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RESUMEN

En este proyecto se evaluaron las propiedades fisico-quimicas de la brea y el aguarrds obtenidas al
aplicar dos métodos de destilacion distintos para la separacion de la resina de Pinus pringlei Shaw,
por medio de destilacion por arrastre de vapor (DV) y destilacion simple (DS) para obtener la brea y
aguarras. Los parametros analizados fueron rendimiento, determinacion de nimero de acido, color y
ablandamiento de la brea. Mientras que al aguarras se le determin6 rendimiento, indice de refraccion
y su composicién quimica mediante cromatégrafo de gases acoplada a espectrometria de masa. Se
observaron diferencias en propiedades, la brea obtenida mediante DV presenté un nimero de acido
mayor en comparacion con la destilacion simple DS. El indice de refraccion del aguarras presento
una diferencia, donde el aguarras obtenido por arrastre de vapor presentd valores mas proximos a los
solicitados en la industria comercial. Al analizar el aguarrds a través de cromatografia de gases
acoplado a masa, se observo que su composicion quimica ambas compartian la presencia de algunos
metabolitos secundarios; sin embargo, estos se encontraron en distintas concentraciones; para el caso
del aguarras obtenido por DV el cis-Verbenol se encontré6 en mayor proporciéon, mientras en el

aguarras obtenido por DS predominé la presencia de Longifoleno.

Palabras clave: Pinus pringlei Shaw, destilacion por arrastre de vapor, destilacion simple, resina,

aguarras, brea, Cis-Verbenol, Longifoleno.
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ABSTRACT

In this project, the physical-chemical properties of the pine pitch and turpentine obtained by
applying two different distillation methods for the separation of the Pinus pringlei Shaw resin were
evaluated, by means of steam distillation (DV) and simple distillation (DS) to obtain the pitch and
turpentine. The parameters analyzed were yield, determination of acid number, color and softening
of the pitch. While turpentine yield, refractive index and chemical composition were determined by
gas chromatograph coupled to mass spectrometry. Differences in properties were observed, the pine
pitch obtained by DV presented a higher acid number compared to the simple distillation DS. The
turpentine refractive index presented a difference, where the turpentine obtained by steam dragging
presented values closer to those requested in the commercial industry. When analyzing the
turpentine through gas chromatography coupled to mass spectrometry, it was observed that their
chemical composition both shared the presence of some secondary metabolites; however, these
were found in different concentrations; in the case of turpentine obtained by DV, cis-Verbenol was
found that as major component, while in turpentine obtained by DS, the presence of Longifolene

predominated.

Keywords: Pinus pringlei Shaw, steam distillation, simple distillation, resin, turpentine, pine pitch,

turpentine, cis-Verbenol, Longifolene.
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1 INTRODUCCION

La resina del género Pinus es una substancia viscosa que fluye del tronco; tanto de forma natural o
por medio de una incision (CONAFOR, 2012). Se caracteriza por ser densa, pegajosa, opaca y
lechosa (Corredor & Villa, 2013). Es formada por una mezcla compleja de terpenos, acidos resinicos

y compuestos neutros (CONAFOR, 2012).

Histéricamente la industria resinera en México comenzd a desarrollarse a inicios del siglo XX, esto
ocasionado en su mayoria por empresarios norteamericanos y espafioles, ya que durante esos afios se
atravesaba una busqueda de nuevos sitios de resinacion para poder satisfacer la demanda de aguarras

y colofonia (Delgado, 2020).

De acuerdo a los datos del anuario estadistico de produccion forestal 2018, en México se produce
aproximadamente 24,205 toneladas de resina, la produccion se concentra principalmente en el estado
de Michoacan con el 93% de la produccion, seguido por Estado de México, Oaxaca y Morelos.
México a nivel mundial hasta el 2012 ocupaba el quinto lugar en obtencioén de Productos Forestales

No Maderables (Cunningham, 2012).

Dentro de las especies resineras de mayor importancia se encuentra el Pinus pringlei Shaw, el cual
es un pino endémico de México, esta especie de pino se encuentra en los estados de Michoacan,

Guerrero, Oaxaca, Estado de México, Morelos, Puebla y Tlaxcala (Donahue, 1989).

En la actualidad, un campo de gran importancia para la industria del aguarras y la brea, estos
productos presentan un gran impacto en la industria quimica, de la cual se derivan productos como:
pinturas, barnices, jabones, productos farmacéuticos, cosméticos, tintas de impresion, entre otros
(CONAFOR, 2012). Sin embargo, la situacion actual en México muestra que son pocas las empresas

que se dedican a la produccion de aguarras y brea.

En este proyecto de investigacion se describen dos métodos de extraccion para la resina de la especie
Pinus pringlei Shaw, aplicando las técnicas de destilacion por arrastre de vapor (DV) y destilacion

simple (DS).

