujo y regresaba al 
seno de la reacción. Se vió que el método de trabajo si daba un 
poco de más resultado. nada más que la nueva condición en el pro
ceso de esterificación consistía en que el tiempo de reacción debe
ría ser prolongado. 

Se hicieron niás experiencias, en las· cuales fué incrementa
do el tiempo de reacción. y se hizo uso de catalizadores par;, au
mentar la velocidad de la reacción. El catalizador que presentó 
mayor ventaja fué el zinc en polvo. Fueron utilizados también 
como catalizadores ácido fosfórico y cloruro de zinc anhidro, 
pero no son recomendables.: pues el fosfórico imparte acidez aI 
producto. y el cloruro de zinc le da al éster una consistencia chi
closa además de que carboniza la brea. 

Algunas de las pruebas que siguieron se citan con los resul
tados obtenidos. La acidez fué determinada durante el proceso 
cada hora. 
Prueba Brea WW Etilén Giicol Tiempo Temp. de Indice de 

No. de rea e- de rcac- acidez. 
ción en hs. ción "C. 

20 100 g. 20 g. .s 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 l l 
27 100 g. 20 g. 24 180 8 

-25 



La cantidod de zinc empleada fué de 0.5 9<: sobre el peso de J.a 
brea. 

De los datos anteriores se observa que la esterificación de la 
brea con etilén glicol es una reacción lenta. y cic un inodo más cla
ro se puede ver en las gráficas adjuntas que corresponden a las 
experiencias 25 y 27 respectivan1ente. La curva for1nada por los 
factc.res 'Tiempo contra Acidez. y construida con datos experimen
tales, semejan una hipérbola en la que se nota qu" !.:t estcrific~ción 
se Jleva a cabo durante varias horas de reacción. 

En las pruebas Nos. 25 y 27 la temperatura de reacc.ión se 
mantuvo constante a l 9{)? y 180ºC. respectivamente, y luego fué 
elev2da a 220oC. a fin de esterificar otros ácidos contenidos en la 
brea aparte del ácido abiético que reaccionan a más alta tem.pera
tura, así como facilitar la eliminación del agua y exceso de glicol 
que pueda existir. 

En }as gráficas se nota que las curvas siguen un curso anor
mal al cabo de las 15-16 horas de reacción, de lo que se deduce 
que la temperatura puede mantenerse constante durante unas 15 
horas a la te1nperatura óptima. y después de éste tiempo se incre
mentará y seguirá la reacción hasta obtener en la resina un índice 
de acidez tan bajo como se desee. De este modo se puede obtener 
una reducción en el tiempo de reacción. 
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INDICE DE ACIDEZ VS. TIEr-.IPO DE REACCION 

GRAFICA CORRESPONDIENTE A LA PRUEBA NO. 25 
TEJVWERATURA CONSTANTE a t 90" C DURANTE 18 HORAS 

e INCREMENTADA A 220" C TRES HORAS MAS 
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GRAFICA CORRESPONDIENTE A LA PRUEBA NO. 27 
TEMPERATURA CONSTANTE A 1soQ C DURANTE 20 HORAS 

e INCREMENTADA A 220Q C CUATRO HORAS MAS 



CONDICIONES OP:TIMAS . .--.:.La cantidad de glicol reque
rido para fc.rmar el abietato de etilén glicol es de 20<:;r sobre el peso de: 
la brea. Usando así 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 orgáni
cas, la velocidad o grado de esterificación es aumentada además 
del uso de catalizadores con Ja tcmpeartura. La temperatura el~ 

re.:iccción a la cual el .proceso es n1ás rápido corresponde a 190r-'C. 
Manteniendo constante ]a rcucc1on a tcmperalurzi. 1nas baj.::i la 
esterificación es más lenta. y si se eleva la tcmpcr<::itura tencn1os 
el inconveniente de que el glicol se pierda por evaporación 

La brea es fundida rápidamente y so1netida a una agitación 
1necánica constante. La temperatura se lleva a 150c-'C-. en este 
punto el glicol etilénico es introducido continuamente. Tan pronto 
como el glicol toca la brea caliente, el proceso de esterificación 
comienza, acompañado por el desprendimiento de agua en forma 
de vapor. 

Cuando la adición del glicol ha sido completad<t, la tempera
tura del recipiente es incrementada a 190•.>C. para completar la 
reacc1on. El exceso de glicol desplaza el equilibrio de la reacc1on 
hacia la derecha de acuerdo con 1'1 Ley de Acción de Masas. 

- El empleo del condensador de reflujo en el aparato que se 
usó para éstas pruebas de laboratorio tiene por objeto permitir que 
la mayor parte del anu" y de los volátiles se eliminen. pero la ma
yoría del glicol que escapa condensa y vuelve a caer debido. a su 
mayor punto de ebullici6n. El exceso de glicol usado para acelen.r· 
el comienzo de la reélcción es por tanto conservado mediante er 
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condensador de reflujo hasta que la reacción 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
COL OBTENIDO 

INDICE DE ACIDEZ 
CENIZAS 
PUNTO DE FUSION 
COLOR 

8-11 
0.19% 

65-68"C. 
OBSCURO. K según escala. 
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CAPITULO IV 

CONCLUSIONES 

Observando las experiencias de laboratorio efectuadas para 
la obtención del Abietato de Etilén Glicol. se concluyó que las 
condiciones óptimas para obtener una resina con un índice de aci
dez bajo. son llevando a cabo el proceso de esterificación. con 20% 
en peso de Etilén glicol sobre el peso de la brea, manteniendo 
constante la agitación m.ecánica y la tern.peratura de 190'>C. Ne
cesitando solamente- a esta temperatura 21 horas de reacción 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 1909 C. se obtiene un ahorro de tres horas que consti
tuye una economía. 

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 Ill.-Odificada con etilét:'. glicol se adquiere en el merca
do con un índice de acidez comprendido entre los límites 10-15, y 
como se sabe. las resinas que se obtuvieron presentaron un número 
ácido comprendido entre estos límites. 
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