FACULTAD DE INGENIERIA EN
TECNOLOGIA DE LA MADERA

“Determinacion de condiciones experimentales en la
fase de purificacion de oleorresina de pino, parala
produccion de brea con calidad comercial”

Que para obtener el grado de
Ingeniero en Tecnologia de la Madera

PRESENTA:

RICHARD CLARCK MARTINEZ OLVERA

DIRECTORA DE TESIS
Maestra en Ciencias Abril Munro Rojas

Morelia, Michoacan. Julio del 2017



DEDICATORIA

A MI MADRE

Por su amor, comprension y paciencia y por apoyarme sobre todas las cosas, estar conmigo en todo
momento, por tantos afios de sacrificio para poder otorgarme una educacion profesional, ya que sin ella esto
no hubiera sido posible.

A MIS HERMANOS

Carolina y Juan, les agradezco de todo corazon su apoyo incondicional el estar conmigo apoyandome y toda

esa paciencia y consejos que me brindan.

A MIS ABUELOS

Eustolia y Juan por todo su amor y que a pesar de la distancia y las circunstancias siempre han estado

conmigo alentandome, aconsejandome y ayudandome en todos los aspectos de mi vida.

A MISTIOS

Mario, Javier y Patricia, por su carifio y apoyo incondicional hacia mi y hacia toda mi familia gracias por
estar ahi.

A MIS PRIMOS

Edith, Monzerrat, Icker y Samuel por llenarme de felicidad y carifio incondicional ya que siempre es una

alegria verlos.
A MIS AMIGOS
Alex, Abraham, Freddy, Varela, Guicha, Béjar, Tucky, Tofiito, Mayo, Romén, Lizbeth, Annaid, Marcela,

Eunice, David, Michelle, Christian y Carlos Flores por estar conmigo y ser tan sinceros y tan grandes

personas.



AGRADECIMIENTOS

Primeramente, agradezco a la UNIVERSIDAD MICHOACANA DE SAN NICOLAS DE HIDALGO ya la
FACULTAD DE INGENIERIA EN TECNOLOGIA DE LA MADERA

Por la oportunidad de mi desarrollo profesional.

A PROCESADORA DE RESINAS LA SOLEDAD, S.A. DE C.V. en especial a los presidentes de la
empresa el Sr. Ranulfo Gdmez y a la Sra. Liliana Velazquez por la confianza que me han dado y por la

oportunidad que me brindaron de ser parte de su equipo.

A la M.C. ABRIL MUNRO ROJAS, por su profesionalismo, su empefio, su dedicacion y por toda la
confianza y el apoyo que me brindd ya que sin ella no hubiera sido posible la realizacion de este trabajo.

Al DR. JULIO CESAR ORANTES AVALOS, por todo su apoyo, por compartir su vasta experiencia y por

el asesoramiento en la realizacion de este trabajo

A todo el personal docente de FITECMA en especial a la M. Maria Eugenia Urquiza, al Ing. Ciro, al Ing.
Nicolas, a la M. Nancy, a la M. Fabiola, al Dr. Gildardo Cruz, al Dr. José Rutiaga, al M. Leal, a la M. Isabel
Guridi, al Ing. Donaciano, al M. Tejeda, al Ing. Sergio, al M. Pefialoza, al M. Mufiiz, a todos ellos por

compartir plenamente sus conocimientos y por la paciencia de tantos afios GRACIAS!



iINDICE

1. INTRODUGCCION ...ttt sttt ettt a s as et es et es et et st st st st sestetetesesesesesessssanssasasasanas 1
2. MARCO TEORICO ......cuouieieiiieeeeeeeee ettt ettt se ettt et es et st et sses st sts s et st sesteseseseseseseesssssanssasasasanas 3
2.1, RESINAS VEEETAIES ...vviiiiiiiie ettt ettt e e e st e e et e e e sa bt e e e e ab e e e e e ataeeeenbae e e e araeeeennrraeean 3
2.2, OlE0rreSiNA A€ PINUS SP. ..vveeeeerieeeeeiiiieeecieeeeecteeeeeeteeeessteeeeesteeeeesstaeeeesssseeesaassesesassaesesassesesasseeen 4
2.3, Brea 0 COIOTONIA c.ueieiiieiieiie ittt ettt ettt st st b e b b sne e sareereen 8
2.4. Factores en planta que influyen en la calidad de labrea......cccccovceeeiicciieiiccciee e, 19
3L JUSTIFICACION. ...ttt sttt bbbt et b bbbt e bbb st s b s s s e s bns 25
AL OBJETIVOS ...ttt ettt bbbttt ettt e bt e b e e e bt e s at e st e et e e b e e bt e sbeesaeeeateebeenbeenneesanenas 26
B @ ] Y[ A\ o T == o T=T =Y USSRt 26
4.2, ObJEtiVOS ESPECITICOS . iiiiitiiieicctiiee ettt e e et e e e e tte e e e et e e e e ebaeeeeebteeeeebtaeeeaseeeaeannes 26
5. HIPOTESIS DEL TRABAJO ..ttt ssssssssasssssnnnnnn 26
6. MATERIALES Y METODOS. ..o vuuiiiiriiaesesesseeese st bttt et 27
o B Y LY oY T YA <o U 1T o Lo LSRR 27
6.2, REACTIVOS ettt 28
S TV =1 oo [o] Lo =4 - ISP PP 28
6.4. Manejo eXPeriMENTAl.......ccooiiuiiii et e e e et e e et e e et e e e e e rae e e enaraeas 32
7. RESULTADOS ...ttt ssssssssssssssanan 42
2 O - Yo [l oYU ] Tor= Yol o T o SRS PR 42
A o TN o I = o 1Yo TSP 50
7.3. Fase de deStilation .....c.eeuiiiiiiiii e sttt 52
PR O T {1 g4 [ol o  FO PSSP PPV 54
8. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS ......covureivereiieriesaessessesssssessaesssassesssssssessesessssesssssssssssessanes 58
8.1. Oleorresing de baja @CidezZ ....ccuiiii it e e e e e e s e b e e e e enes 58
8.2. 0leorresing de @lta @CIO@Z .......couieiieiieieeree et 63
8.3. Comparacion de la brea experimental con breas de mercados nacional e internacional.......... 64
9. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.....c.citeiinieeitetesieetenteete st steeeesiesstenbe st estesbesmeensesbessenbesneens 65
9.1. Sobre 1a fase de PrepParaCion.......ccccuieeicciiee ettt e e st e e e ete e e e s re e e e e bereesebeeeaeanes 65
9.2. Sobre el resto del proceso y la operacidon en planta.......ccccceecieeeicciiie et 66
10. BIBLIOGRAFTA .....cvutmitcittti ittt bbbt 67
L1 APENDICES «.covuiveeintinesseeise ettt 70
Apéndice A. Procesamiento y resultados de 10d0s 0 COlaS......cuviiiviiiiiiiiiiiee i 70



iINDICE DE FIGURAS

Figura 1. Principales paises productores de brea y sus porcentajes de produccion..........c..cccoceeeveeruenenee 2
Figura 2. OleorreSiNg 08 PIN0.......eceevieiieieseeeee sttt ettt te st esbe e s e sbesreensesteesaebesssessessennsas 4
Figura 3. Bloque esquematico de madera de CONITEra. ........ccuvueeruerireririenirereeee e 4
Figura 4 Canales resiniferos axiales de célula epitelial delgada (P. banksiana)...........c.ccceeevevervevvennenen. 5
Figura 5. Extraccion de resina a &rbol €N PIe. ......c.coveiriiiriiriereeeee e 6
FIQUra 6. RESING 0 TOCON .......c.eeiiietieieiteeteste ettt ettt et et e et e et e s te e st e beesaestesreensesteesaensesseensenseeneas 7
T[0T S - 1| o] | SRS 7
Figura 8. Brea 0 COIOTONIA. ...c..oviuieiriieterieee ettt ettt st sbennen 9
Figura 9. Estructuras quimicas tipo abiético. (Zinkel y RUSSEll 1989)........cccccovevieieeverieeeeceeeceeeens 10
Figura 10. Estructuras quimicas tipo pimarico. (Zinkel y Russell 1989).........ccccovvevieiineeveneecesieenns 10
Figura 11. Cacharros de barro y POHELIIENO ......c..cveiiiiirieieseeeee e 11
Figura 12. Tanque con agitaCidn ManUAL ...........c.cceevieivieierieciere ettt e e s reenesreereens 12
Figura 13. Tanque con agitaCidn MECANICA .......cceeeevieitieiereceeste ettt et re e s re e be e eaesbeeaesreernens 12
FIQura 14. TanQUE A€ FEPOSO .....ecveeureteiteetesteeeesteeteestesteesestesseessesseessessesssesesseesessesssesesssessesseessessesseens 12
Figura 15. Equipo destilador 0 alambIQUE.........ccueveirieiririescrieieeee e 13
Figura 16. Etapas del proceso de obtencion de Brea ..........coeeveereinieinieninerseeeeee e 14
Figura 17. Consumo mundial de brea por aplicacién (Forest Chemical Review, 2007) .........cccccevveneee 18
Figura 18. Contaminantes naturales de 1a 01€0ITESING............ccevierierieieiiinrrreeeee e 19
Figura 19. Comparacion de oleorresinas contaminadas contra libre oxidacion .............cccccveeeveienenne 19
Figura 20. Breas obtenidas en planta, a) color gardner 6 y b) Color gardner 8............ccceovevvvvecrerieennens 20
Figura 21. Oleorresina almacenada en tambos MEtAliCOS.........coeurueireirerireineeeee e 21
Figura 22. Llenado de tanques de PreparaCion...........ccceeeeeererieriesieseeeeeeeeesessessessesseeeseeesessessessenes 22
Figura 23. Tanques de PrepParaCion .........cceceeveeverieeeeeesestestessessessesseseessesessessessessessessessesseseesessessessenes 22
Figura 24. Preparacidn con BUENA SEPATACION. .........cceiveeierieereeiteeteete et e e ereeste s e eseesbeereesesbeesesteeseens 33
Figura 25. Evolucion lenta de precipitacion de IMPUIEZaS..........ccevveveeeieesesesiesesieseeeeeeee e 33
Figura 26. Preparaciones con bUeNa SEPAraCION...........cveueruerrerieriereeieieieeesesrestessessesseseeeeseeseesessessenes 34
Figura 27. Contaminantes NALUTAIES ........cc.ccveeeiiieieiecreeeete ettt te et ste et e sreeteste e e e beereessesbeensesteesnens 34
Figura 28. Equipo para destilacion en el 1aboratorio............cccevuevievieieieieicese e 35
Figura 29. Brea SOlAiTICAOA ......ccuveveieiieieceeee ettt ettt e reeaestesneens 36
Figura 30. Brea en eStado HQUITO. .......cceecuiiiieieiceee ettt ettt st st be et eaesbeeaesbeennens 36
FIQUra 31. Bre@ €N POIVO ....o.eeeeieiiceiee ettt sttt et e e tesse e s e s teessesseeseensesneensessesneens 36
FIQUIa 32. Bre@ €N PIBATA .....eeeeiieeieiesieetesteeteste et ete st estestesseetesteestesseessessesseensessesssessesseensessesnsessessenns 36
Figura 33. Muestras de oleorresina de baja acidez a) cruda y b) preparada. ..........cceceevveeerereecrerennns 45
Figura 34. Muestras de oleorresina de alta acidez a) cruda y b) preparada..........ccceeeveeceeveneeinnenenne 49
Figura 35. Muestras de brea preparadas a partir de oleorresina de baja acidez...........ccceceverveceneencene 55
Figura 36. Muestras de brea preparadas a partir de oleorresina de baja acidez.........c.cccoeevevvrvecreriennnnns 57
Figura 37. Gréficas normales de los efectos para el procesamiento de oleorresina de baja acidez........ 58
Figura 38. Gréficas de efectos principales para el procesamiento de oleorresina de baja acidez........... 59



Figura 39. Gréfica de interaccion acido-oxalico aguarras para la variable Tiempo de reposo de

OlE0rTeSING e DAJA BCIUBZ .......eveeeieieiieitetee ettt sttt en s ee 60
Figura 40. Gréfica de cubo con las variables aguarrés, metabisulfito de sodio y acido oxalico para la
variable de respuesta Tiempo de reposo para oleorresina de baja acidez .........cccoveevevvveeceveciecieeneene, 61
Figura 41. Gréaficas normales de los efectos para el procesamiento de oleorresina de alta acidez......... 63
Figura A 1. Separacion oleorresina-tierra de la fraccion de 10d0s 0 COlaS ........ccveveeveviceeveiecceciee, 70
Figura A 2. Comparacion de preparaciones de [000S..........cc.eereirieirieiinenireeeeee e 70
Figura A 3. Brea obtenida a partir de 10d0S 0 COIAS .........cceoererierieiiieieieeeesereeee e 72
INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Secuencia de preparacion cominmente empleada en planta............cccvereerreneieneienccnenene 23
Tabla 2. Porcentajes maximos y minimos de SOIVENTES .........ccceveeeericeerie et 28
Tabla 3. Porcentajes maximos y minimos de reaCtaANTES .........ccceveerueirieerieinieieeeeieeeie e 29
Tabla 4. Clasificacion por acideces de muestras empleada en PRORESOL S.A.de C. V....ccccevveeennee 30
Tabla 5. Mezclas y proporciones oleorresina, solventes, reaCtantes .........c.cceeeveveeeereseeveeseseereeseennn 31
Tabla 6. Calendario de produccion de julio de 2016..........ccovveerieerieirieirieerieeeeeeee e 31
Tabla 7. Secuencia de purificacion de oleorresina de baja acidez...........coceovvveerenirenneneineerecriene 42
Tabla 8. Secuencia de purificacion de oleorresina de alta aCidez .........ccecveeeereeirinecieeeeececese e 46
Tabla 9. Reposo de oleorresina de Daja ACIUBZ..........ccueeveiieeieeieceeee ettt 50
Tabla 10. Reposo de oleorresina de alta aCIUBZ.........cc.eevevieeeececeeeee e 51
Tabla 11. Condiciones y rendimientos de la destilacion de oleorresina de baja acidez ..............ccc....... 52
Tabla 12. Condiciones y rendimientos de la destilacién de oleorresina de alta acidez ............c.c.c........ 53
Tabla 13. Resultados de los parametros de calidad de la brea obtenida a partir de oleorresina de baja

Y03 o[- SRS 54
Tabla 14. Resultados de los parametros de calidad de la brea obtenida a partir de oleorresina de alta
ACTURZ ..ttt h et b e bttt b e a e h e bt h b E b bRt h bbbt et et et e e ne bbb e 56
Tabla 15. Comparacion de las mejores muestras obtenidas con muestras de importacion del mercado

Y03 (1= | OSSPSR 64
Tabla 16. Comparacion de las mejores muestras obtenidas con muestras nacionales del mercado
ACTURI™ <.ttt h bbb E b et h bt h bt et et ettt eh e e b nee 64
Tabla A 1. Secuencia de purificacion de oleorresina de baja acidez de lodos o0 colas............cccueuen..e. 71
Tabla A 2. Rep0Ss0 de 1000S 0 COIAS ......ccuevuirieiicieiereeeste ettt re e e s s reensesneennas 71
Tabla A 3. Condiciones y rendimientos de la destilacion de 10d0s 0 COIas...........ccccevevveieeevineresenene 72
Tabla A 4. Resultados de los parametros de calidad de la brea obtenida a partir de lodos colas.......... 72
INDICE DE CUADROS

Cuadro 1. Produccion mundial de brea de acuerdo a su método de obtencion ...........ccccocvevvvcvviienienienns 8



RESUMEN.