Una vez separadas los dos productos principales de la resina que son el aguarras la parte volatil y la
brea la parte no volatil, se realizaron analisis fisico-quimicos, de acuerdo a la norma de la Sociedad
Estadounidense para Pruebas y Materiales, por sus siglas en inglés (American Society for Testing and
Materials o ASTM International) en cada una de las pruebas, y la composicién quimica del aguarras

obtenido.
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2 ANTECEDENTES

2.1 Resinas vegetales

Las resinas vegetales que se describen son principalmente las que son exudadas en forma de latex a
través de cortes o heridas en las cortezas de tallos con gran uso industrial. Algunas sustancias
resinosas producidas por las plantas son utilizadas por el hombre como son las ceras, las gomas y la

resina (Alvarado et al., 2010).

Las ceras de origen natural son una compleja combinaciéon de compuestos organicos de peso
molecular elevado. En general, son los ésteres el producto de la reaccion de acidos grasos con
alcoholes de peso molecular elevado, monovalentes de cadena lineal, y también algunos son
hidrocarburos de 30 carbonos o mas. Las ceras en general tienden a ser s6lidas y duras a temperatura

ambiente, y son altamente insolubles en medios acuosos (Herrera, 2018).

Las gomas son formadas por el resultado de la desintegracion de tejidos internos, principalmente
desarreglos fisioldgicos o patoldgicos en las plantas, lo que produce una descomposicién en las
paredes y su contenido celular; a este proceso se le conoce como gomosis o degeneracion gomosa
(Esau, 1976; Mauseth, 1988; Langenheim, 2003). Estas gomas presentan un alto contenido de
azlcares como, arabinosa, glucosa, manosa y xilosa, con una ligera relacion con las pectinas. estas
mismas también se caracterizan por formar disoluciones coloidales viscosas (Simpson, 2001;
Langenheim, 2003). Algunos tipos de gomas que se pueden encontrar son: Goma de mezquite
Prosopis sp, goma de guar, goma arabiga, goma de tragacanto, goma karaya, goma xantano. Algunas
de estas gomas al entrar en contacto con el agua se hinchan provocando la formacion de geles

(Alvarado et al., 2010).

Las resinas se encuentran catalogadas como naturales y sintéticas, estas primeras en resinas tipicas
como el copal y la colofonia, goma-resinas, por ejemplo, la mirra y asafétida, 6leo-resinas como la
copaiba y trementina, los balsamos y las gluco-resinas. Mismas que también son clasificadas en
resinas duras y suaves, donde, las resinas duras generalmente son solubles en alcohol y tienen un
relativo punto fusion alto, a pesar de no ser una regla general, algunas de estas resinas son solubles
en aceites y agua, mientras que las resinas suaves cuentan con un alto contenido en aceites esenciales

(Quiroz & Magana, 2015; FAO, 1995).
2.2 Resina de pino y composicion quimica

La resina es un producto Forestal No Maderable obtenido de algunas especies de pinos. Sus derivados,

en una primera fase, son brea y aguarras. La resina es una sustancia viscosa, la cual fluye del tronco
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U.M.S.N.H QFB

de algunas especies de Pinus y Abies; se obtiene mediante una incision a la corteza (CONAFOR,
2012). La resina cruda es densa, pegajosa, opaca y de coloracion lechosa (Gallo & Sarria 2013). La
resina se produce por la ruptura de los canales resiniferos, provocando que fluya al exterior, ya que
normalmente se encuentra a altas presiones. Sus funciones bioldgicas son la reserva y la cicatrizacion
(Vazquez-Gonzalez et al., 2020; Franceschi). Es una resina vegetal, que se clasifican como:
Oleorresinas (oleorresinas, oleorresinas de madera y resinas tall oil,) dammar y copales (Gonzales &

Cordova, 1994)

La resina estd compuesta por una mezcla de terpenos, acidos resinicos, sustancias neutras y en
menores cantidades mono y sesquiterpenos (figura 1); en proporciones que van de 60-75% de acidos,
10-15% de trementina y agua, y de 5-10% de sustancias neutras (CONAFOR, 2012). Las resinas no
son polimeros de hidrocarburos, sino moléculas que se caracterizan por tres anillos formados de seis
carbonos, algunos dobles enlaces y un grupo de acido carboxilico (Talleria et al., 2018).

o A0

2 G

MMirceno Feland p-Cimeno

Acido abietico Acido piramico

Figura 1 Principales metabolitos secundarios de la resina.

2.3 Obtencion de la resina o resinacion

En México el método de resinacion utilizado es el Método Tradicional Francés modificado para

México, en arboles mayores a 30 cm de diametro (NOM-026-SEMARNAT-2005).

La técnica de aprovechamiento de resina de pino consiste en realizar una o mas incisiones en forma
de canalillo a lo largo del fuste de un arbol llamadas caras de resinacion, las cuales deben estar

separadas por espacios llamados entre caras.
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Como se puede observar en la tabla 1, el nimero maximo de caras ésta determinado por el diametro

del arbol por aprovechar, el cual debe ser medido a 1.3 m de altura a partir de la base del tronco.

Tabla 1 Distribucion y nimero de caras, segln la clase en método francés o Hugues modificado para México

(CONAFOR, 2012).

