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El presente trabajo ha tenido por objeto. un estudio de las llamadas "LE­

JIAS RESIDUALES DE LA CEL.ULOS.\ AL SULFITO," de acuerdo con los tra­

bajos y experiencias que se han hecho con ellas en Jos principales países del 

mundo. Anteriormente, estos productos se consideraban como desecho en las 

fábricas de papel. y últimamente han adquirido gran importancia en diversas in­

dustrias, encontrándoseles aplicaciones varias de acuerdo con sus propiedades, 

especialmente en la Industria de la Curtiduría, a causa de su semejanza con los 

curtientes vegetales. 

Las siguientes páginas tratan cas'i exclusivamente de este asunto, debido 

a que considero que en México puede llegar a ser una industria de regular por­

venir. Sin embargo, ya que hasta hace relativamente pocos años se ha concedi­

do importancia industrial a estos productos, me he encontrado con las dificulta­

des subsecuentes. en lo que se refiere a Hteratura y elementos de investigación. 

Por lo tantp, tomando en consideración estas razones, este trabajo adolece de los 

defectos correspondientes. 

En cuanto a las experiencias efectuadas por mí. fueron hechas con los 

pocos elementos materiales de que pude disponer, y de acuerdo con los resulta­

lados así obtenidos, deduje las conclusiones que al final expongo. 

Suplico al H. Jurado tenga en cuenta las razones antedichas al hacer su 

juicio sobre esta Tesis. 





CAPITULO PRIMERO , 

Generalidade.s 

I.-PREPARACION DE LA CELULOSA :EN LA INDUSTRIA DEL PAPEL 

En la obtención de la celulosa de madera para la fabricación del 
Papel. se emplean generalmente procedimientos mecánicos y q uímicos; 
rel procedimiento mecánico es muy poco usado. y libra la: celulosa o 
" pasta mecánica" de madera; el procedimiento químico es el m á s usa­
do y el que da mejores resultados) obteniéndose con él la celulosa o 
" pasta química" de madera, que está formada por la materia fibrosa 
o btenida por cocción de la madera, con p roductos químicos b cx! o pre­
.:: ión, y que consiste esencialmente en los componentes de la celulosa 
d e la materia primra empleada, · 

Le fabricación industrial, por el procedimiento químico, se realiza 
ya por medio de álcalis, ya por medio de substancias ácidas. 

El procedimiento alcalino consiste esencialmente en tratar la ma­
dera por NaOH, y pueden · recogerse por destilación del licor negro, 
meta nol, a c:;tona, aldehídos, aceites fenólicos, a minas, etc., pero lG 
:necesida d de recuperación del carbonato de sodio, para tratarlo ( caus­
tificarlo) después por la cal y hacer entrar de nuevo él álcali en el 
ciclo de cocción, disminuye mucho la importancia de esos qubpro­
ductos. 

Describiré solamente el procedimiento ácido. al s·uHito. que es e! 
que me interesa. 

F ABRICACION DE LA CELULOSA . AL SULFITO 

En 187 4 Ekman obtuvo celulosa al sulfito en grande escala e.n 
Bergvik, Suecia. Independientemente de este investigador, MITSCHER­
l.1CH desarrolló el procedimiento a l sulfito en 1878, en Hannoversch­
Münden. La introducción de la fabricación de la celulosa al sulfito 
se debe a Dahl en Danzig y data de' 1884. Se debe a Ritter y Kellner 
de Podgora (1885), una simplificación de gran importancia bajo mu-
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chos ospecfos¡ éspecíafnrenfe fa dcefercrcíón def procedímíerrfo dé 
cocción. 

Pd:td~ éf fratarnién'fo de fa madero por el procedímíenio af suiflto,.. 
en Ia Industria se usa exdusívamente el S02 , combinado con cnL mag-· 
nesia· y sosa; aprovechando ef carbonato de cal cristalizado (Calcita? 
o el carbonato doblé de Mg· y Ga (Dolomita); cuando se usa esfa úl­
tima·, el licor confíene en solucíón sY.lfi.tos ácidos de Ccr· y Mg. Para 
Ia· cocción s·e emplean líquidos que, además dei anhídrido sulfuroso 
libre, contienen sulfitos, insolubles de por sí, de cal .o de magnesio, y 
(raramente) sulfito de sodío fácilmente soluble. 