La industria quimica de la resina de pino en México muestra un rezago en cuanto a conocimientos,
procedimientos y equipos, imposibilitdndola para competir contra productos de importacion que le han
restado mercado al producto nacional. Es necesario investigar y desarrollar nuevos procesamientos que
nos permitan obtener productos competitivos, evaluandolos contra los productos importados, asi como,
con los productos de competencia nacional inmediata. Este trabajo se desarrollé en colaboracion con una
procesadora de resina local. Se lograron establecer las condiciones necesarias para obtener muestras de
brea con calidad comercial, teniendo como variables de respuesta, los tres pardmetros principales:
numero de é&cido, color Gardner y punto de ablandamiento. El trabajo se desarrollé en la parte de
purificacion de oleorresina, antes del proceso de destilacion, por lo que se incluyé como variable
respuesta al tiempo de reposo. Se experiment6 variando la cantidad de solvente —agua/aguarras- y la
cantidad de reactivos antioxidantes —acido oxalico/metabisulfito de sodio-. Obteniéndose brea cuya
calidad supera a muestras nacionales y se mantiene competitiva, comparandola con muestras

internacionales.

Palabras clave: calidad, brea, destilacién, purificacion, tiempo de reposo.

ABSTRACT

The chemical industry of pine resin in Mexico shows a lag in terms of knowledge, procedures and
equipment, making it impossible to compete against imported products that have depleted the domestic
product market. It is necessary to investigate and develop new processes that allow us to obtain a
competitive product, evaluating it against imported products, as well as products with immediate
national competence. This work was developed in collaboration with a local pine resin processing
industry. It was possible to establish the necessary conditions to obtain samples of gum rosin with
commercial quality, having as response variables, the three main parameters: acid number, Gardner
color and softening point. The work was developed in the part of purification of oleoresin, before the
distillation process, reason why it was included as variable response to the time of rest. It was
experimented by varying the amount of solvent - water / turpentine - and the amount of antioxidant
reagents - oxalic acid / sodium metabisulfite. It is obtained gum rosin which exceeds national samples

and remains competitive, comparing it with international samples.

Key words: quality, gum rosin, distillation,  purification, time of  rest



1. INTRODUCCION

Este proyecto se desarrollé en colaboracion con la industria procesadora de resinas “La Soledad”
(PRORESOL) S.A. de C.V., La cual est situada en el estado de Michoacan y es productora de
aguarras, brea y sus derivados (Brea Modificada, Esteres de brea: Resinas Gliceromaleicas,
Pentamaleicas, Pentaéster, Gliceroester, Fumaricas). En la industria del sector resinero del estado de
Michoacén, el principal problema es la calidad con la que se obtiene la brea, debido principalmente al
inadecuado procesamiento empleado para su produccién. Dicho procesamiento comienza con la
preparacion o purificacion que es la limpieza de la miera o trementina, antes de ser sometida a la

destilacion.

En el proceso de destilacion se encuentra muy marcada una oxidacion y degradacion de la materia
prima basica, durante su separacion: Sélido (brea) — Liquido (aguarras y agua), a las temperaturas que,

para este proceso, normalmente oscilan entre los 155 - 165 °C.

La degradacion de la brea se refleja drasticamente en sus propiedades fisico-quimicas, principalmente
en sus parametros de mayor exigencia comercial tales como indice de acidez, punto de

reblandecimiento o ring and ball (r&b), y color.

Esta inconstancia en el procesamiento ha ocasionado una gran disminucién en la produccién tanto
Estatal como Nacional, mientras que continua en ascenso la demanda de esta materia prima basica para

diversas industrias quimicas.

En los Gltimos afios esta demanda ha colocado a la Republica Popular China como el mayor productor
mundial con 400 000 t en 1999 lo que represento el 36% de la produccién global que ascendié a 1 100
000t (De Souza, 1999).

La produccion mundial en 1999 fue de 1 100 000 t y de este total la Repiblica Popular China produjo
400 000 t (36.36 %), en segundo lugar, Estados Unidos con 288 000 t (26 %). Otros paises con
producciones importantes han sido Rusia con 90 000 t, Escandinavia con 75 000 t y en América Latina,
Brasil y México con 40 000 t y 27 000 t, respectivamente (De Souza, 1999).

Para el afio 2013 a nivel mundial se estima que se producen 1°300,000 toneladas de resina de pino que
se utiliza para la produccion de resina colofonia y trementina, produccién que se concentra basicamente
en tres paises: China, Brasil e Indonesia y juntos producen mas del 90% del total, como se muestra en
la figura 1. Por su parte, México aporta a la produccion mundial aproximadamente 20,000 toneladas
por afio (CONAFOR, 2013).
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Figura 1. Principales paises productores de brea y sus porcentajes de produccion (De Souza, 1999)

La creciente demanda en cantidad, calidad y oportunidad de estos productos por parte de la industria
guimico-farmacéutica, cosmética, textil y de articulos de limpieza, entre otras, ofrece opciones viables
para un mayor desarrollo y expansion de las plantas destiladoras. Para el futuro se busca generar mas
empleos, invertir nuevos recursos econémicos para ampliar la capacidad de producir mas y mejores
derivados de la brea y el aguarras, procurando dar un mayor valor agregado que pueda reflejarse en
mejores precios de los productos obtenidos y en una mejor retribucion a los resineros (Arias y Chavez,
2006).

La industria resinera en México representa una forma de vida importante para la economia regional, asi
como para la nacional. Su importancia radica en el hecho de que 15 000 trabajadores que viven en las
areas rurales cercanas a los bosques, participan directa o indirectamente en esta industria. Algunas

veces esta industria es la Unica fuente de ingreso para ellos (Bello, 1967).

La resina se produce fundamentalmente en la region central del pais, en los estados de Michoacan,
Jalisco, México y Oaxaca; destaca la produccion de Michoacan, que representa poco mas de 90% de la

produccion nacional (Coppen y Hone, 1995).



2. MARCO TEORICO

2.1 Resinas vegetales

Definicion

Las resinas naturales son una mezcla semisolida, de gran viscosidad, constituida por esencias
destilables, &cidos resinicos no destilables y otras sustancias acompafiantes. Las resinas estan
conformadas por sustancias de un peso molecular elevado, formadas por enlaces entre 12 y 80
carbonos (Betancourt y Villalba, 2000).

Las resinas naturales se caracterizan por su estabilidad quimica: son inertes, no son atacadas facilmente
por &cidos y bases. Poseen estructura amorfa, raramente cristalina, volviéndose pegajosas cuando se

calientan a temperaturas relativamente altas.

2.1.1 Clasificacion de las resinas vegetales
Gonzéles (1994) clasifica las resinas vegetales y las divide como sigue:

A) Oleorresinas
e Oleorresinas (gomarresina): exudado del arbol vivo
e Oleorresina de Madera: extraida con solventes organicos

e Resinas Tall Oil: subproducto de industria de pulpa kraft

B) Dammar
Resina utilizada en toda clase de barnices y en lacas celul6sicas, obtenida del género Dypterecarpus
(D. hopening y D. shorea), nombre de puerto de comercio en sur-este asiatico: Batavia y Singapore.
Resinas de las Indias Orientales, semifosilizadas, por ejemplo: Batu, Black, Claro Singapur, Claro
Macasar. Tiene las siguientes propiedades: punto de fusion 65-75°C, indice de acidez 25-35, indice de

Saponificacion 36-39.

C) Copales
Los copales o “animes” son resinas utilizadas como barniz. Destacan el copal de Manila, obtenido por
resinacion del arbol o semifosilizado del Agathis alba de Malasia; el Congo copal, de Africa, cuyas
propiedades son: punto de fusién 140-200°C, indice de acidez 100, indice de saponificacion 125; y el
kauri copal, resina fosilizada obtenida del Agathis australis en Australia y Nueva Zelanda, utilizada
ademas para el recubrimiento de pisos. Posee un punto de fusion de 115-165°C.
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2.2 Oleorresina de Pinus sp.

Definicion.

La oleorresina del género Pinus es un sélido, fragil, friable y aromaético, cuyo principal componente es
el acido abiético (algunos componentes acidos y resinosos contenidos en la trementina), el cual se
presenta en cristales laminares, solubles en alcohol y éter, también se le llama &cido silvico (Bércenas,
1991).

Las oleorresinas estan constituidas por acidos resinicos disueltos en una mezcla de hidrocarburos
terpénicos (monoterpenos, diterpenos, sesquiterpenos, politerpenos, etc.), insolubles en agua y solubles
en solventes organicos medianamente polares como el alcohol etilico, y polares como benceno,
tolueno, etc. (Quinde, 1984)

Las resinas son secreciones vegetales derivadas de las actividades fisiologicas de los arboles, las que se
encuentran almacenadas en los canales resinosos de la raiz, tronco y ramas. En la Figura 3 se muestra

la posicion de los canales resiniferos dentro de la estructura anatomica del &rbol (Béarcenas, 1991).

Figura 2. Oleorresina de pino

Figura 3. Bloque esquematico de madera de conifera.

A: Seccion transversal. B: Seccion radial. C: Seccién Tangencial. 1: Canal resinifero
longitudinal, 2: Radio lefioso, 3: Traqueidas longitudinales, 4: Células epiteliales
resindgenas, 5: Seccion de punteadura areolada, 6: Punteadura areolada en traqueidas
longitudinales, 7: Punteaduras en campos de cruce, 8: Traqueidas radiales, 9: Celulas del
parénquima radial, 10: Canal resinifero transversal. (Garcia et al, 2003)



Los canales resinosos se localizan dentro de las colonias de células vivas del tejido parenquimatico.

Estas colonias y rayos de parénquima se distribuyen a lo largo y en sentido transversal en la madera,
encontrandose a presion en el interior de los canales resinosos, por lo que cualquier corte o herida en la

corteza que penetre hasta la madera, expone los rayos de parénquima o canales resiniferos permitiendo
que fluya la resina contenida en el interior del canal.

En la Figura 4 se muestra la ubicacion del conducto resinifero dentro del parénquima de la madera. El
flujo o escurrimiento de resina se considera como parte de la reaccion fisiologica de las células vivas

cumpliendo una funcién defensiva contra organismos patdgenos y de cicatrizacion contra una pérdida

excesiva de savia a través del corte en la madera (Bércenas, 1991).

Las especies de pinos de mayor produccion de resina son: Pinus oocarpa, P. leiophylla, P. lawsoni, P.
teocote, P. herrerai, P. tenuifolia, P. montezumae, P. ponderosa y P. pringlei (Coppen y Hone, 1995).
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Figura 4. A.- Canales resiniferos axiales de célula epitelial delgada (P. banksiana).
B.- Tejido subsidiario de canales resiniferos axiales (P. banksiana). C.- SEM. Células epiteliales delgadas de
canal axial (P. virginiana). D.- Canal resinifero transversal (P. clausa). Escala de regla A. 250 um; B. 50 um; D.

100 um (Conde Garcia et-al. 2013).



2.2.1 Fuentes de obtencion de oleorresina

La resina se denomina como tal mientras permanece en el arbol, pero cuando es extraida mediante
exudaciones en su estado bruto se denomina oleorresina (Tejedor y Martinez, 1994).
Para la obtencidn de este producto existen tres métodos:

1. Resinacion de arboles en pie (GUM ROSIN):
Se extrae la oleorresina aplicando un sistema de sangria (Figura 5), en la zona de albura al arbol vivo.
Este método es el méas antiguo y el mas generalizado. Existen varios Sistemas o Tecnologias, siendo la
mas extensiva la denominada Pica de Corteza con estimulante quimico, practicada en sus inicios en

Francia, Espafia y Portugal, y posteriormente extendida a Centroamérica.

Figura 5. Extraccion de resina a arbol en pie.