Diametro (cm) Numero maximo de caras vivas por arbol
25.0-32.5 1
32.6-42.5 2
42.6-52.5 3

52,6 y mayores 4

En el caso de la resinacion intensiva, el nimero de caras vivas por arbol ésta determinado inicamente

por la anchura de las entre caras la cual no debe ser menor de 10 cm.

° El ancho maximo de las caras es de 10 cm.
. El ancho minimo de la entre cara es de 10 cm.
. Una vez eliminada la corteza, la profundidad maxima de una cara es de 2 cm. excepto para la

apertura de cara, la cual podra ser hasta de 3 cm.

. La longitud méxima de apertura anual de una cara es de 50.0 cm y la longitud total podra ser
hasta de 3 m, sin exceder un tercio de la altura total del arbol.

. En caso de que la resinacion se lleve en un area natural protegida o en alguna especie sujeta
a proteccion especial, se debe observar lo establecido en la legislacion aplicable en la materia (Diario

Oficial de la Federacion, 2006).
2.4 Destilacion

La destilacion es una de las operaciones unitarias mas utilizadas en la industria quimica, petroquimica,
alimentaria, farmacéutica y cosmética para la separacion de componentes en mezclas liquidas
miscibles mediante la ebullicion de sus vapores.

Hasta donde se tiene conocimiento, fueron los alquimistas egipcios quienes comenzaron con la
creacion de aparatos para vaporizar sustancias volatiles; un ejemplo de ello, era la obtencion de agua
potable a partir de agua de mar y mercurio a partir de cinabrio.

Los alquimistas griegos, en el siglo I, inventaron el alambique o destilador, el cual esta compuesto de
tres partes: una vasija en la que se calienta el material a destilar, una parte fria para condensar los
vapores producidos y un recipiente para su recoleccion.

11
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Siglos mas tarde se introdujo en Europa la practica de enfriar el tubo de salida del alambique y, a
partir del siglo XIV, la salida adquiri6 la forma de serpentin al condensador, muy similar al utilizado
hoy en dia.

Los primeros libros de destilacién aparecieron alrededor del siglo XVI escritos por Brunschwig y
Andrew. Pasaron los afios hasta que, al llegar la Revolucioén Industrial, se encontraron nuevos usos
para la destilacion. Con ello, los subproductos de la industria del gas adquirieron una importancia
creciente. Entre ellos estaba el alquitran, del que se obtenia benceno, el tolueno y el xileno.

Fue a mediados de los 1800’s que se logro fabricar vidrio transparente, dictil y capaz de soportar el
calentamiento y enfriamiento continuo. Este vidrio tuvo su aplicacion inmediata en la fabricacion de
aparatos y material de laboratorio sustituyendo asi los utilizados anteriormente en la industria que
estaban hechos de distintos metales y cerdmica; En el area de la destilacion, los alambiques se
modificaron y aparecieron los matraces, columnas y condensadores, muy similares a los utilizados
hoy en dia. Desde entonces, la destilacion ha sido una de las técnicas de separacion mas aplicadas en

los laboratorios y en la investigacion quimica (Valiente Barderas, 1995).
2.5 Destilacion de la resina

La resina de pino puede separarse en dos fracciones: brea y aguarras. Dos de los métodos mas
utilizados para esta separacion son la destilacion simple y la destilacion por arrastre de vapor (Talleria
etal., 2019).

Destilacion simple: inicialmente se coloca un matraz balon unido a través de un condensador a una
trampa de vacio. Finalmente, se destila la muestra controlando la temperatura y la presion. En la

figura 2 se observa el montaje del equipo de destilacion simple (Corredor & Villa, 2014).

@ Salida

=3 de agua Entrada

ﬂ L de agua
p)

Y
«—

)
e, | T
D & ———
Oleorresina de " ) —glTh
Pino fa \\ c_:.“__i_:_D
A
AN
5\

1'* =

Figura 2 Equipo de destilacion simple. (Corredor & Villa, 2014).
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Destilacion por arrastre de vapor: En esta destilacion mientras haya agua liquida, la parte volatil de
alto punto de ebullicién se vaporizara a temperatura muy inferior a su punto de ebullicion normal.
Los vapores de agua y la parte volatil de alto punto de ebullicion se suelen recolectar en un
condensador y las dos fases liquidas inmiscibles resultantes se separan. Este método tiene la
desventaja de requerir grandes cantidades de calor para evaporar simultineamente el agua y el
compuesto (Geankoplis, 1998). En la figura 3 se observa el montaje del equipo de destilacion por

arrastre de vapor.

Salida
de agua Entrada

Trementina

Figura 3 Equipo de destilacion por arrastre de vapor. (Modificado de Corredor & Villa, 2014)

2.6 Usos y aplicaciones de la resina

En la actualidad, la resina de pino es utilizada en la fabricacion de ceras, pinturas, jabones, adhesivos
y productos farmacéuticos, entre otros. La industria comprende a todos aquellos productos obtenidos

de resina y sus derivados primarios como la brea y aguarras (Gallo & Sarria 2013).