P·reparadón de fa tnadercr.-Para disoiver fa materia incrusfanter 
es necesaria una trituración bastante avanz-ada de la madera. Las: 
astillas empleadas en Ia· fabricación fíen:e rrunos Z o 3 cm. de kngitudt 
1 o 2 cm. de anchura; y 1 cm. de espesór. Con las piezas mayores, e i 
intercambio osmótico a · trcrvés de Ias membranas celulares debe ser 
de excesiva duracíón~ en un trozo de madera demasiado grueso tra­
tado a presión con Ia Ieíía; las partes exteriores están ya completamen­
te libres de incrustante cuando la disolución de fa lignína dei núcleo 
de Ia píeza comíehza solamente. La celulosa puesta en Iiberfad en las 
capas exteríores queda· expuesta a la accíón de la leíía y es dísueltcr 
en parte. Por Ia· misma razón también es ventaíoso que fa:, piezas 
tengan tamaños lo más semejante que sea posible, , Io que se logra 
por medio de astílladura· en vez de usar sierras, pues el serrín, produc­
;:o obteni,do al aserrar/ representa una pérdida de madera. Las astillas 
deben privarse de Ia corteza/ operación que acarrea :una pérdida de 
madera ( 12-18%), ya q'Ue las partículas de cortE:za que quedan adhe­
ridas a las. astillas/ en el procedimiento ácido/ no son destruídas, e im­
purifican la celulosa resultante. Para obtener las astíilas, hay máqui­
nas de astíllar especiales, en las cuales los troncos se someten en 
dirección oblícua a Ja acción de cuchillas montadas sobre un disco que 
gfra rápidatnénte. Las astillas se tríturan todavía más en molinos des­
inteqrqdores/ se' libran de ramas y grandes trozos en cribas de tambor 
y se llevan a los recipientes de cocción por medio de elevadores o cesta:; 
transportadoras. Para el tratamíenfo de la madera por el procedimiento 
ácido/ existe una limitación por lo que se refiere al tipo de madera/ y 
c:s que las ciases resinosas no se p]Jeden tratar por el procedimiento ai 
sulfito, pues la resina/ impurificaría la celulosa resultante. Así no e s 
posible trabajar el coraz6n de la madera de píno/ mientras que puede 
trabajarse la albura del mismo/ pobre en resina/ dejado largo tiempo 
en · reposo. Las principales maderas utilizadas son los abetos y 2I 
álarrio temblón. En Alemania/ sin embargo/ utilízan la madera de pino, 
que contiene 52~0 de celulosa/ 31.8% de lignina/ 14% de carbohidrá­
tos solubles en sulfito, y 2.2% de otras materias, como resinas/ taninos, 
aceites, proteínas. ' 
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Prep cr:.·aci6n de la lejía para el tratamiento de la madera.-La le­
jía nE:cesaria para el tratamiento, se prepara · en torres especiales de 
made:·a muy altas, generalmente revestidas de plomo y llenas de pie­
d ra ca:cárea o dolomítica, sobre la cual se hace actuar el anhidrido 
sulfu roso, rociando la piedra con agua. 

E1 anhidrido sulfuroso se obtiene con pirita que contenga un 50<¡0 

de a zufre, en hornos de pirita mecánicos, por tostación a unos 700°. 
Los qases obtenidos así tienen 8-12 volúmenes por ciento · de 802 . 

Pue:::l~ emplearse también azufre, quemado en hornos de construcción 
esp2ciaL en lugar de pirita, obteniéndose así gases algo más ricos (has­
ta con 14 a 16/'0 de 802 ). En la combustión del azufre se presentan 
ciertas dificultades por la facilidad con que se sublima, lo C\lal es no­
civo para las lejías de cocción. 