2. Destilacion de madera impregnada, astillada y tratada con tolueno (WOOD ROSIN):
Se utilizan los residuos de los arboles de pinos (Figura 6), y los derivados de la industria forestal, los
cuales son picados y luego sometidos a un sistema de extraccion con solventes organicos,

principalmente el tolueno o el xileno.



Figura 6. Resina de tocon

3. Tall-oil (TALL OIL ROSIN):

Subproducto de la transformacién de maderas de pino en celulosa por el proceso sulfatado (kraft)
Figura 7, obteniéndose en conjunto con los vapores de alivio, luego condensados y separados. Esta
industria esta liderada por los Estados Unidos de Norteamérica (E.U.A), mayor productor de ésta resina
en el mundo (Tejedor y Martinez. 1994)

Figura 7. Tall oil

En el cuadro 1, se muestra la distribucion porcentual de produccién de brea, de acuerdo con los tres
métodos de obtencion antes descritos.



Cuadro 1. Produccion mundial de brea de acuerdo a su método de obtencién

Resina
f————(obtenida
através de
solventes)
1%

FUENTE: Baumassy,2012

De los tres métodos de obtencidn, la resinacion de arboles en pie que ocupa el 64% de la produccién
total, proporciona el proceso de extraccion con gastos mas bajos, debido a que sélo se considera la
mano de obra disponible para recoleccidn, asi como instrumentos sencillos de trabajo, mientras que en

los demas, intervienen productos quimicos y maquinaria especializada.

2.3 Brea o colofonia

La colofonia también conocida como pez griega es la fraccion resinosa acida de la oleorresina (Figura
8), esta constituida hasta en un 90%, por acidos resinicos, los mas importantes son el abiético (Czo Hso
0,) y pimérico. La parte neutra de la colofonia que representa un 10%, esta constituida por esteres,
acidos resinicos y grasos (Romahn, 1992).

La colofonia, es una substancia dura y quebradiza a temperatura ambiente, pero es blanda y pegajosa al
calentarla, de aspecto vitreo y fragmentos angulosos, traslucidos, casi inodora e insipida. Su peso
especifico es de 1.07 — 1.08, se ablanda a temperaturas de 70-80 °C. Es insoluble en agua y libremente
soluble en alcohol, benceno, éter, acido acético glacial, aceites, disulfuro de carbono, soluciones
diluidas de hidrdxidos alcalinos fijos. Combustible, poco toxica y desprende gases inflamables al
calentarla (Romahn, 1992).

El color de la colofonia varia desde amarillo palido (ambar) al café rojizo casi negro, pasando por todos

los tonos del ambar. Su color depende de la procedencia de la resina, la naturaleza  del



instrumento metalico que se empled, del método de limpieza y manufactura, del tiempo que estuvo

expuesta la cara del arbol, la cantidad de materias extrafias arrastradas por la resina, etc.

Figura 8. Brea o colofonia.

Los matices mas claros son de mejor calidad, tienen los mejores precios, ya que el color de la colofonia
tiene importancia en los usos industriales, de tal manera que la clasificacion de que ella se hace toma en

cuenta estas caracteristicas (Romahn, 1992).

2.3.1 Caracteristicas principales de la brea

De acuerdo a Betancourt y Villalba, 2000:

e Densidad, variable con el color, entre 1.07 — 1.12 g/cm?®, aumentando con el color, desde
amarillo palido al café rojizo, casi negro.

¢ Insoluble en agua y soluble en alcohol, benceno, éter, y otras sustancias organicas.

o Fragil.

e Punto de reblandecimiento entre 70 y 80°C.

e Por laaccion del aire se oxida su superficie, a la luz y el calor se isomeriza, polimeriza o

condensa gran parte de los compuestos que la forman.

2.3.2 Descripcion quimica de la brea

La brea o colofonia es una resina que se obtiene de la trementina (Miera) del arbol en pie, de la madera
de los tocones y a partir del tall oil. Su color varia de amarillo palido a rojo mas o menos oscuro, segun



la fuente y el método de recogerla y tratarla. Es traslucida, fragil a temperaturas ordinarias y tiene
ligero olor y sabor parecidos a los de la trementina. Es insoluble en agua, pero se disuelve bien en la
mayoria de las grasas y disolventes organicos, entre ellos los alcoholes, éter, benceno y disulfuro de

carbono.

Los diferentes tipos de colofonia varian algo en su composicion segin la especie de pino de la cual
provengan, pero todos son una mezcla compleja de &cidos organicos y materiales neutros. Los acidos
resinicos son &cidos monocarboxilicos hidrofenantrénicos alcohilados. La mayor parte de los acidos
resinicos presentan una doble insaturacion y tienen como férmulas empiricas C19H29COOH. Hay dos
tipos de acidos resinicos: el tipo constituido por el acido abiético (Figura 9) y el correspondiente al
pimarico (Figura 10). EI Acido Abiético se caracteriza por la presencia de un grupo isopropilico en la
posicion 7, mientras que el tipo pimarico tiene grupos vinilo y metilo en la posicién 7. El acido abiético

tiene dobles enlaces conjugados en las posiciones 7-8 y 8 -9 (Zinkel y Russell, 1989).

DOH
ACID0 ABTETED
COOH
oo
ACDO LEVOPIHARE D ACIDO NECWEIETHE A0 TETRAHYDROARIETID

Figura 9. Estructuras quimicas tipo abiético (Zinkel y Russell 1989).

Ty T

MO0 TSODEXTROPTM ARTD

Figura 10. Estructuras quimicas tipo pimarico (Zinkel y Russell 1989).
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2.3.3 Proceso de produccion de la brea

La resina obtenida directamente del arbol se denomina oleorresina o miera, solucion integrada de una
“resina tipica” denominada brea o colofonia, disuelta en un aceite esencial conocido como aguarras o
aceite de trementina. La proporcion de estos componentes varian con la especie, pudiéndose encontrar
intervalos del 60-85%, para la colofonia y un 15-30%, para la trementina (Ferreira, 2002).

En estas industrias la materia prima basica es la resina de goma, es decir la resina que ese extrae de los
pinos en pie, el proceso se inicia desde la extraccion de la resina en el campo haciendo con un corte
transversal que se realiza en la superficie de la corteza del pino; después de la incision, el flujo de
resina es muy grande en las primeras doce horas, gradualmente baja y cesa en pocos dias.

La resina es recogida en cacharros de polietileno o barro (Figura 11) que llegan a pesar 300 o 400
gramos a su capacidad maxima, luego, para facilitar el transporte hacia la planta, son recogidas en
tambores de plastico y fierro principalmente, ambos con capacidad de 200 kilogramos aqui en este
punto se marca una oxidacion y cambio de las caracteristicas de la oleorresina problema actual de esta
resinera ademas la contaminacion del tambor ya sea por una inadecuada limpieza ya que al ser tambos
de reuso llegan a contener residuos de lo que almacenaban anteriormente (aceites, grasas, pinturas,

etc.).

Figura 11. Cacharros de barro y polietileno
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Una vez en la planta de destilacion los tambos de oleorresina se vacian en los tanques de preparacion
los cuales cuentan con agitacién con motor (mecénica) Figura 13, este tanque posee un sistema de
calentamiento por vapor (aprox. 95 °C MAX), la funde y la homogeniza. Para diluir la muestra se
utiliza esencia de trementina o aguarras (del mismo que se produce en esta industria que es recirculado
por medio de bombeo). Esta fase o proceso es conocido como “coccién”, aqui se lleva a cabo una
reaccion de precipitacion de impurezas en donde también se realiza una separacion de agua y resina por

diferencia de densidades mediante la adicion de reactivos quimicos y solventes.

Figura 12. Tanque con agitacion manual Figura 13. Tanque con agitacion mecénica

La resina es filtrada y bombeada hacia el tanque de reposo (Figura 14), que es el recipiente en el cual
la resina se mantiene estaticamente por un lapso de 24 horas para que se complete la reaccion de
precipitacion y separacion, después del tiempo definido la resina es sometida nuevamente a
calentamiento para posteriormente ser transportada por medio de bombeo a un tanque de

almacenamiento que mantiene la temperatura con el fin de evitar la solidificacion de la mezcla.

Figura 14. Tanque de reposo
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Luego se bombea a un equipo destilador (Figura 15) y se comienza el proceso final, en el que la
mezcla pasa por un proceso de destilacion por arrastre de vapor para separar a este compuesto en sus
diversos productos primarios que o componen; brea (sélido), aguarras y agua (liquidos). El equipo esta
dotado de un serpentin en su interior, y unas boquillas de vapor directo que aumentan la temperatura a
165 °C Max.

J‘l H|-é£§|

Figura 15. Equipo destilador o alambique

La brea es descargada a charolas para que se enfrié y al dia siguiente se tritura manualmente para
posteriormente ser envasada en costales (sacos de 30 kg), o también puede ser descargada en bolsas de
papel kraft presentacion conocida como “Marqueta” y cilindros del mismo papel llamados “Cuiietes”
ambos con un peso aproximado de 45 a 50 kg, los cuales se dejan en reposo alrededor de 48 horas,

después de las cuales se pueden manipular y almacenar.

En la Figura 16, se muestra el diagrama de las etapas del proceso de obtencion de colofonia:
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2.3.4 Destilacion

La destilacion es una operacion unitaria que consiste en la separacién de los componentes de una
mezcla liquida (en la que todos los compuestos son mas o menos volatiles) por evaporacion y
condensacion sucesivas. La separacion se basa en la diferencia de volatilidades absolutas de los

componentes, lo que tiene como consecuencia la formacion de un vapor de composicion diferente a la

del liquido del que procede.
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Figura 16. Etapas del proceso de obtencion de brea




Normalmente, cuanto mayor sea la diferencia de volatilidades mayor sera la separacion que se puede
conseguir. Para el calculo de la composicion del vapor que se desprende se supondrd que éste se

encuentra en equilibrio con la fase liquida presente en cada instante.

2.3.5 Tipos de destilacion

Los distintos métodos empleados en la destilacion se pueden clasificar del siguiente modo:
a) Destilacion simple:

Abierta

Intermitente o diferencial.

Continua.

Cerrada o de equilibrio.
b) Destilacién con enriquecimiento de vapor:

Repetida.

Condensacion parcial.

Rectificacion

Continua

Intermitente.

c) Destilacion con arrastre de vapor.

Muchos materiales de procesos quimicos, asi como sustancias biolégicas, se presentan como mezclas
de diferentes componentes en fase gaseosa, liquida o solida. Para separar o extraer uno 0 mas de los
componentes de la mezcla original, dicho componente se debe poner en contacto con otra fase. Las dos
fases se llevan en contacto mas o menos intimo, de manera que el soluto o los solutos puedan
difundirse unos en otros. Por lo general las dos fases consideradas son parcialmente miscibles entre si.
Durante el contacto los componentes de la mezcla original se redistribuyen entre ambas fases. Después
de esto, las fases se separan por cualquier método fisico simple. Seleccionando las condiciones y fases
apropiadas, una fase se enriquece mientras que la otra se empobrece en uno 0 mas componentes. En el

proceso de destilacion aparecen una fase de vapor volatil y una fase liquida que se vaporiza.

La separacién, una vez condensado el vapor, es muy sencilla puesto que, al tratarse de mezclas

inmiscibles, bastard una simple decantacion.

15



2.3.6 Destilacidn por arrastre de vapor

Los liquidos con alto punto de ebullicién no se pueden purificar por destilacion a presion atmosfeérica,
puesto que los componentes de la mezcla liquida podrian descomponerse a las temperaturas elevadas

gue se requieren. Con frecuencia, las sustancias de alto punto de ebullicion son casi insolubles en agua;

Entonces, se logra una separacion a temperatura mas baja por medio de una destilacion simple con
arrastre de vapor, método que se usa con bastante frecuencia para separar un componente de alto punto

de ebullicion de cantidades pequefias de impurezas no volatiles.

En la destilacion con arrastre de vapor, mientras haya agua liquida presente; el componente B de alto
punto de ebullicion se vaporizara a temperatura muy inferior a su punto de ebullicién normal sin usar
vacio. Los vapores de agua (A) y el componente (B) 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 simultaneamente el agua y el
compuesto de alto punto de ebullicién (Geankoplis, 1998).

En los procesos de destilacion, la separacion de una mezcla de materiales para obtener uno 0 mas
productos deseados se consigue seleccionando la temperatura y la presion de tal manera que coexistan al
menos una fase liquida y un vapor con concentraciones relativas diferentes. La méaxima diferencia
relativa entre las concentraciones se consigue precisamente cuando se alcanza el equilibrio; por lo tanto,
sera deseable aproximarse a él y, de hecho, muchos métodos de disefio utilizan el equilibrio como una

de las condiciones limite.

Por todo esto es interesante disponer de los datos de equilibrio. Estos datos se pueden sacar de la
bibliografia, se pueden determinar experimentalmente, o se pueden predecir a partir de las propiedades

fisicas de los compuestos puros y de las mezclas (Gomis, 1998).
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2.3.7 Rendimiento tedrico del proceso de destilacion.

La resina o trementina de los pinos fluye en forma liquida, obteniéndose de ella mediante procesos de
destilacion, dos productos primarios, uno sélido de aspecto ambarino y traslucido llamado “colofonia”
que representa mas del 70 %, y otro liquido o semigaseoso llamado “aguarras” que constituye el 20% y
el resto corresponde a impurezas (Ting, W; Wei, Ch, 1979).

2.3.8 Reactividad de la colofonia.

Debido a que la colofonia tiene un grupo carboxilico y enlaces dobles, es una Sustancia reactiva que
puede usarse para fabricar jabones, sales, ésteres, aminas, amidas, nitrilos y aductos de Diels-Alder,
también puede isomerizarse, desproporcionarse, hidrogenizarse, dimerizarse y polimerizarse (Zinkel,
1989).