Algunos polimeros naturales como las resinas, han comenzado a ser llamados polimeros bioactivos,
en particular a aquellos no hidro-solubles, ya que ademas de impedir la adsorcion de agua, también

limitan el crecimiento de microorganismos (Quiroz & Magaiia, 2015).

Histéricamente la resina ha sido considerada como el Producto Forestal No Maderable de mayor
importancia economica (Corredor & Villa 2013). Las caracteristicas fisico-quimicas de los derivados
de la resina permiten su aplicaciéon tanto en la industria farmacéutica, cosmética y de alimenticia;
entre sus usos estan la mejora de tintas de impresion, estabilizantes de bebidas, aditivos de alimentos
y asistente de polimerizacion. A pesar de existir contrapartes provenientes del petréleo y a menor
costo. El crecimiento de alternativas provenientes de recursos renovables. En la figura 4. se muestran

los principales usos de la resina (Talleria et al., 2018).
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M adhesivos

M tintas de impresora

M papel
recubrimientos

M goma

M jabon

M otros

Figura 4 Aplicaciones industriales de la resina de pino (Talleria et al., 2018).

La tabla 2 muestra algunas aplicaciones que se les puede dar a la brea esto de acuerdo a sus

propiedades fisico-quimicas.

Tabla 2 Propiedades y aplicaciones de la brea dentro de la industria (Respol, 2022).

Numero de acido ~ Color Gardner. =~ Punto de ablandamiento (°C). Potencial aplicacion.
mgKOH/g. Valor tipico Valor tipico
Valor tipico
7 1.5 87 Cosméticos, embalaje. adhesivos
fusionables
5 0.7 104 Silicon termofusible, pegamentos para

madera y encuadernacion.
Material transparente.
7 1.7 99 Silicon termofusible, pegamentos para
madera y encuadernacion.
Material &mbar.

2.7 Situacion del mercado de la resina en México

Se estima que a nivel mundial se producen 1,300,000 toneladas de resina de pino, la cual se utiliza en
la produccién de brea y aguarras, esta produccion se concentra principalmente en tres paises: China,
Brasil e Indonesia, produciendo en su totalidad mas del 90% del total. A la producciéon mundial,
Meéxico aporta aproximadamente 20,000 toneladas por afio.

En México la produccion de resina de pino se concentra principalmente en cuatro estados: Michoacan,
(aporta mas del 90%), Estado de México, Oaxaca y Morelos. En la estacion seca, la produccion
promedio es de 2.2 ton/mes y de 1.0 ton/mes en la temporada baja por cada 21 hectareas (Anuario

estadistico de produccion forestal 2018; CONAFOR, 2012).
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2.8 Pinus pringlei Shaw

También conocido comiinmente como pino rojo, es un pino nativo de México, se caracteriza por tener
una altura que va desde los 15 hasta los 25 metros y un didmetro de 90 cm normalmente. En arboles
maduros la copa es redondeada, sus ramas son alargadas e irregularmente indispuestas. Su
distribucion geografica ésta limitada en los estados de Michoacan, Guerrero, Estado de México,
Morelos, Puebla y Oaxaca (Eguiluz Piedra, 1978). Sus semillas tienen forma oblonga, de apariencia

morena, ala articulada y su tamafio es de 4-5 mm x 20-23 mm (Rodriguez-Trejo, 2021).

La resina de este género es un soélido, friable y aromatico, su principal componente es el acido
abiético, el cual se presenta en cristales laminares, solubles en alcohol y éter (Martinez, 2017,
Barcenas, 2019). Sin embargo, existen pocos estudios aplicando dos métodos de extraccion diferentes
y los efectos que podrian tener en las propiedades fisico-quimicas y en su composicion quimica de
los productos derivados de la resina de Pinus Pringlei Shaw, asi como el posible uso que se les puede

dar de acuerdo a este analisis.
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3 JUSTIFICACION

La resina de pino es uno de los principales productos Forestales No Maderables en México, siendo el
estado de Michoacan el mayor productor a nivel nacional por su gran diversidad de especies, una de
las que destaca por su alta produccion de resina es el Pinus pringlei Shaw. Sin embargo, no existen
datos de andlisis fisico-quimicos derivado de los métodos de separacion y el impacto en la calidad de
los productos derivados de la resina de esta especie. Los cuales son un factor clave al momento de su
comercializacion y aplicacion en la industria. Otro factor a tomar en cuenta es el creciente aumento
en encontrar alternativas al petroleo y sus derivados, donde se buscan opciones biodegradables, de

origen natural y menos invasivas ambientalmente.
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4 HIPOTESIS

Al aplicar el método de destilacion simple y por arrastre de vapor en la resina de Pinus pringlei Shaw,

se ven modificadas las propiedades fisico-quimicas de los productos derivados de esta resina.

5 OBJETIVOS

5.1 Objetivo general

Comparar las propiedades fisico-quimicas de los derivados de resina de Pinus pringlei Shaw
obtenidos por destilacion simple y arrastre de vapor, para establecer posibles diferencias en los

parametros de rendimiento y calidad.
5.2 Objetivos particulares

. Aplicar dos métodos de destilacion para la separacidn inicial de los componentes de la resina
de Pinus pringlei Shaw.