Les gases que salen del horno se enfrían lo más rápidamente posi­
ble, para evitar la formación de anhidrido sulfúrico, y experimentan 
adeo á s una eliminación completa del polvo. Para expulsar el polvo 
y el S03, sirve un lavado con agua a unos 50°. Los gases enfriados a 
15-25°, se introducen por la parte interior de las torres; en la parte más 
alta de la torre hay un recipiente de agua con un rociador que hace 
caer e l agua en forma de fina lluvia sobre la piedra caliza o dolomítica, 
recoqir'mdose, en el fondo de la torre, la soltlción de bisulfito, que pasa 
después a cubas de reserva; por la parte· superior son evacuados los 
gases de la tostación. La carga de piedra consumida ·poco a poco 
se completa de vez en cuando a medida que se va hundiendo. 

Le: leifa aue fluye de la torre tiene una densidad de 4 a 4.5° Bé. 
corrc::;pon.dientes a 2.4-2.9% de ácido sulfuroso total (unos 30 gms. de 
so2 por litro, del cual se halla aproximadamente 73 combinado con 
la cal). 

Además de la preparaÓÓfl. de la lejíá en torres, con pirita o azu­
fre, se· realiza . también la preparación eJ;l cubas. La lechada de cal 
fluye por una serie de cubas escalonadas superpuestas, y el so2 es 
impelido o absorbido en dirección opuesta. 

En los recipientes de reserva o en aparatos especiales se refuerza 
el contenido del ácido sulfuroso . de la lejía de las torres, por medio 
de los líquidos condensados o de los gases procedentes de los reci­
pientes de cocción que son. evacuados durante o al final del proceso. 
Estos gases de la cocción deben librarse lo mej·or posible de las in­
crustaciones arrastradas fácilmente con la espuma; entre otros produc-· 
tos contienen ácido fórmico, ácido acético, furfurol y cimol, produd:J 
este último que se origina ·en el proceso de cocción con la trementina 
contenida en las maderas resinosas. Ordinariamente se mezclan apro­
ximadamente Y3 de lejía recuperada (lejía del gas) con % de lejb 
de las tor: es. Los recipientes en que se almacenan las lejías de coc­
ción deben preservarse del exceso del aire, a fin de evitar la oxida-

11 



ción que convertiría el ácido sulfuroso en sulfúrico, o el sulfito de' cal­
cio en yeso. La mayor parte de las veces basta la capa de cimol que 
sobrenada, para preservar del contacto del aire. 

· Las lejías J.istc:i:s para la cocción por el procedimiento de Mitscher­
lich contienen unos 2.8% de ácido sulfuroso total, 1.7% de ácido sulfu­
roso libre, y l /'o de cal cáustica. En el procedimiento de Ritter-Kellner, 
se emplean lejías con un contenido todavía más elevado de ácido sul­
furoso: ccmtienen 4 a 5/'0 de ácido sulfuroso total, y también sólo l !'o 
de cal cáustica, lo cual corresponde a 1.2/'

0 
de ácido sulfuroso combi­

nado, y 2.8 a 3.8% de ácido sulfuroso libre. 
Tratctmiento de la madera.-La madera ya preparada se trata en 

caliente a presión, (135-145° C., o sea 3.5 a 5.5 atm9sferas , según el 
procedimiento empleado) en grandes autoclaves revestidas interiormen­
te de cemento o de ladrillo, en la solüción de bisulfito de calcio, 
Ca(HS03)z, o bisulfito de magnesio, Mg(HS03 ) 2 obtenida como ya e x­
pliqué, que .disuelve las materias incrustantes y no ataca la celulosa ; 
el líquido se hace circular por el interior del hervidor mediante un in­
yector o una espita superíor. 

La cocción de la madera en astillas, se realiza en hervidores es­
pedales o cámaras de cocción, horizontales (sistema de Mitscherlich) 
o verticales (sistema de Rifter-Kellner), de 200 a 300 m3 de capacidad. 
Estas cámaras, deben · resistir la presión y la acción del S02 , s·iendó de 
gruesa chapa de hierro remachada, que antiguamente se revestía in­
teriormente de chapas de plomo de gran espesor pc:i:ra resistir la a cción 
del S02 ; ahora se prefiere un revestimiento interno de ladrillos resis­
tentes a los ácidos, o de un cemento especial. Todos los accesorios del 
aparato se · fabrican con material emplomado o con bronce pobre en 
zinc. Si debe obtenerse celulosa lo más resistente y flexible, seme jante 
a las fibras de lino pero que con frecu~ncia se blanquea n t on dificul­
tad, por el procedimiento de Mitscherlich, el aparato debe estar pro­
visto de un serpentín de plomo endurecido o de cobre, para realizar 
la calefacción indirecta. Si debe obtenerse celulosa b lanqueable casi 
siempre con facilidad, de fibras semejantes al a lqodón, por el proce­
dimiento de Ritter-Kellner, se calienta con vapor directo, por lo cual se 
trabaja con una dilución creciente del líquido de cocción . Con fre­
cuencia se emplea una reunión de ambos sistemas. 