La colofonia se utiliza a veces tal como se extrae y entonces se denomina colofonia sin modificar.
Generalmente, recibe tratamiento quimico, como hidrogenacion, desproporcionacién, polimerizacion,

etc., para aumentar la estabilidad y mejorar sus propiedades fisicas. Estos tratamientos modifican la

configuracion de la colofonia y los productos se llaman colofonias modificadas. Las colofonias sin
modificar y modificadas se pueden considerar como derivados de acidos carboxilicos. Los derivados de
colofonia y las colofonias modificadas tienen en la actualidad mayor importancia industrial que la
colofonia sin modificar (Escobar,2000).

2.3.9 Oxidacion
La colofonia en trozos no se oxida, ha de estar pulverizada, y si se calienta a elevadas temperaturas por

encima de temperatura de operacion (260-280°C), la oxidacion es muy rapida, asi como al hallarse en

forma de sales.

La oxidacién afecta tanto la colofonia como el éster, causando principalmente el oscurecimiento del
color, y en segundo lugar la pérdida de &cidos resinicos, lo cual afecta la calidad del producto,

influyendo asi en la utilizacion de éste en los diferentes procesos.
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La marcha general de una oxidacion comprende dos fases:

I. (A) + (02) —>» A(02)

LA +A  ———» 2A(0) — »2A0

En el caso del 4cido abiético, el 6xido intermedio A (O) funciona como catalizador.

En la oxidacion del acido abiético hay isomerizacion de un radical libre y descarboxilacion oxidativa.
La composicién de los productos oxidados es dificil de fijar por tratarse de una mezcla (Tomeo, 1939).
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2.3.10 Aplicaciones industriales de la brea o colofonia.

Los productos comercializables derivados de la resina son el aguarrds o esencia de trementina que se
utiliza principalmente como disolvente de pinturas y barnices, y la colofonia cuyos derivados se
emplean en la industria farmacéutica, aditivos para papel, adhesivos, tintas de impresion, jabones,
barnices, fungicidas, lacas, caucho sintético, etc. (Figura 17). (Alvarez Cabrero, 2010).

Consumo de productos derivados de la colofonia

M Tintas de Impresién B Adhesivos W Aditivos para pape!
m Emulsificantes M Revestimentos ® Goma de mascar

Componentes de gomas M Otros ésteres y resinatos @ Otros usos

2%
2%

2

3%

Figura 17. Consumo mundial de brea por aplicacion (Forest Chemical Review, 2007)

2.4 Factores en planta que influyen en la calidad de la brea

Un factor clave en la calidad de la brea es el color, ya que este determinara la pureza, los colores mas
claros son los mas demandados y para obtener estos colores, son determinantes factores como la
manera en que ha sido recolectada y tratada, asi como la forma en que ha sido procesada la

oleorresina, que es el compuesto del que se deriva la colofonia.

Los factores contaminantes principales son los naturales o aquellos que entran en contacto con la
oleorresina al momento de la extraccion tales como tierra, piedras pequefias, corteza y hojas del mismo
pino (Figura 18), también un factor muy importante en esta fase es el aire (oxidacion) debido al

intemperismo en que es realizada esta tarea, es por eso que se considera inevitable todos estos factores.

Una vez recolectada la oleorresina es almacenada en tambos metélicos para poder ser trasladada a la
19



planta de procesamiento, es en estos recipientes de almacenamiento en donde se genera un punto
critico de contaminacién de la materia prima, ya que estos tambos son de reusé muchos de estos
almacenaban originalmente aceite para motores y pinturas entre otros, y muchas de las veces por no
limpiar el recipiente antes de depositar la oleorresina podrian presentarse los problemas captados a
continuacion.

Figura 18. Contaminantes naturales de la oleorresina
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Oleorresina
contaminada por
tambos de rehuso de
pintura.

Oleorresina
contaminada por
tambos de rehusé de
aceite y en fase de
oxidacion.

Oleorresina libre de
contaminacion.

Figura 19. Comparacién de oleorresinas contaminadas contra libre oxidacion
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La Figura 19 muestra casos aislados de una problemética determinada pero en la practica diaria pueden
presentarse las diversas problematicas en conjunto las cuales nos complicaran la purificacion de la
oleorresina, el control de calidad se debe implementar desde la extraccién en campo, pero en este caso
inicia el trabajo una vez que el producto ingresa a las instalaciones para observar la calidad en que

llega este, tomar decisiones y hacer la clasificacion con base en las acideces.

Una vez clasificada la oleorresina se procede a la preparacién o purificacion de la misma, se deja en

reposo y se somete a destilacion.

La variabilidad en colores obtenidos de brea es uno de los problemas principales en la industria
productora, ya que es muy inconstante el proceso de elaboracion, obteniendo variablemente colores
Gardner desde 6 hasta 8.

Figura 20. Brea obtenida en planta, a) color gardner 6 y b) Color gardner 8

Como se muestra en la Figura 20a, este era el color mas claro que se habia logrado obtener y en la
Figura 20b, se observa el color més alto que resultaba, ambas iméagenes nos muestran una brea con

bajo brillo e inclusive con cierta opacidad, es decir, dificilmente se podia observar a través de la piedra.

Al estar realizando los ensayos de color también se encontraron algunas muestras que al contacto con
el solvente se oscurecian, es decir, una muestra que visualmente tenian un color claro, por ejemplo, un
Gardner 5, al agregarle el disolvente esta cambiaba drésticamente y se oscurecia, al revisarlo en el

colorimetro nos resultaba un color 7.

En el mercado directo de esta planta la exigencia es que el color de la brea sea estable tanto en piedra
(estado solido) como en contacto con solvente (en solucion), siendo esta ultima la que realmente

determine su calidad.
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2.4.1 Preparacion o Purificacion.

Como su nombre lo dice, esta fase comprende la “Purificacion de la oleorresina”, es decir, se busca
neutralizar o eliminar por completo cualquier contaminante presente en la materia prima bésica,
hipotéticamente es la fase principal que nos brindara dicha calidad a nuestro producto ya que se cree
que al eliminar lo mayor posible sus impurezas obtendremos con exactitud sus valores: indice de
acidez y punto de reblandecimiento (R&B), asi como colores claros, pero ademas de mejorar la
apariencia y funcionalidad del producto terminado se cree que se acortara el tiempo en la fase de
reposo.

Principalmente la oleorresina presenta en planta contaminantes naturales provenientes de la fase de
extraccion o recoleccion tales como tierra, piedras, corteza. Pero también se han encontrado
contaminantes provenientes de los recipientes en que se deposita esta a la hora de su extraccion o en su
almacenamiento principalmente causados por la oxidacion. Muchas de las veces este contaminante se
incorpora de forma natural al momento de estar haciendo el trabajo de recoleccion o por contaminacién
del medio inmediato, como por ejemplo si es un lugar de muchas lluvias, la oleorresina llega con
mucha agua o tierra, como se muestra en la Figura 21. En otros casos estos contaminantes e inclusive
otros mencionados con anterioridad son revueltos con la oleorresina para favorecerles el peso de carga

gue venden a la industria.

Figura 21. Oleorresina almacenada en tambos metalicos

La fase de preparacion consiste generalmente en mezclar la oleorresina a diferentes temperaturas con

solventes e incorporar reactivos para activar la precipitacion de impurezas presentes en la misma.

21



Previo a la investigacion se procedi6 a revisar la metodologia de produccién empleada en la planta para

poder contribuir con la modificacion de esta y obtener los resultados esperados.

2.4.2 Preparacion en la industria quimica:

12 Fase. Una vez clasificados los tambos de resina provenientes de los diferentes depositos son

vaciados al tanque de preparacion. (Figura 22)

Figura 22. Llenado de tanques de preparacion

22 Fase. Una vez llenados los tanques de preparacion se inicia el calentamiento.

3% Fase. Ya que la resina ha sido calentada un poco para su maleabilidad, se procede a poner en

agitacion los tanques.

42 Fase. Posteriormente se diluye con aguarras, y se agrega el acido oxalico.

Figura 23. Tanques de preparacion

5% Fase. Se agrega el metabisulfito y el agua. Se da por terminada la preparacion.
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Al comenzar el proceso en el tanque manual era notable la falta de agitacion, ya que como se puede ver
en la Figura 23, el proceso era muy rastico y se hacia con unos remos, por lo tanto, la agitacion era
muy inconstante, motivo por el cual esta industria ha estado en constante innovacion, renovando y

mejorando equipos.

En el segundo tanque, aunque la agitacion ya se hacia mediante un motor, se observo para ambos casos
gue los reactantes eran agregados en tiempos ampliamente variables y no eran bien disueltos ya que se
encontraron residuos asentados una vez que el tanque fue vaciado. El tiempo en cada proceso de

preparacion también era muy variable siendo en ocasiones muy amplio y en otras muy corto.

En pocas palabras, era muy inconstante el proceso de preparacion, todas las preparaciones eran
realizadas bajo diferentes “Metodologias”, siendo la mas comun la antes descrita; no se manejaban
tiempos definidos, no se manejaban cantidades exactas, es decir, se realizaba con base en las
observaciones o criterios de los operadores. En la Tabla 1 se muestra la forma de preparacion mas
empleada, que se documentd:

Tabla 1. Secuencia de preparacion cominmente empleada en planta

MUESTRA HORA TEMPERATURA  ADICIONES PROCESAMIENTO OBSERVACIONES

X 09:50 24°C Aguarras Inicio de La oleorresina
a.m. calentamiento Y presenta al iniciar
agitacion un color claro
13:50 75°C Acido Es muy notable el
p.m. Oxalico aumento de color
mientras
transcurre el
tiempo v
aumenta la
temperatura.
14:20 85 °C Metabisulfito Paro de
p.m. calentamiento
15:20 90°C H20 Paro de agitacion  Se percibe una
p.m. atmosfera de
vapor
concentrado
irritante.
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2.4.3 Reposo.

Al hablar de calidad en nuestro producto (brea) obtenido, estamos hablando de enfatizar las
caracteristicas propias del mismo, es decir, obtener una muestra comercial que no contenga impurezas
ni alteraciones en color, que mantenga un aspecto vitreo estable tanto en piedra como en solucién; ya
que como se sabe la riqueza forestal en Michoacan es muy alta, se tiene una gran diversidad forestal,
cada especie de pino produce su miera caracteristica, es decir las especificaciones conocidas de breas
tanto de baja como de alta acidez vienen dadas por la ubicacion geogréfica, climay especie arbdrea.

2.4.4 Reposo y Filtracién.

Esta fase principalmente consta de dejar estaticamente 0 como su nombre lo dice en “Reposo” la
oleorresina ya purificada, se busca que se precipiten las impurezas que no se separaron durante la fase
de preparacion, actualmente se tiene un tiempo estimado de 24 a 36 h., tiempo en el cual la resina se
separa completamente en tres fases caracteristicas: Oleorresina, Tierra o lodos y Agua, relativamente
parte superior a parte inferior del recipiente.

Una vez completada esta separacion, y para asegurar que la oleorresina esta libre de contaminantes es
calentada nuevamente para su manipulacion y filtrada por medio de bombeo hacia el “alambique” o

equipo destilador.
2.4.5 Destilacion.

Esta fase comprende la separacion Soluto (Brea)-Solvente (Aguarras), por medio de la evaporacion de
este Gltimo, aplicando un arrastre de vapor que facilita la separacion de los aceites esenciales como son

también llamados el aguarras y el aceite de pino.
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3. JUSTIFICACION

La industria resinera en el estado no esta muy desarrollada, hace falta mas investigacion y desarrollo
hacia este tipo de industria de quimica basica, para mejorar las caracteristicas del producto o productos
a obtener, en este caso principalmente la brea.

La calidad de los productos sigue siendo un factor clave en la negociacion de la brea, sin embargo,
México tiene posibilidades de competir sobre esta base, particularmente si lleva a la préactica un mejor
control de calidad (Valenzuela, 1990).

La industria resinera en México, aunque pequefia, tiene el potencial de crecer como una fuente

generadora de empleos y de desarrollo econémico en algunas regiones del pais (Pacheco, 1986).

Michoacén es un estado altamente resinero, desafortunadamente el aumento de importacion de la brea
gue se consume, esta perjudicando a todo el sistema productivo, desde el duefio de los bosques, la
industria quimica especializada, asi como las personas que se benefician de esta actividad

indirectamente;

Tan solo en estas industrias son beneficiadas aproximadamente 1,200 personas que trabajan en la

recoleccién de la oleorresina o resina cruda en los diferentes dep6sitos de donde se abastece la planta.

El desarrollo de investigaciones para las fases de procesamiento de la colofonia, buscando aumentar su

calidad abre una oportunidad a la cadena de la industria resinera para competir en el mercado actual.
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4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general
Determinar experimentalmente en laboratorio, para la implementacion en planta, la metodologia de

procesamiento inicial (purificacion) Optima que permita obtener una calidad constante de Brea
(Colofonia), cubriendo la demanda existente de una muestra comercial que cumpla con los

requerimientos de calidad; nimero acido, punto de ablandamiento y color.

4.2 Objetivos especificos

o Determinar la concentracion adecuada de reactivos y solventes para la fase de preparacion, o
purificacion de la resina cruda o miera.

o Determinar la concentracion adecuada de reactivos y solventes en la fase de preparacién que
permitan disminuir el tiempo de reposo.

o Evaluar el producto de acuerdo a los requerimientos comerciales: nimero acido, punto de
ablandamiento y color establecidos ante la actual demanda de breas exportadas, haciendo
también una comparacion con algunas de estas.