. Determinar el rendimiento de brea y aguarrds derivados de los diferentes métodos de
extraccion (destilacion simple y arrastre de vapor).

. Evaluar estandares de calidad en la brea obtenida por cada método de acuerdo a las normas
de la ASTM. (nimero de acido, ablandamiento y colorimetria).

. Evaluar estdndares de calidad del aguarras obtenido por cada método (indice de refraccion).

. Determinar compuestos mayoritarios del aguarrés a través de CG-EM.
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6 METODOLOGIA
OBTENCION DE LA
MUESTRA DE RESINA
FILTRACION DE LA
MUESTRA
DESTILACION POR -
. DESTILACION SIMPLE
ARRASTRE DE VAPOR - EXTRACCION ‘ (DS)
(DV)
RENDIMIENTO DE RENDIMIENTO DE
SUS PRODUCTOS SUS PRODUCTOS
(BREA Y AGURRAS) (BREA Y AGURRAS)
PRUEBAS DE
CALIDAD
IDENTIFICACION DE
COMPOSICION DEL
AGUARRAS

Figura 5 Secuencia de pasos realizados en el proceso de experimentacion.
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7 PARTE EXPERIMENTAL

7.1 Recoleccion de muestra

Para este estudio se recolectd aproximadamente 1 Kg de resina de pino
de la especie Pinus pringlei Shaw, utilizando el método francés o
Hugues modificado para México, acorde a la NOM-026-SEMARNAT-
2005. De acuerdo con trabajos anteriores (Rojas Rodriguez, 2019), la
colecta se llevo a cabo en el mes de agosto de 2021 en la localidad de

San Pedro Porta municipio de Villa Madero en el estado de Michoacan

en las siguientes coordenadas:

Latitud: 19.44°43°04” N

Figura 6 Obtencion de resina de

Pinus pringlei Shaw mediante
Longitud: -101.26°89°25” O

el método francés o Hugues.

7.2 Calentamiento y filtracion

La resina se calent6 a una temperatura de entre 80 °C a 90 °C, una vez fundida se filtr6 con una malla
numero 10 y posteriormente con una malla nimero 40, para desprender la mayor parte de impurezas

solidas visibles.
7.3 Destilacion simple

Para el proceso de destilacion se pesaron aproximadamente 100 g de resina y se colocaron en un
sistema de destilacion simple (figura 7). Esta destilacion tuvo una duracion de aproximadamente 2 h,
en este proceso la resina alcanz6 los 185 °C, posteriormente, la brea atin caliente se vertio en un molde

metalico para su enfriamiento. Este proceso se realizo por triplicado.

Figura 7 Destilacion simple.
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7.4 Destilacion por arrastre de vapor

Para la destilacion por arrastre de vapor se pesaron aproximadamente 100 g de resina y fueron
colocados en el matraz balon de tres bocas (figura 8), donde a través de una de las bocas se adiciond
vapor de agua. La destilacion tuvo una duracion de 2 h aproximadamente, con temperatura gradual
hasta 185 °C. posteriormente la brea se vertio en un molde metalico para su enfriamiento. Este proceso

se realizo por triplicado.

Figura 8 Destilacion por arrastre de vapor.

Al finalizar ambos métodos de separacion, las caracteristicas ideales de los productos atemperados,

son una brea dura con una coloracion ambar y un aguarras claro sin turbidez (figura 9).

Figura 9 Aguaras y brea.

7.5 Prueba ASTM D 1639-90. Determinacion de niumero de acido

Para determinar el numero de acido, se pesé aproximadamente 0.5 mg de brea en un matraz
Erlenmeyer de 150 mL, agregando 25 mL de solucion acuosa con una concentracion de 70% tolueno
y 30% metanol para su disolucion, posteriormente se agregaron 5 gotas de fenolftaleina como

indicador y se titul6 con hidréxido de potasio al 0.1 N.
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Figura 10 Titulacion para determinacion de ntimero de 4cido a brea de Pinus pringlei Shaw.

Ya finalizada la titulacion, se registr6 el volumen gastado de hidréxido de potasio y se hicieron los

calculos correspondientes utilizando la siguiente formula:

No. Acido = (V de KOH x N) (Wd(e:(;%)
Donde:
. V= Volumen de KOH
o N= Normalidad
. Cons.= Constante 56.1
. W= Peso de la brea

7.6 Prueba ASTM D 1544. Determinacion de color en la escala de Gardner

Para la determinacion del color Gardner, se pesaron 5 g de brea. en proporcion 1:1 con tolueno. Ya

disuelta la solucién se pasoé al colorimetro de Gardner, para su interpretacion (figura 11).

Figura 11 Comparacion de disco de Gardner con la muestra obtenida.
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7.7 Prueba ASTM E-28-87. Prueba de ablandamiento o Ring and Ball Apparatus

Para la prueba de ablandamiento, se fundi6 aproximadamente 30 g de brea para llenar los anillos del
Ring and Ball Apparatus, dejando enfriar durante 30 minutos, posteriormente se coloc6 un balin en
cada anillo y se monto6 el equipo en un vaso de precipitado con 700 mL de agua, este sistema se
calento aplicando una rampa de temperatura de 5°/min, como se muestra en la figura 12, hasta que

el balin traspaso la brea y toco la base metalica, registrando en ese momento la temperatura.

Figura 12 Equipo para determinacion de ablandamiento "ring and ball aparatus".
7.8 Indice de refraccion
Utilizando un refractdémetro de la marca ATAGO, modelo pocket PAL-BX/RI (figura 13), se

comenz6 usando agua destilada como blanco, posteriormente se procedié a hacer las lecturas del

aguarras obtenido por destilacion simple y por arrastre de vapor, registrando los datos de cada lectura.

Figura 13 Refractometro de la marca ATAGO, modelo pocket PAL-BX/RI.
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7.9 Cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masa del aguarras.

Composicion quimica del aguarras.

Este analisis se realizo en un Cromatografo de Gases de la marca Thermo Scientific, modelo TRACE
1310 (figura 14). Se inici6 a una temperatura de 50 °C durante 5 minutos, posteriormente se aumento
la temperatura de forma gradual a una velocidad de 20°C por minuto hasta llegar a 200 °C, ahi se
mantuvo la temperatura por 5 minutos, finalmente se elevo la temperatura hasta los 250 °C con la
misma velocidad y se mantuvo ahi durante 10 minutos; el gas utilizado fue Helio a 1 mL por minuto.

El tiempo total de la prueba fue de 30 minutos.

Figura 14 Cromatdgrafo de gases Thermo Scientific.
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8 RESULTADOS

8.1 Rendimientos de brea y aguarras utilizando destilacion por arrastre de vapor

(DV) y destilacion simple (DS).

En la tabla 3 se presentan rendimientos de brea de los productos derivados de la resina (brea y
aguarras). Los rendimientos obtenidos, no presentaron una diferencia significativa entre un método y
otro. En el caso de la brea obtenida por arrastre de vapor se obtuvo un promedio de 77+ 1%, mientras
en la destilacion simple el promedio fue de 74 + 1%; Con respecto al aguarras, el porcentaje obtenido
durante la destilacion por arrastre de vapor fue de 21+% y en la destilacion simple se obtuvo un 25 £

1%.

Tabla 3 Comparativo entre el rendimiento de brea y aguarrés en destilacion por arrastre de vapor y destilacion simple.

Método de extraccion Resina (g) % Brea % Aguarras
DV 100 g 77+1 21+1
DS 100 g 74 £ 1 25+1

8.2 Prueba ASTM D 1639-90. Determinacion de nimero de acido

En los resultados obtenidos en la prueba de numero de 4cido, presentados en la figura 15 se observa
que la brea obtenida por DV presenta un maximo de 136 en niimero de 4cido, un minimo de 134 y un
promedio de 135. Mientras en la brea obtenida por DS presentdé un maximo de 129, un minimo de
125 en el nimero de acido con un promedio de 128, con una significancia de 0.05, dando una

diferencia significativa entre ambos métodos de extraccion.

137.5

135.0 >

132.5

130.0

NUMERO DE ACIDO

127.5

125.0
DS DV
METODO

Figura 15 Grafica de para determinar diferencias significativas entre ambos métodos.
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8.3 Prueba ASTM D 1544. Determinacion de color en la escala de Gardner.

Los resultados obtenidos en la determinacioén de color, se presentan en la tabla 4, donde puede
observarse que la brea obtenida por DV presenta un promedio de 3+0.5 en la escala de Gardner.
Mientras la brea obtenida por DS present6é un promedio de 2+0.5 en la escala de Gardner. Con estos
resultados se puede decir que no hay diferencias significativas entre la aplicacion de estos métodos

de destilacion en el color Gardner.

Tabla 4 Comparativo en determinacion de color en DV y DS.

Tratamiento Peso (g) Color
DV 0.708 3+0.5
DS 0.704 2+£0.5

8.4 Prueba ASTM E-28-87. Prueba de ablandamiento o Ring and Ball
Apparatus.

En la tabla 5 se puede observar que en la prueba de ablandamiento con el Ring and Ball Apparatus
(26), no presentd diferencias significativas entre la destilacion por arrastre de vapor DV y la

destilacion simple DS, debido a que la diferencia entre estos métodos es solo de 1 °C.

Tabla 5 Comparativo en punto de ablandamiento de la brea obtenida en destilacion por arrastre de vapor y destilacion

simple.
Método de extraccion Temperatura °C
DV 63+3
DS 64 +2
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8.5 indice de refraccion del aguarris.

En el aguarras comercial los indices de refraccion tienen estandares que oscilan entre 1.4600 — 1.4700
a 20 °C en la marca Cedrosa (Cedrosa). Mediante pruebas realizadas de indice de refraccion al
aguarrds obtenido por DV presenté un promedio de 1.46914+0.0027 a una temperatura de 25 °C.
Mientras el aguarras obtenido por DS presentd un promedio de 1.4596+0.0093, a una temperatura de
25 °C. estos resultados se pueden observar con claridad en la tabla 6 y en la figura 16, donde se

observa la diferencia significativa entre ambas muestras.