5. HIPOTESIS DEL TRABAJO

La metodologia empleada para la preparacion o purificacion de la resina de pino es esencial para abatir
el tiempo de reposo antes de procesar la oleorresina y para mejorar la calidad final del producto (brea),

ya que repercute directamente en sus propiedades fisico-quimicas.

26



6. MATERIALES Y METODOS

La muestra de resina de pino (oleorresina) se obtiene directamente del abastecimiento de la planta
industrial, la cual es proporcionada por municipios circundantes a la capital, asi como de los estados de
Guerrero, Guadalajara y Estado de México, principalmente.

La oleorresina se prepara con las impurezas con que llega a la planta principalmente tierra, piedras y
corteza, ya que para fines industriales los experimentos deben apegarse lo méximo posible a las
condiciones reales, por lo que se toman las muestras directamente del tanque de preparacion una vez

homogenizada la carga.

Para determinar los parametros de control de calidad de la brea se utilizan las Normas Internacionales
ASTM, siguientes:

indice de acidez: ASTM D-465
Punto de reblandecimiento (R&B): ASTM-E28

Color: ASTM-D1544

6.1 Materiales y equipos.
e Vasos de precipitado de 30 y 1000 mL marca KIMAX

e Matraz Earlenmayer 250 mL marca KIMAX

e Pipeta de 10 x 10/1 mL marca PYREX

e Bureta semiautomatica de 50 x 1/10 mL, marca BRAND

e Probeta graduada 500 mL marca PYREX

e Placa de calentamiento con agitacion, (marca BARNSTEAD, modelo SP131325, 120 v, rango
de 0-540 °C, 0-1200 rpm.)

e Agitadores Magnéticos

e Bascula electrénica de precision 0.001 g., (marca PIONEER OHAUS, 310 g. Max)

e Bascula electronica

e R&B APARATUS; (Modelo H1570, marca HUMBOLT) Aparato para determinacion de punto
de reblandecimiento.

e Colorimetro GARDNER-HELLIGE, marca DAYLITE

e Horno eléctrico (marca RIOSSA, 120 v, 50/60 Hz, 50-220 °C)

e Termémetros ASTM 1C-99, rango de -5 a 150 °C

e Mantilla de calentamiento
27



e Codo de 45° para destilacion
e Condensador largo.
e Matraz de 3 bocas, 2 X 24/40, 1 45/50

6.2 Reactivos.

e Metabisulfito de sodio
e Fenolftaleina

e Acido oxalico

e Hidroxido de potasio
o Biftalato de potasio

e Aguarras o esencia de trementina

e Xilol

e Metanol
e Etanol

e Acetona
e Glicerol

e Agua destilada

6.3 Metodologia.

Para los ensayos en laboratorio se realizarén las siguientes mezclas con los parametros maximos y
minimos de solventes y reactantes (Tabla 2), empleados en esta planta, los porcentajes utilizados se

basan en el peso total de materia prima utilizada (oleorresina):

Tabla 2. Porcentajes maximos y minimos de solventes

Resina Aguarras % Agua %
(MI) (ml) (ml)
700 112 16 105 15
91 13 84 12
112 16 84 12
91 13 105 15
Porcentaje maximo de solvente
Donde:

Porcentaje minimo de solvente
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En las mezclas de solventes, se utilizan porcentajes maximos y minimos para poder observar cualquier
variacion en la concentracion de estos en producto final. Obteniéndose cuatro mezclas Resina —

Solventes.

De la misma forma para los reactivos quimicos se mezclan maximos y minimos dandonos como

resultado cuatro diferentes concentraciones de estos, como se muestra en el Tabla 3.

Tabla 3. Porcentajes maximos y minimos de reactantes

Acido % Metabisulfito %
Oxalico () de sodio (9)

0.56 14

0.42 0.06 0.84 0.12

0.56 0.08 0.84 0.12

0.42 0.06 14 0.2

- Porcentaje maximo de reactivos

Dénde
Porcentaje minimo de reactivos

Las cuatro diferentes concentraciones obtenidas de reactantes se realizan por cada una de las cuatro
mezclas de solventes dandonos como resultado 16 preparaciones diferentes, como se muestra en la
Tabla 5.

Para lograr una visién mas amplia del efecto de la concentracién de los solventes y reactantes en la
preparacion de la resina en su acidez maxima y minima, se realizan por partes iguales 16 ensayos para
oleorresina de “acidez alta” y 16 ensayos para oleorresina de “acidez baja” y adicionalmente una
preparacion de lodos o “colas” con las mezclas Resina-Solventes-Reactantes que mejores resultados
arroja. Las denominaciones “alta” y “baja” acidez estan referidas mas que a un analisis de los acidos

resinicos, a la region geografica de donde proviene la resina, informacion que se reserva la planta.

La acidez caracteristica de las muestras de brea natural o colofonia viene dada por la zona de
recoleccion, asi como de las especies de pinos resiniferos predominantes en la misma, la planta
PRORESOL S.A. de C.V. cuenta con sus propios dep6sitos de abastecimiento ubicados plenamente y se

tienen identificadas las especies resiniferas predominantes de la zona.

La acidez, asi como la clasificacion con que cuenta la planta se observan en la Tabla 4.
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Tabla 4. Clasificacién por acidez de muestras empleada en PRORESOL S.A. de C.V.

Parémetros de Acidez BAJA Acidez MEDIA Acidez ALTA
calidad

indice de acidez 144-153 154-158 159-168

Ring and Ball 63-67 68-70 71-75

Color Gardner 426 4+a7 5a9

La exigencia en cuanto a la acidez de la brea dependera del uso que el cliente vaya a destinarle, ya que

la acidez nos indica:

e Como la férmula lo menciona, el grado de concentracion y la cantidad de solucion potasa

necesaria para neutralizar un gramo de muestra de brea.

e La pureza o concentracion de los &cidos resinicos de los cuales esta compuesta la brea y que por
ende nos daré su grado de reactividad, asi pues, mientras mayor nimero acido tenga la muestra

mayor sera su reactividad.

En la Tabla 6 se muestra el calendario de produccion al cual se apegaron los ensayos, por lo regular en

la planta se producen 33 tanques mensuales en total, de los cuales uno es de “lodos o colas”.

Para analizar estadisticamente los efectos de los factores y sus efectos combinados se utilizara el

programa minitab 17.3.1.0 academic setup.
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Tabla 5. Mezclas y proporciones oleorresina, solventes, reactantes

RESINA AGUARRAS AGUA | A OXALICO METABISULFITO

(mi) (ml) (ml) (9) (9)
0.56 14

112 105 0.42 0.84

0.56 0.84

0.42 14

200 0.56 14
91 84 0.42 0.84

0.56 0.84

0.42 1.4

0.56 14

112 84 0.42 0.84

0.56 0.84

0.42 14

0.56 14

- 105 0.42 0.84

0.56 0.84

0.42 14

Tabla 6. Calendario de produccion de julio de 2016

LUN MAR MIE JUE VIE SAB

o0
10

17
24

o0
31

Resina Acidez Baja

|:| Lodos o Colas . Tanques a preparar
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6.4 Manejo experimental.

A continuacion, se describen los procedimientos para desarrollar los ensayos pertinentes a cada fase.

6.4.1 Destilacion de oleorresina

M.
V.

Preparacion o Purificacion
Reposo y Filtracion
Destilacion

Caracterizacion

I. Preparacion o Purificacion

Se coloco en un vaso de precipitado de 1000 ml, la muestra de miera homogenizada de 700 ml.

La muestra se sometio a calentamiento en la placa, una vez que esta llego a una temperatura de
30-35 °C se inicio agitacion auxiliandonos con un agitador magnético.

Posteriormente se agrego la cantidad determinada de aguarras para la dilucion de la muestra 'y
se continto con el calentamiento hasta los 50-55 °C.

Al llegar a la temperatura mencionada se inicio la adicién del &cido oxalico y este se dejo
reaccionar continuando el calentamiento hasta los 90 °C (MAX), es importante que haya una
agitacion constante para la incorporacidn eficaz de los reactivos y solventes.

Al llegar hasta la temperatura mencionada se agrego el agua y posteriormente el metabisulfito
de sodio que se dejo reaccionar de 15 a 20 min, después de este tiempo es necesario cesar la

agitacion.

I1. Reposo y Filtracion

Una vez purificada cada una de las muestras de oleorresina se procedio a dejar estaticamente el lapso

de tiempo correspondiente para que la muestra precipitara por completo cualquier impureza, como

tierra y piedras principalmente, la corteza mas conocida como “cachaza” saldra a flote. En esta fase se

maneja un tiempo en planta de 20 a 24 horas. En las pruebas realizadas se procedié directamente a la

observacion, para determinar el mejor tiempo para esta fase.
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Figura 24. Preparacion con buena separacion.

Al inicio se observo una completa homogeneidad en la mezcla por la agitacion empleada, pero
mientras transcurrio el tiempo se comienza a observar la separacion en sus tres fases caracteristicas
Oleorresina-Tierra 0 Lodos-Agua de la parte superior a inferior respectivamente (Figura 24), el tiempo
mas conveniente serd por lo tanto cuando se observe que haya habido una completa separacién de las

fases caracteristicas.

Las muestras que mas tardaron en completar su separacion presentan el siguiente comportamiento.

Figura 25. Evolucion lenta de precipitacion de impurezas

Aunque algunas presentaron un color blanquizco un tanto lechoso como se muestra en la Figura 25,
otras por su parte conservaron su color caracteristico, pero tardaron mas tiempo en separar la mezcla y

cuando al fin lo hicieron solo presentaron dos de las tres fases caracteristicas.

Se observo y determino que este comportamiento disminuye considerablemente la cantidad de
oleorresina purificada obtenida ya que se genera una emulsion Oleorresina-Lodos-Agua, que, aunque
se
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dejase por méas tiempo en fase de reposo no mostraria cambios significativos, sélo la clarificacion y la

paulatina separacion del agua en la emulsién (Figura 25).

Figura 26. Preparaciones con buena separacion

Por lo que para fines précticos se descarta aumentar tiempos de reposo, el tiempo que se reportara en

las tablas, sera el Gptimo para estas condiciones de preparacién y volumen de masa.

Una vez realizada la separacion, la cual se busco sea con el mayor rendimiento posible (Figura 26), se
comenzo la filtraciéon para eliminar por completo particulas aun presentes, por lo regular fueron
contaminantes naturales como la cachaza (corteza) y hojas del pino, posteriormente, procederemos a
llenar el matraz destilador decantando con cuidado solo la oleorresina purificada para poder ser pesada

para célculos de rendimientos en la fase de destilacion.

Se debe tomar en cuenta para los rendimientos que influenciara en estos la cantidad de contaminantes
presentes en la oleorresina, que son principalmente naturales como la corteza y hojas del pino, (Figura

27), asi como agua.

Figura 27. Contaminantes naturales
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111. Destilacion

Una vez cargado el matraz, se peso la masa de oleorresina a destilar para saber exactamente el
rendimiento de nuestro proceso en ensayo de laboratorio.

Posteriormente se procedio a armar el equipo como en la Figura 28.

Una vez armado adecuadamente el equipo se regulo la temperatura en la mantilla cuidando que
el incremento en la temperatura sea gradual.

Al llegar a 154 °C (que es la temperatura de evaporacion del aguarras) se realizo la inyeccion
de vapor constante para ayudar a separar el aguarras y otros componentes de la brea.

Es importante la inyeccion de vapor ya que nos ayuda a acelerar nuestro proceso de
destilacion, solo que este debe ser un vapor de calidad para evitar oscurecimientos en nuestro
producto final. Al igual que en la destilacion a nivel industrial, se incorporé una linea de vapor
vivo para simular la destilacion en alambique obviamente los resultados variaran de equipo a
equipo.

Se debe tener cuidado con el manejo de las temperaturas ya que en este caso tuvimos 2 fuentes
(la mantilla eléctrica y el vapor directo), lo que acelera el aumento de esta y se podria provocar
una oxidacion térmica a la brea.

Al llegar a los 160-165 °C se concluyo la destilacién.

Figura 28. Equipo para destilacion en el laboratorio
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IV.- Preparacion de la muestra para determinacion de las propiedades fisico-quimicas

Una vez lista la destilacion se tiene que desmontar el equipo con precaucion, para despues descargar la
brea lo cual se puede realizar en charolas de papel kraft grueso, en este caso debido a la diponibilidad
se hizo en una charola de acero inoxidable como se muestra en las Figuras 29y 30.

Figura 30. Brea solidificada

Figura 29. Brea en estado liquido

Al vaciar la brea liquida a la charola se noto una concentrada atmosfera de vapor, que poco a poco fue
desapareciendo, se dejo que la muestra enfriara por completo, lo cual sucedio en 6 o 7 horas. Para
después proceder a triturarla y realizarle los analisis de calididad correspondientes. Como se puede ver
en la Figura 31 se trituro hasta obtener un polvo fino (Figura 32).

Figura 31. Brea en piedra Figura 32. Brea en polvo
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V. Caracterizacion

Actualmente el mercado directo de esta materia prima basica (brea), es muy variable y exigente en
cuanto a calidad se refiere, debido a que los clientes por problemas relacionados con precio e
ineficiencia en abasto en producto de importacion, estan optando por consumir producto nacional, pero
sometiéndolo a un estricto control de calidad.

La calidad de la brea se evalla sometiendola a diversas pruebas fisico-quimicas, las cuales estan

basadas en las normas internacionales ASTM, siendo las de mayor importancia comercial:

¢ indice de acidez o nimero de 4cido
e Punto de reblandecimiento o Ring and Ball (r&b)
e Color

e Apariemcia visual.
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a) Indice de acidez (1A) o nimero &cido

ASTM D465-92: Acid Number Of Naval Stores

La muestra a analizar, fue
triturada hasta dejarla en polvo
fino.

v

Una vez triturada la muestra se
procedio a pesar de 0.5a1.0g,
en la bascula de precisién.