Con estos resultados se puede observar que los que més se aproximan a los estdndares comerciales

son el aguarras obtenido por DV.

Tabla 6 Comparativo de indices de retencion del

1.480 I
aguarras en DV y DS.
1.475
z
0 o
U 1470
Tratamiento DV DS < _—?
o
L 1.465 /
Indice de 1.4691 + 1.4596 + g 1460 o
refraccion 0.0027 0.0093 g —
T 1455
Temperatura 25° 25° 1.450
DS DV

TRATAMIENTO

Figura 16 Grafica para determinar diferencias significativas en el indice de
refraccion del aguarras entre ambos métodos.

8.6 Composicion quimica del aguarras.

En la composicion quimica del aguarras de la tabla 7 se puede observar que la DV y DS comparten
algunos metabolitos secundarios, aunque en distintas proporciones, para el caso del obtenido por DV
el metabolito de mayor proporcion fue el Longifoleno con una concentraciéon de 14%, mientras en el
obtenido por DS se presentd en una concentracion del 2%. Sin embargo, en el aguarrds obtenido por
DS el metabolito presente de mayor proporcion fue cis- Verbenol con una concentracion de 15%,
mientras en la obtenida por DV presentd una concentracion de 7%. En el caso de la Verbenona, se

present6 una concentracion de 13% en DS, mientras en DV la concentracion fue del 5%.
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Tabla 7 Comparacion de los metabolitos secundarios por medio de cromatografo de gases acoplada a espectrometria de

masa del aguarras de la especie Pinus pringlei Shaw, obtenido por destilacion simple y por arrastre de vapor.

Compuesto

Longifoleno (1)

Cis verbenol (2)

Verbenona (3)

Cariofileno 6xido (4)

a-Limoneno diepoxido (5)
Trans-Pinocarveol (6)

Myrtenal 7

Pinocarvona 8

(2,2,6-Trimetil-biciclo [4.1.0]hepta-1-yl)-metanol (9)
Colestan-3-ol, 2-metileno-, (3p,5a)- (10)
Longicicleno (11)
1R,2R,3S,5R)-(-)-2,3-Pinanediol (12)
Humuleno 6xido II (13)

Limonen-6-ol, pivalato (14)
2,6-Dimetil-1,3,5,7-octatetraeno, E,E- (15)
a-Campholenal (16)

Biciclo[6.1.0]nonano, 9-(1-metiletilideno) (17)
0-Cimeno (18)
Rendimiento total

— <
& <

7
5
4
3
3
3
3
3
2
2
1
1
6

50

Rendimiento en %

Figura 17 Estructuras moleculares del aguarras de la especie Pinus pringlei Shaw por DV y DS.
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Figura 18 Cromatograma de metabolitos secundarios en DS (A) y DV (B).
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9 DISCUSION DE RESULTADOS.

Los resultados obtenidos en este trabajo fueron comparados con datos de la literatura y se muestran

a continuacion:

En la tabla 8 de comparacién se puede observar que en la DV realizada en este proyecto a la resina
de Pinus pringlei Shaw, fue donde hubo un rendimiento mayor en cuanto a la obtencidn de brea con
un 77+1%, por otro lado, donde se obtuvo mayor porcentaje de aguarras fue en la obtenida por DS
con un rendimiento del 25+1%. Otros pardmetros de esta misma especie fueron rendimientos del
72.4% en brea y 15.6% en aguarras; sin embargo, aqui se aplicoé una purificacion previa a la resina
destilando por arrastre de vapor (Rojas Rodriguez, 2019). En cuanto a otras especies en rendimiento
de brea y aguarras, es la Pinus oocarpa con un 74.6% de brea y 27% de aguarras, mientras que la
especie Pinus patula se reportd que presenta un rendimiento de 74.6% en brea y 14.6% en aguarras

(Ferreira, 2002).

Tabla 8 Resultados experimentales de rendimiento de brea y aguarras, y su comparacion con otras especies/autores.

Especie Método Rendimiento de brea en % Rendimiento de Referencia

aguarras en %

Pinus pringlei Shaw (DV) 77+1 21 +1
Pinus pringlei Shaw (DS) 74 £1 25 +1
Pinus pringlei Shaw (DV) 72.4 15.6 Rojas Rodriguez,
2019
Pinus patula (DS) 74.6 14.6 Corredor & Villa,
2013
Pinus Oocarpa (DV) 74.6 27 Mancilla, 2018
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En la tabla 9 se compara el nimero de acido de la brea obtenida en este proyecto con la de la literatura,
donde hay una diferencia en cuanto a algunas especies. Sin embargo, se pueden observar valores muy
similares en la brea obtenida por DV de la resina de Pinus pringlei Shaw de este proyecto y en la brea
de la literatura. Donde se utiliz6 el mismo método de destilacion; por otro lado, donde si presentd una
significativa fue en el nimero de acido de la brea de Pinus pringlei Shaw obtenida por DS en este

proyecto en comparacion con lo reportado por Rojas Rodriguez (2019).