Después se diluyo la muestra en
solvente Xilol-Metanol
estandarizado de 50 a 100 mL.

Por ultimo, se titulo la muestra con
solucion KOH 0.100 N, con
fenolftaleina al 1% como indicador
hasta vire rosa.
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b) Punto de reblandecimiento o ring and ball (R&B)

ASTM E-28: Softening Point

Si no se tiene una muestra
liquida de brea, la piedra debe
fundirse sin calentar en exceso.

Para este caso se fundio la piedra
a baja temnperatura

Ya que la muestra es
maleable, se procedio a
llenar los anillos.

Una vez que solidifico la brea
y enfrio por completo 30 min
aprox. Se retiraron excesos
de brea en anillos
(dimensionar) y se monto en

el quipo.

Se inicio el calentamiento cronometrando un
incremento de temperatura de 5°C/ min, la prueba
concluyo cuando el balin traspaso la muestra de brea y
toco la parte inferior de la base, es ahi cuando se tomo
la lectura final en el termdmetro.
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c) Color

ASTM D-1544: Color determination

La muestra de brea sélida
debe estar completamente
atemperada, se pulverizo
hasta obtener un polvo fino.

Posteriormente se pesaron
de 5a10g.ysediluyola
muestra 1:1, en Xilol.

Una vez diluida por completo
la muestra se paso al tubo
Gardner y se comienzo la

comparacién de color.

Se inicio colocando el tubo
Gardner en el colorimetro, el
cual cuenta con 2 discos de
rangos de colores; del 0-9 o
disco 1 contiene los colores
mas claros, del 9-18 o disco 2
contiene los colores mas
oscuros.

v

Al colocar la muestra se prendio el colorimetro el cual, hace
pasar un haz de luz a través de la muestra, por una parte, se
observa la muestra a analizar y por la otra se muestran los
colores del disco los cuales solo se deben de comparar y
reportar el nimero del mas cercano.

40



d) Apariencia visual

Se tomaron muestras de brea en piedra, de preferencia
piedra grande ya que nos dan una vision mas amplia
sobre el lote a analizar.

Se analizo la muestra con base en la observacion
detallada tratando de encontrar cualquier contaminante
suspendido en la muestra

De preferencia se deben examinar las
muestras a contra luz ya sea natural o
artificial buscando pasar el haz a través de
esta.

Esta prueba de revisidon nos dard una amplia
vision de la limpieza con la que se estd
desarrollando el procesamiento, asi como
otras fallas del mismo, se reporta:

Sélido Cristalino, turbio, con particulas
suspendidas de acuerdo a lo que se detecte.
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7. RESULTADOS

7.1 Fase de purificacion
Tabla 7. Secuencia de purificacion de oleorresina de baja acidez

MUESTRA HORA T(°C) | ADICIONES PROCESAMIENTO OBSERVACIONES
1 09:05 a.m. 23 Aguarras Inicio de calentamiento Oleorresina levemente
Y agitacién oxidada, que durante el
10:50 a.m. 60 Acido Oxalico proceso no mostraba
_ cambios significativos,
11:55 a.m. 80 H.0 Paro de calentamiento si no hasta finalizar se
12:10 p.m. 85 | Metabisulfito | Paro de agitacion pudo observar un color
maés claro.
2 13:30 p.m. 23 Aguarras Inicio de calentamiento Muestra un  poco
Y agitacién oxidada pero muy
15:10 p.m. 60 Acido Oxalico sucia, aunque
- respondié excelente al
16:15 p.m. 80 H.0 Paro de calentamiento momento de la adicién
16:35 p.m. 85 | Metabisulfito | Paro de agitacion de a. oxalico ya que
pronto se comenzd a
observar un  color
amarillo.
3 09:00 a.m. 22 Aguarras Inicio de calentamiento Muestra clara que
Y agitacién presenta poca
10:35 a.m. 60 Acido Oxalico oxidacion, presenta
_ mejora inmediata con
11:40 am. 80 H20 Paro de calentamiento el a. oxélico, pero una
12:00 p.m. 85 | Metabisulfito | Paro de agitacion vez que se agrego el
metabisulfito se
comenzdé a observar
que no separaba la
tierra.
4 09:00 a.m. 23 Aguarras Inicio de calentamiento Muestra clara que
Y agitacién presenta poca
10:30 a.m. 60 Acido Oxalico oxidacién,  mientras
- transcurre el tiempo y
11:40 am. 80 H20 Paro de calentamiento se eleva la poco a poco
12:00 p.m. 85 | Metabisulfito | Paro de agitacion la  temperatura ~ se
comienza a ver efecto
visual en la reaccién.
5 13:05 p.m. 24 Aguarras Inicio de calentamiento  |Oleorresina limpia
Y agitacién tanto de contaminantes,
14:30 p.m. 60 Acido Oxalico como libre de
_ xidacion, que al
15:35 p.m. 80 H.0 Paro de calentamiento agregar el a. oxdlico
15:55 p.m. 85 Metabisulfito | Paro de agitacion muestra  un  amarillo
palido llegandose a
notar una  solucion

lechosa.




Tabla 7. Secuencia de purificacion de oleorresina de baja acidez. CONTINUA.

MUESTRA HORA T(°C) | ADICIONES PROCESAMIENTO OBSERVACIONES
Inicio de calentamiento Y | Muestra levemente
6 10:00 a.m. 23 | Aguarréas agitacion oxidada y sucia que al
) < . - agregar el a. oxalico no
11:30 a.m. 60 | Acido Oxalico oresento cambio
12:40 p.m. 80 |H,0 Paro de calentamiento significativo, aunque al
agregar el metabisulfito
mejoro un poco,
prevaleci6 un color
13:00 p.m. 85 | Metabisulfito Paro de agitacion obscuro.
Inicio de calentamiento Y | Muestra levemente
7 09:05 a.m. 23 | Aguarras agitacion oxidada y un poco sucia
) .- - que al agregar el a.
10:30 a.m. 60 | Acido Oxalico oxalico e inorementan-
11:40 a.m. 80 |H0 Paro de calentamiento do la  temperatura
comenzé a reaccionar
aclarando y adn mas
mientras se agregaba el
11:55 a.m. 85 | Metabisulfito Paro de agitacion metabisulfito.
Inicio de calentamiento Y | Muestra libre de
8 13:05 p.m. 24 | Aguarras agitacion oxidacion con poca
- - contaminacion, se
14:40 p.m. 60 | Acido Oxalico observa  un buen
15:50 p.m. 80 |H,0 Paro de calentamiento comportamiento ~ hasta
un tiempo después de la
adicion del metabisul-
fito, se ve la tierra en
16:05 p.m. 85 | Metabisulfito Paro de agitacion suspension.
Inicio de calentamiento Y | Muestra sucia que
9 09:30 a.m. 24 | Aguarréas agitacion visiblemente  aclara
i Ao - con el a. oxalico en
10:50 a.m. 60 | Acido Oxalico esta fase se observa
12:00 p.m. 80 |H0 Paro de calentamiento una buena separacion,
es hasta cuando se
agrega el metabisulfito,
que aunque ayuda a
aclarar ain mas se ve
entorpecida la
12:20 p.m. 85 | Metabisulfito Paro de agitacion separacion.
Inicio de calentamiento Y | Muestra clara que
10 09:00 a.m. 23 | Aguarras agitacion durante el proceso
. ‘s - aclaro un poco mas y
10:35 a.m. 60 | Acido Oxalico mantuvo s
11:40 a.m. 80 |H:0 Paro de calentamiento apariencia  durante
todo el tiempo sin
alteraciones.
12:00 p.m. 85 | Metabisulfito Paro de agitacion
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Tabla 7. Secuencia de purificacion de oleorresina de baja acidez. CONTINUA.

MUESTRA| HORA |T(°C)| ADICIONES PROCESAMIENTO OBSERVACIONES
Inicio de calentamiento Y | Muestra visiblemente
11 09:15a.m. 23 | Aguarrés agitacion clara pero presenta
10:50a.m. | 60 | Acido Oxalico mucha tierra_suspen-
dida, aunque se obser-
12:00p.m. | 80 [H0 Paro de calentamiento V0 un buen comporta-
miento en la reaccion
12:15p.m. | 85 |Meta bisulfito |Paro de agitacion con el a. oxdlico.
Inicio de calentamiento Y | Muestra café claro
12 09:05a.m. | 23 |Aguarras agitacion que visualmente
10:30a.m. | 60 | Acido Oxalico parece  libre  de
contaminantes  pero
11:40am. | 80 |H,0 Paro de calentamiento que una vez adicio-
néndose el aguarras
comienza a notarse la
tierra, Aunque no
mostro complicacién
12:00 p.m. | 85 | Metabisulfito |Paro de agitacion en el proceso.
Inicio de calentamiento Y | Muestra con color
13 09:25a.m. | 23 |Aguarras agitacion café claro, que al
11:00a.m. | 60 |Acido Oxalico adicionar el aguarras
muestra mucha tierra
12:05p.m. | 80 |H,O Paro de calentamiento en suspension, y que
al adicionar el a.
oxalico presenta un
12:20 p.m. 85 | Metabisulfito Paro de agitacion color blanquizco.
Inicio de calentamiento Y | Muestra color café
14 09:00 a.m. 24 | Aguarras agitacion (oxidada) sin
10:30 p.m. | 60 | Acido Oxalico Presencia  de _ftierra,
que al tiempo de
11:40 p.m. 80 |H.0 Paro de calentamiento calentamiento presenta
leve obscurecimiento
y que no mejora
durante todo el
12:00 p.m. 85 | Metabisulfito Paro de agitacion proceso.
Inicio de calentamiento Y | Muestra color café
15 09:00 a.m. 23 | Aguarras agitacion (oxidada) con poca
10:30a.m. | 60 | Acido Oxalico tierra que al momento
de calentamiento vy
11:40am. | 80 |H0 Paro de calentamiento una vez adicionado el
a. oxalico mejora su
color y aclara un poco
mas al adicionar el
11:55a.m. 85 | Metabisulfito Paro de agitacion metabisulfito.
Inicio de calentamiento Y | Muestra clara que
16 13:25p.m. | 23 |Aguarras agitacion presenta un  buen
15:00 p.m. | 60 | Acido Oxalico comportamiento en
proceso pero que al
16:00 p.m. | 80 |H.0 Paro de calentamiento agregar el
metabisulfito
16:20 p.m. 85 | Metabisulfito Paro de agitacion comienza la emulsion.
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Figura 33. Muestras de oleorresina de baja acidez a) cruda y b) preparada.

Donde se puede apreciar la diferencia fisica en cuanto a color de una olorresina natural con su respectivo
procesamiento que en planta es muy importante saber distinguir.



Tabla 8. Secuencia de purificacion de oleorresina de alta acidez

MUESTRA| HORA T(OC) ADICIONES PROCESAMIENTO OBSERVACIONES
1 09:45 a.m. 23 | Aguarras Inicio de calentamiento Muestra clara que presenta sélo
) - - L contaminantes naturales como
11:20 a.m. 50 | Acido Oxalico |y agitacion cachaza, tierra y hojas. Presenta
12:25pm. | 80 |H20+ Paro de calentamiento un buen color durante el
N o procesamiento.
12:45p.m. | 85 | Metabisulfito Paro de agitacion
2 09:05 a.m. 23 | Aguarras Inicio de calentamiento Muestra café clara que presenta
) .- - N solo contaminantes naturales,
10:30 a.m. 50 | Acido Oxalico y agitacion pero presenta un color amarillo
11:40am. | 80 |H20+ Paro de calentamiento fuerte durante todo el proceso.
12:00 p.m. | 85 | Metabisulfito Paro de agitacion
09:00am. | 24 |Aguarrés Inicio de calentamiento Muestra café clara pero que una
} vez adicionado el a. oxélico y
3 10:40 a.m. 50 | Acido Oxalico y agitacion mientras se incrementa la
11:45 a.m. 80 |H20+ Paro de calentamiento temperatura comienza a mostrar
un color amarillo claro.
12:05 p.m. 85  |Metabisulfito Paro de agitacion
/Aguarras Inicio de calentamiento Muestra limpia con presencia de
4 09:10 a.m. 23 | y agitacion contaminantes naturales que
10:45 a.m. 50 (Acido Oxalico comienzan a precipitar una vez
11:50am. | 8o [H20+ Paro de calentamiento con el a. oxalico pero que con el
12:05 p.m. g5 [Metabisulfito metabisulfito se anula
Paro de agitacion practicamente.
09:00a.m.| 23 |Aguarras Inicio de calentamiento y Muestra oxidada y un poco
5 10:30a.m. | 50 |Acido Oxalico |agitacién sucia que al agregar el a.
11:40am. | 80 |H20+ oxalico presenta un color
12:00 p.m. 85 | Metabisulfito Paro de calentamiento amarillo, al  agregar el
Paro de agitacién metabisulfito el color pasa a
amarillo pélido.
09:05 a.m. 24 | Aguarras Inicio de calentamiento Muestra oxidada que presentd un
. - - o color amarillo fuerte durante el
6 10:40 a.m. 50 | Acido Oxalico y agitacion oroceso y a medida que
11:40am. | 80 |H20+ Paro de calentamiento incrementaba la temperatura  se
N o, oscurecia
12:00 p.m. 85 | Metabisulfito Paro de agitacion
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Tabla 8. Secuencia de purificacion de oleorresina de alta acidez CONTINUA

MUESTRA HORA T(°C) ADICIONES PROCESAMIENTO OBSERVACIONES
7 09:35 a.m. 23 | Aguarras Inicio de calentamiento Muestra limpia color café
) < . - N claro que durante todo
11:10 a.m. 50 | Acido Oxalico y agitacion el procesamiento  presenta
12:15p.m. | 80 |H20+ Paro de calentamiento colores palidos.
13:30 p.m. 85 | Metabisulfito Paro de agitacion
8 09:15 a.m. 23 | Aguarras Inicio de calentamiento Muestra café claro que pre-
. - - o sento durante el proceso
10:50 a.m. 50 | Acido Oxalico y agitacion un color amarillo oscuro que
11:55am. | 80 |H20+ Paro de calentamiento visualmente aclar6 con el
o L metabisulfito.
12:15 p.m. 85 | Metabisulfito Paro de agitacion
9 09:00 a.m. 24 | Aguarrés Inicio de calentamiento Muestra café clara que pare- cia
) - - . no habia hecho ninguna
10:35 a.m. 50 | Acido Oxalico y agitacion reaccion el a. oxalico, sino
11:40 a.m. 80 |H20+ Paro de calentamiento hasta que se agregd el meta
o L bisulfito mejoro su color.
11:55 a.m. 85 Metabisulfito Paro de agitacion
10 10:45 a.m. 23 | Aguarras Inicio de calentamiento Muestra oscura que durante el
) .- . L procesamiento aunque
11:50 a.m. 50 | Acido Oxalico y agitacion mostraba un color amarillo este
12:05 p.m. 80 |H20+ Paro de calentamiento era oscuro y se veia mucha
o L tierra en suspension.
12:05 p.m. 85 | Metabisulfito Paro de agitacion
11 14:00 p.m. 25 | Aguarras Inicio de calentamientoy | Muestra poco contaminada
15:40 p.m. 50 Acido Oxalico agitacion que presenta colores muy
16:40 p.m. 80 |H20 + Paro de calentamiento claros durante el proceso de
17:00 p.m. 85 Metabisulfito Paro de agitacion preparacion.
12 09:05 a.m. 23 | Aguarras Inicio de calentamiento Muestra con mucha
_ 50 o . L contaminacién que mejora
10:45 am. Acido Oxalico y agitacion continuamente mientras
12:45 p.m. 80 |H20+ Paro de calentamiento transcurre el proceso y se
o L eleva la temperatura.
13:00 p.m. 85 | Metabisulfito Paro de agitacion
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Tabla 8. Secuencia de purificacion de oleorresina de alta acidez CONTINUA

MUESTRA HORA T(°0) ADICIONES PROCESAMIENTO OBSERVACIONES
13 09:35 a.m. 23 | Aguarras Inicio de calentamiento ~ [Muestra oxidada , muy sucia
i que mejora drasticamente al
11:10 am. 50 Acido Oxalico y agitacion agregar el 4cido oxalico.
12:15 p.m. 80 H20 + Paro de calentamiento
12:35 p.m. 85 Metabisulfito Paro de agitacion
14 09:00 a.m. 23 Aguarras Inicio de calentamiento Muestra libre de oxidacion
) - - N pero con muchos
10:30 a.m. 50 Acido Oxalico y agitacion contaminantes naturales que
11:35a.m. 80 |H20+ Paro de calentamiento presenta buen com-
o o portamiento en proceso.
11:55a.m. 85 Metabisulfito Paro de agitacion
15 09:00 a.m. 23 Aguarrés Inicio de calentamiento Muestra libre de oxidacion
_ : - o que a grandes rasgos no
10:35 a.m. 50 Acido Oxalico y agitacion MOStré contaminantes y que
11:40 a.m. 80 |[H20+ Paro de calentamiento mantuvo  colores  claros
o L durante la preparacion.
12:00 p.m. 85 Metabisulfito Paro de agitacion
16 14:05 p.m. 25 Aguarras Inicio de calentamiento Muestra contaminada con
) P - S presencia de mucha tierra,
15:40 p.m. 50 Acido Oxalico y agitacion que presentd color oscuro
16:40 p.m. 80 |H20+ Paro de calentamiento durante el proceso y no
mejoro.
17:00 p.m. 85 Metabisulfito Paro de agitacion )
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Figura 34. Muestras de oleorresina de alta acidez a) cruda y b) preparada
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7.2 Fase de reposo

Tabla 9. Reposo de oleorresina de baja acidez

TIEMPO DE
ENSAYOS REPOSO (h) OBSERVACIONES
Aunque la muestra presentaba un color muy claro
1 12 (amarillo- lechoso)
La precipitacion de impurezas era muy lenta (Emulsién).
2 5 Muestra con color amarillo claro que una vez dejada en reposo
comienza a precipitar constantemente.
3 10 Al igual que la primera muestra color amarillo lechoso que
una precipitacion muy lenta (Emulsién).
4 9 La muestra presenta un color amarillo que poco a poco se va
mostrando mientras desciende la tierra.
5 12 Muestra blanca-lechosa que muestra muchas particulas en
suspension y que por momentos parece no precipita.
6 7 Muestra que al ir precipitando muestra un color amarillo
oscuro tendiendo a ambar.
7 6 Muestra que una vez dejada en reposo comienza de inmediato a
precipitar.
Aunque la muestra presenta un color amarillo, se ve que
8 10 dificilmente esta separando la tierra.
9 12 De igual manera aunque presenta un buen color la preparacion
la separacidn es muy lenta y presenta emulsion.
10 5 Muestra que inmediatamente que se deja en estatica comienza
a precipitar.
11 11 Muestra que presenta color claro, y una separacion lenta
se observa que falto compactacion de tierra.
12 10 Muestra también con un color claro pero que muestra una
separacion muy lenta.
Preparacion que presenta un color amarillo palido mientras
13 11 precipita de manera muy lenta la tierra.
14 8 Muestra que aunque presenta una buena precipitacion tiene
un color café claro.
15 6 Se observa que inmediatamente que se deja en reposo
la tierra precipita constantemente mostrando un color claro.
16 11 Muestra amarilla que separa la tierra muy despacio.
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Tabla 10. Reposo de oleorresina de alta acidez

TIEMPO DE
ENSAYOS REPOSO (h) OBSERVACIONES
1 8 Muestra con color claro que presenta una buena separacion.
2 8 Preparacion con un tono de amarillo alto aunque su precipitacion
es rapida.
3 6 Muestra con color claro que una vez dejada en reposo
comienza a precipitar.
4 11 Muestra con color claro que poco apoco se va mostrando ya que
la precipitacién es muy lenta.
5 5 Aunque esta muestra presenta mucho contaminante, inmediata-
mente que se deja en reposo comienza a precipitar.
6 7 Preparacion con tono oscuro, aunque muestra una separacion
rapida.
7 9 Muestra amarilla un poco blanquizca que tiene una precipitacion
muy lenta.
8 8 Aunque se aprecié una precipitacion rapida, presenta un tono
oscuro.
9 10 Muestra amarillo claro que muestra una separacion en corto
tiempo.
Muestra con un color amarillo un tanto oscuro,
10 8 buena precipitacion de tierra.
Preparacién con color muy claro, pero que se observa
11 9 una precipitacion algo lenta.
12 5 La muestra presenta muy buen color y separacién répida.
Aunque es muy notoria la contaminacién presente
13 6 en esta preparacion, una vez dejada estaticamente
separa la tierra.
14 7 Aunque se tuvo una separacion rapida, la muestra presenta un
tono de amarillo fuerte.
15 8 Esta muestra presenta color palido ya que no se ve mucha
contaminacion.
16 7 Aungque en la adicidon de metabisulfito mejoré el color, sigue

mostrando un tono oscuro.
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7.3 Fase de destilacion

Tabla 11. Condiciones y rendimientos de la destilacion de oleorresina de baja acidez

RENDIMIENTO
MUESTRA T max(°C) PRESION(Kg/cm?) | TIEMPO (min) BREA AGUARRAS

1 163 6.8 90 65 15
2 165 6.9 87 70 19
3 166 7 85 67 17
4 165 6.9 86 66 17
5 164 6.8 90 65 15
6 165 6.9 87 68 19
7 166 7 85 69 20
8 164 6.8 88 67 17
9 166 7 85 66 15
10 166 7 86 70 20
11 165 6.9 88 68 18
12 163 6.8 90 69 20
13 165 6.9 86 65 16
14 166 7 85 68 19
15 164 6.8 88 71 19
16 163 6.8 91 66 17
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Tabla 12. Condiciones y rendimientos de la destilacion de oleorresina de alta acidez

% RENDIMIENTO

MUESTRA T max(°C) PRESION(Kg/cm?) | TIEMPO (min) BREA AGUARRAS
1 163 6.8 91 66 16
2 165 7 85 67 18
3 165 6.9 85 70 20
4 164 6.9 86 67 17
5 163 6.8 89 69 20
6 165 7 86 68 17
7 166 7 85 71 20
8 164 6.9 87 67 18
9 165 7 85 69 19
10 164 6.9 87 68 19
11 165 7 86 68 18
12 163 6.8 90 70 20
13 165 7 85 71 20
14 164 6.9 86 70 19
15 165 6.9 85 67 18
16 164 6.9 87 68 19
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7.4 Caracterizacion
Tabla 13. Resultados de los parametros de calidad de la brea obtenida a partir de oleorresina de baja acidez

IA (ml KOH/g COLOR (Escala
ENSAYO muestra) R&B (°C) Gardner) APARIENCIA
1 150.2 66 4 Sélido Vitreo
2 151.1 67 4 Sélido Vitreo
3 150.9 66.5 4 Sélido Vitreo
4 149.5 66 4 Sélido Vitreo
5 150 67 3+ Sélido Vitreo
6 151.1 67 6 Sélido Vitreo
7 152.2 67.5 4 Sélido Vitreo
8 150.8 66 4 Sélido Vitreo
9 151.9 67 3+ Sélido Vitreo
10 151.8 67 3+ Sélido Vitreo
11 151.7 67.5 4 Sélido Vitreo
12 152 67 5 Sélido Vitreo
13 150.8 66.5 3+ Sélido Vitreo
14 151.1 67.5 6 Sélido Vitreo
15 152.3 67.5 4 Sélido Vitreo
16 150.2 66 4+ Sélido Vitreo
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Figura 35. Muestras de brea preparadas a partir de oleorresina de baja acidez
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Tabla 14. Resultados de los parametros de calidad de la brea obtenida a partir de oleorresina de alta acidez

IA (ml KOH/g COLOR (Escala
ENSAYO muestra) R&B (°C) Gardner) APARIENCIA
1 164.8 73 3+ Sélido Vitreo
2 164.3 73 5+ Sdlido Vitreo
3 165.1 73.5 4 Sélido Vitreo
4 164.2 72.5 4 Sélido Vitreo
5 164.9 72.5 4 Sélido Vitreo
6 163.7 72 6 Sélido Vitreo
7 164.6 73 4 Sélido Vitreo
8 163.5 72 5 Sélido Vitreo
9 165.2 73 5 Sélido Vitreo
10 163.9 72 7 Sélido Vitreo
11 163.5 72 4 Sélido Vitreo
12 164 73 4 Sélido Vitreo
13 164.7 73.5 4+ Sélido Vitreo
14 165.1 73.5 4+ Sélido Vitreo
15 164.9 73 3+ Sélido Vitreo
16 165.3 73 6 Sélido Vitreo
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Figura 36. Muestras de brea preparadas a partir de oleorresina de baja acidez
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8. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

8.1 Oleorresina de baja acidez
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Figura 37. Gréficas normales de los efectos para el procesamiento de oleorresina de baja acidez
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En la Figura 37, se observa que s6lo hay efectos significativos en el rendimiento global, debido al
contenido de metabisulfito de sodio y en el color Gardner debido al &cido oxéalico. En el tiempo de
reposo, existen varios efectos significativos, uno debido al metabisulfito de sodio y otro combinado
debido a la combinacion de aguarras y &cido oxalico por tal motivo, se reproducen en la Figura 38, las

graficas de efectos principales para el tiempo de reposo, el color Gardner y el rendimiento global.
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Figura 38. Gréficas de efectos principales para el procesamiento de oleorresina de baja acidez
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Como existe un efecto combinado de aguarras y acido oxalico para la respuesta del tiempo de reposo,

en la Figura 39, podemos ver la interaccion de los factores mencionados
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Figura 39. Gréafica de interaccién acido-oxalico aguarras para la variable Tiempo de reposo de oleorresina de
baja acidez

De las graficas mostradas en las Figuras 38 y 39 podemos inferir que:

1.- El nivel alto de metabisulfito de sodio disminuye el porcentaje de rendimiento global.
2.- El nivel alto de acido oxalico disminuye el color Gardner lo cual es deseable.

3.-El nivel alto de metabisulfito de sodio incrementa el tiempo de reposo.

4.-Los efectos combinados de un nivel bajo de acido oxalico y un nivel alto de aguarras provocan una
disminucidn de hasta cuatro horas en tiempo de reposo.

Los puntos 3 y 4 se pueden apreciar graficamente en la Figura 40, en la que aparece una
representacion de cubo de estos efectos y se ve que el mejor tiempo se alcanza con niveles bajos de

metabisulfito de sodio y acido oxalico, asi como un nivel alto de aguarras.
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Grafica de cubos (medias ajustadas) de tiempo (horas)
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Figura 40. Gréafica de cubo con las variables aguarras, metabisulfito de sodio y acido oxalico para la variable de
respuesta Tiempo de reposo para oleorresina de baja acidez

La grafica de la Figura 38 , parte baja muestra que mientras aumenta la concentracion de metabisulfito
de sodio, el tiempo de reposo es mayor, tal y como se mencioné en la columna de observaciones de la
Tabla 7, al adicionarse este reactante en la preparacion de algunas muestras en especifico, las muestras
gue se detectaron como las menos contaminadas, la tierra que empezaba a precipitar con el acido
oxalico, al adicionar el metabisulfito de sodio se detenia este proceso de precipitacion, lo que hacia que

una vez dejada en reposo la muestra tardaba demasiado en mostrar separacion.