Tabla 9 indice de nimero de 4cido de resultados encontrados en la literatura comparados con los obtenidos

Especie Tratamiento Numero de icido Referencia
mL KOH/g
Pinus pringlei Shaw (DV) 135+1
Pinus pringlei Shaw (DS) 128+3
Pinus pringlei Shaw (DV) (Purificado) 136 Rojas Rodriguez, 2019
Pinus caribaea (DV) 168 Pastor Bustamante, 2001
Pinus tropicales (DV) 141 Tiomnova, et al., 2016
Pinus cubensis (DV) 141 Tiomnova, et al., 2016
Pinus caribaea var (NES) 168 Pastor Bustamante, 2001
caribaea
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En la tabla 10 de la colorimetria Gardner, se observa una ligera diferencia entre las breas obtenidas
en este proyecto, a su vez siendo las que presentan la coloracion mas baja. Sin embargo, se puede
apreciar una significativa diferencia con la brea obtenida de la resina de Pinus pringlei Shaw por DV
por Rojas Rodriguez (2019). Esto puede deberse al método de purificacion utilizado porque al
purificar la resina usualmente se utiliza acido oxalico en la purificacion, provocando un aumento en

la prueba de colorimetria.

Tabla 10 Comparacion de la colorimetria de Gardner obtenidas en el laboratorio con diferentes especies encontradas en la
literatura.

Especie Tratamiento Color Gardner Referencia
Pinus pringlei Shaw (DV) 3+0.5
Pinus pringlei Shaw (DS) 2+0.5
Pinus pringlei Shaw (DV) 5-6 Rojas Rodriguez, 2019
Pinus caribaea var 6-7 Pastor Bustamante, 2001
caribaea

En la tabla 11 se observa que los puntos de ablandamiento fueron similares para ambas destilaciones
realizadas en este proyecto (DV y DS). En lo que concierne a la especie de Pinus pringlei Shaw
purificada y destilada con arrastre de vapor (DV), se observa que en esta brea bajo su punto de

ablandamiento aproximadamente 4 °C. (Rojas Rodriguez, 2019).

Tabla 11 Punto de ablandamiento de los resultados obtenidos en el laboratorio en comparacion con la literatura.

Especie Tratamiento Punto de ablandamiento Referencia
°C
Pinus pringlei Shaw (DV) 6343
Pinus pringlei Shaw (DS) 64+2
Pinus pringlei Shaw (DV) 58.7 Rojas Rodriguez, 2019
Pinus caribaea var 79.0 Pastor Bustamante, 2001
caribaea
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En la tabla 12 referente a los indices de refraccion del aguarras, se puede observar una diferencia en
cada uno de los valores, donde los mas proximos a los estandares comerciales son el aguarras obtenido
en este proyecto por DV y el aguarras obtenido a partir de la resina de Pinus caribaea var caribaea.

Esto con base a los estandares en la marca Cedrosa, 2022, los cuales oscilan entre 1.4600-1.4700.

Tabla 12 Comparacion de los indices de refraccion del aguarras obtenido en el laboratorio con los encontrados en la
literatura.

Especie Tratamiento Indice de refraccién Referencia
Pinus pringlei Shaw (DV) 1.4691+0.0027
Pinus pringlei Shaw (DS) 1.4596+0.0093
Pinus pringlei Shaw (DV) 1.4733 Rojas Rodriguez, 2019
Pinus caribaea var 1.468 Pastor Bustamante, 2001
caribaea
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10 CONCLUSION.

J Al aplicar dos métodos de separacion DV y DS a la resina de Pinus pringlei Shaw
estos no presentaron diferencias significativas en cuanto a los rendimientos de aguarras y
brea.

° En la prueba de ntimero de 4cido de la brea se encontraron diferencias significativas,
donde la brea por DV present6 una mayor acidez respecto a DS. Esta diferencia puede deberse
a la formacion de puentes de hidrégeno por la interaccion de las moléculas de agua durante
la DV, ya que los acidos carboxilicos pueden interaccionar con el agua por ser moléculas
polares.

. En la determinacion de color en la escala de Gardner no se presentaron diferencias
significativas en la brea que se obtuvo por DV y DS por lo que el método de separacion no
modifica la coloracion de la brea.

o Las pruebas de punto de ablandamiento realizadas a la brea obtenida por DV y DS,
no presentaron diferencias significativas lo que sugiere que esta propiedad no se ve
modificada en ninguno de los métodos de separacion.

. En el indice de refraccion se tuvieron diferencias significativas al comparar el
aguarras obtenido por DV y el obtenido por DS. Sin embargo, cabe destacar que los valores
que se aproximan mas a lo comercial fue el aguarras obtenido utilizando DV.

. En la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masa se observo que tanto
el aguarras obtenido por DV como por DS comparten varios metabolitos; sin embargo, estos
estan presentes en distintas concentraciones. Un ejemplo de ello es el caso del longifoleno,
ya que en el aguarras obtenido por DS se encuentra presente en una concentracion del 2%,

mientras utilizando DV se encuentra a una concentracion del 14%.
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