La oleorresina de acidez baja es muy susceptible a la emulsificacion, como se muestra en la Figura 38
parte alta, con base en los rendimientos, los cuales tenderan a ser bajos. Y segin lo demuestra el

gréfico, el factor o reactante que estara ocasionando esto es el metabisulfito de sodio.

Se muestra en la Figura 38, parte media, para acidez baja; que el color estd con base en la
concentracién de acido oxalico que se emplee, mientras mas acido oxalico se utilice obtendremos una
muestra final méas clara, es importante mencionar que el utilizar en exceso el acido oxalico también
puede tener consecuencias negativas tales como bajos rendimientos, como se muestra en la Figura 38,

parte alta. En las combinaciones de:
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Acido oxalico (Max)-Metabisulfito (min), en muestras de oleorresina limpia, a pesar de dar colores
muy claros en el producto final como se muestra en la Figura 35, estas muestras tendian a dar

rendimientos bajos.

La Figura 39, muestra un comportamiento favorable para el tiempo de reposo abatiéndolo

considerablemente en las combinaciones de preparacion: Aguarras (Max)-Acido oxalico (min).

La oleorresina de alta acidez es mas susceptible a la oxidacion térmica, ya que se observo incrementaba
mas su color al calentar y como se muestra en los resultados finales de las muestras obtenidas Figura
36, los tonos y colores obtenidos fueron estables y no muy claros a excepcion de algunas muestras que
presentaban una tonalidad roja.

De la Figura 41 se deriva que no existen efectos significativos para la oleorresina de alta acidez.
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8.2 Oleorresina de alta acidez

Porcentaje Porcentaje

883883

Porcentaje

Gréfica normal de los efectos

% RENDIMIENTO GLOBAL, a = 0.05

8

8 8 7

88883

Efecto

Gréfica normal de los efectos

{NDICE DE ACIDEZ (ml KOH/g de muestra), o = 0.05

8

@
b

8 8

02 00 02 04 06
Efecto

08 06 04

Gréfica normal de los efectos

TIEMPO (horas), & = 0.05

99
9% .
90 .
80 { o
70 0
0
50 .
40
30 .
204
10
5
A ;
3 0 1 2

Efecto

Porcentaje
3 885583 8 38

Porcentaje
8888383

w
b

w
b

s g

Gréfica normal de los efectos

COLOR GARDNER, o = 0.05

-15 -10 05 00 05 10 15

Efecto

Gréfica normal de los efectos

R&G °C, o = 0.05)

050 025 0.00 025 0.50 075
Efecto

A

B
C
0

Tipo de efecto

Factor

@ No significativo
W Significativo

Nombre
aguarras (ml)
agua (ml)

a. oxalico (g)
metabisulfito (g)

Figura 41. Gréaficas normales de los efectos para el procesamiento de oleorresina de alta acidez

6

3



8.3 Comparacion de la brea experimental con breas de mercados
nacional e internacional

Principalmente basados en datos y muestras proporcionados por clientes directos de la empresa
tenemos las siguientes breas que se importan cabe mencionar que los datos son meramente

informativos:

Tabla 15. Comparacion de las mejores muestras obtenidas con muestras de importacién del mercado actual™

ARIZONA CUBA CHINA PRORESOL
1A (ml KOH/g de 168.7 172.1 175.8 165.1
muestra)
R&B (°C) 73 75 83 73.5
COLOR (Escala 5 3+ 5+ 4
Gardner)
APARIENCIA Sdlido vitreo Sélido vitreo Sélido vitreo Sélido vitreo

Como se menciond con anterioridad las propiedades fisico-quimicas de la brea vendran dadas por la
zona, especie arborea, asi como el método de extraer y tratar la oleorresina, como se muestra en la
Tabla 15, las breas importadas poseen principalmente indices de acidez y puntos de reblandecimiento

muy elevados.

También es muy importante la comparacién con producto nacional, para darnos una idea de lo que se

esta ofertando en el mercado inmediato.

Tabla 16. Comparacion de las mejores muestras obtenidas con muestras nacionales del mercado actual*

URUAPAN CD. OAXACA | GUADALAJARA | PRORESOL
HIDALGO
IA (ml KOH/g 159.75 160.3 145.8 163.8 165.1
de muestra)

R&B (°C) 715 715 64 72 735

COLOR 5 5+ 5 4+ 4
(EscalaGardner)
APARIENCIA Sélido Sélido vitreo Sélido vitreo Sélido vitreo Sélido vitreo

vitreo

* En ambas tablas se compararon los valores obtenidos de acideces altas
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9. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

9.1 Sobre la fase de preparacion

De acuerdo con los ensayos realizados, aunque al acido oxalico y el metabisulfito de sodio le
otorgan a las muestras un visible aclaramiento, tienen un efecto negativo cuando se utilizan en
concentraciones maximas, notandose principalmente en tiempos de reposo amplios y bajos
rendimientos, se observo este comportamiento principalmente en las muestras de oleorresina
con menor contaminacion.

El abatimiento del tiempo de reposo en condiciones de agurras méaximo y &cido oxalico
minimo, se pueden explicar de la siguiente manera: la saturacion del aguarras facilita la
precipitacion de las impurezas disminuyendo la densidad de la preparacion y ayudando
considerablemente al trabajo del acido oxalico.

Ahora bien, para la alta acidez no se encontraron efectos significativos tal vez porque se
observo una mayor aceptacion o mayor tendencia a soportar los reactivos y solventes, es decir,
la oleorresina de acidez alta tiene menos tendencia a la emulsificacion lo que repercute
directamente en homogeneidad o poca variabilidad en tiempos de reposo, aunque en
resultados finales si hubo variaciones en rendimientos, en la mayoria de los casos la
variabilidad fue determinada como minima, es importante decir que en la industria siempre se
buscara: el maximo rendimiento y acortar los tiempos de sus procesos ya sea en la preparacion,
el reposo o la destilacion.

En la caracterizacion y comparacion de la mejor muestra obtenida, aunque sus valores como
acidez y ring and ball estdn por debajo de las breas de importacion, se logré mejorar
considerablemente sus parametros de calidad, logrando un color claro y un rendimiento
competitivo, y lo mas importante debido a los resultados obtenidos, se busca seguir una
estandarizacion en el procesamiento con base en investigaciones de este tipo, para lograr un
producto con calidad estable.

Es importante hacer referencia a la importancia que tiene un buen tratamiento de la oleorresina
desde el inicio, es decir, desde la extraccion, ya que, como se demostré en este trabajo, desde la
recoleccion de ésta en campo, abundan los contaminantes que nos pueden dificultar la limpieza
de la misma y darnos resultados no deseados, asi mismo, se debe tener en cuenta que una
resina mientras mas limpia esté, ademas de darnos un producto con caracteristicas comerciales,
nos brindara tiempos cortos de preparacion asi como un ligero ahorro en reactivos para buscar
la separacion de tierra 'y por ende disminuira el tiempo de reposo.

Con base en los resultados obtenidos se demuestra que una preparacion bien efectuada tendera
a separar los contaminantes en tiempos cortos lo que minimiza el tiempo de reposo.
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La cantidad del &cido oxalico puede incrementar si la oleorresina presenta muchos
contaminantes, es decir, la formula de preparacion se puede modificar incrementandolo para
obtener un producto final claro.

Asi mismo, se puede disminuir la cantidad de metabisulfito de sodio, sefialada en la formula
general, ya que esto nos ayudard a obtener un tiempo de reposo corto y por ende un mayor

rendimiento.

9.2 Sobre el resto del proceso y la operacion en planta

Aunqgue se tiene una gran diversidad forestal que predomina en los depdsitos de donde se
abastece la planta quimica, se puede estandarizar una metodologia general para buscar obtener
una calidad constante, como se demostrd en esta investigacion, dependera en gran parte del
estado que se encuentre la oleorresina cruda, asi como de la capacitacién y observacion de
quien realice la preparacion.

La concentracién de reactivos estara en funcién de la pureza de la oleorresina, para lo que hay
gue ser muy observadores, ya sea en la recepcién de ésta, o en el llenado de tanques para poder
identificar los posibles contaminantes presentes y aplicar la formulacion correspondiente, en
todo caso si se ve algo fuera de lo normal en la oleorresina a preparar, es recomendable antes
de realizar cualquier accién, tomar una pequefia muestra y realizarla en laboratorio para evitar
complicaciones.

El calentamiento que se efectla tanto en la preparacion, como en la destilacion, debe
incrementarse lentamente, no calentar rapidamente ya que la oleorresina es muy susceptible a
la oxidacion térmica.

Para la destilacion se debe mantenerse una presion de vapor de calidad constante lo que se vera
reflejado en altas temperaturas y tiempos cortos de proceso.

Es importante brindar una capacitacion adecuada en especifico a operadores tanto de
preparacion como de destilacion ya que en gran medida se realizara el proceso con base en la
observacion inicialmente para la limpieza de la oleorresina, para distinguir los contaminantes y
asi realizar una buena preparacién, por otra parte, en la destilacion, no toda la oleorresina se
puede tratar igual, debido a que como se menciond anteriormente, la riqueza forestal de
México es muy amplia, variaran los porcentajes para brea y aguarrds, se bebe buscar una

estandarizacion del proceso que mas se apegue a las necesidades diarias.
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APENDICES

Apéndice A. Procesamiento y resultados de lodos o colas

Se le llama asi a la parte de la oleorresina que por motivos de disefio del tanque no puede ser bombeada
al ser la parte donde se inicia la separacion de la oleorresina con la tierra, motivo por el cual es
recogida manualmente en recipientes y reprocesada, obviamente al ya ser un material de reproceso,
presenta colores mas elevados.

Figura A 1. Separacion oleorresina-tierra de la fraccion de lodos o colas

Como se muestra en la Tabla 5 de ensayos la concentracion de los reactivos estara en funcion de la
acidez, asi como de los contaminantes presentes en la oleorresina, los “lodos” por su parte al ser
reproceso no se cuenta con una separacion por clasificacion si no que se va almacenando hasta tener la
cantidad suficiente para reprocesar, aproximadamente cada tanque a preparar nos genera ¥ de tambo lo
gue es aproximadamente 150 kg. Una vez que se tiene la cantidad para completar el tanque a preparar,
este es cargado con todo lo disponible, es decir se revuelven reproceso de acidez baja contra acidez alta
tendiendo a darnos una acidez mediada. Aunado a esta mezcla de acideces se debe tener en cuenta que
la oleorresina a preparar ya ha sido tratada antes por lo que podria presentar problemas por saturacion
de reactivos y solventes.

Figura A 2. Comparacién de preparaciones de lodos
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Debido a los distintos comportamientos de las muestras preparadas se propone el siguiente método de
preparacion ya que se observo los detalles que puede generar los excesos de reactivos.

Se utilizard la formula para acidez baja que mejor funciono y se recomienda al ser un material de
reproceso no tratarla como oleorresina virgen ya que se podria decir que este material esta ya pre
limpiado para lo que se debe tener en cuenta que solo se busca la reactivacion de precipitacion de
impurezas en exceso, por lo que se realizara la preparacién con la formula al 50 %.

Tabla A 1. Secuencia de purificacion de oleorresina de baja acidez de lodos o colas

MUESTRA| HORA |T (°C) | ADICIONES |PROCESAMIENTO| OBSERVACIONES
La oleorresina presenta

Inicio de ya una tonalidad amarilla
1 09:50 a.m. 24 | Aguarras calentamiento debido a que ya ha
sido procesada, pero
Acido presenta demasiada tierra
11:00 p.m. 75 | Oxalico y agitacion. en suspension.
Aunque se nota la
precipitacion de

impurezas, el color
11:50 p.m. 80 | Metabisulfito | Paro de calentamiento | comienza a elevarse.

12:10 p.m. 80 [H20 Paro de agitacion

Se realizé el procesamiento conforme a la Tabla Al. Asi como fue importante el tener en cuenta
solventes y reactantes también se debe de tomar en cuenta que esta oleorresina ya ha sido puesta en
calentamiento para lo que hay que acelerar el proceso de preparacion es decir no alargarlo.

Es muy visible una vez lista la preparacion y deteniendo la agitacion la mezcla homogénea, que a
diferencia de las otras preparaciones se observa incrementos en lapsos de separacién ya que muy
lentamente va dejando ver en la superficie la oleorresina limpia. Se nota también una vez que separa
por completo en 2 fases.

Tabla A 2. Reposo de lodos o colas

TIEMPO DE
ENSAYOS| REPOSO (h) OBSERVACIONES
Muestra que por un largo lapso no muestra
separacion en la mezcla homogénea, baja
1 13 obtencion de oleorresina

Una vez que separo la mayor parte de oleorresina se filtra al igual que las deméas muestras y se carga el
matraz destilador.
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Tabla A 3. Condiciones y rendimientos de la destilacién de lodos o colas

RENDIMIENTO %

DESTILACION

T(°C) max

PRESION

TIEMPO

BREA

AGUARRAS

TOTAL

164

6.8

100

51

12

63

color en la destilacién.

Tabla A 4. Resultados de los pardmetros de calidad de la brea obtenida a partir de lodos colas

ENSAYO

la

R&B

COLOR

APARIENCIA

1

156.5

70

7+

Sdlido Vitreo

Figura A 3. Brea obtenida a partir de lodos o colas
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Aunque el rendimiento fue bajo, se manejé el mismo tiempo de destilacién para esa masa de
oleorresina ya que se observé la saturacion de solvente en especifico el aguarras nos complicaba la
destilacion. Aunque se obtuvo un color claro de preparacion para este reproceso, tendié a aumentar el