En el procedimiento de Mitscherlich, antes de llenar de lejía las 
cámaras de cocción, se somE?te la madera a la acción de una corriente 
de vapor durante algunas horas, y al final a una presión de algunas 
atmósferas, a fin de expulsar el aire, lo mejor posible, de los poros de 
la madera. Si al terminar el tratamiento con vapor.~ se impele lejía fría 
en el aparato, se facilita la impregnación de las piezas de madera. 

Para la cocción, la madera se cubre completamente con lejía, se 
atornilla la cubierta y se calienta con vapor directo o indirecto, al p rin-
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cipio con la válvula abierta, al fin de dejar salir el aire. Cuando el airo 
ha sido expulsado y se ltega a· ia temperatura de l 08° se ·deja éc~i siem­
p re en reposo durante algunas horas, con lo cual se puede verificar 
la imp-:-egnación completa, bajo una presión de 2 a 3 atmósferas. A 
continuación se calienta a temperaturas comp:-endidas entro 135 y lt'l5°. 
En el procedimiento de Mitscherlich basta la cocción a l.a temperatura 
máxima: de 135° y a una presión de 3.5 a 4.5 .atmó3feras. En el proce­
dimiento de Ritter-Kellner fa temperatura de cocción es de 12S a 145° 
y a la presión de 4.5 d 5.5 atmósferas. Ambos procedimientos de coc­
ción tienen diferencias muy notables por lo que . se refiére> a su dura­
ción, s; en do de 18 a 35 horas en el p rime:co y de ·w ·a 20 en el últimc. 
A fin de mantener la presión propuesta durónte ·la' ·cocción, con fre­
cuencia debe darse sa1ida a · los gases, que s:e emplean -para mej'orar 
las lejías de las torres. Cuando la cocCión ha térinihadó, la ptesión se 
disminuye o suprime totalmente y se descarga el ap·arato por uncr 
abertura inferior. 

El final de la cocción' puede recónÓce::se por el a 3pecto de la lejía 
de la cual se saca una muestra por una espita de · prueba, por su olor. 
viscos idad, por el contenido . de anhidrido sulfuroso libre dete::minad·::J 
p or valoración, o por la disminución lenta de la cantidad de precipita.., 
do obtenido por precipitación con amoníaco (sulfito cálcico); e r; ta prue­
ba d~ precipitación se verifica en un tubo de vidrio graduado. Se trata 
la lejí·a con amoníaco y cuando el precipitado ocupa l / 16 del volumen 
del líquido, se deja de calentar, y cuando al tomar otra muestra el pre-

_cipitado formado es de l / 32 del volume11 d~l líquido tomado, la ope­
-a::: · ón se da p::Jr terminada. . . . r. ' 

lp tabla siguiente muestra la s condicicnos "star:c:G~-d " do. lo coccié:1 
d e la ,madera por varios métodos. , . 

TiPm po d e cocción en horas ... .... ..... ..... ,. .. .. 

Temperatura, oC ............... ... .. .. ...... ..... .... .. 

Presión , atmósferas ...... .. ................. .. ....... .. 

S02 en Jos licorec;; % .. ... ......... ............. .... .. 

Mitscbtrlicb 

18-35 

125-135 

3.5-4.5 

2.5-3.5 

Rittu-Kelber 

10- 18 

133- 141) 

4.5-!'i.5 

3.0- t 1'l-

Ame~icano 

6- 10 

145- 160 

5.0- 6.0,,_ 

4.5- 6. !'i 

El material cocido t.. - rl.esfibra, se limpia y se lava en máquinas es­
peciales. La celulosa bien lavada se somete a lo occión de , las máqui­
na s deshidratodoras , donde ·se deseca totol o p a rcialmente. --· 

Seqún el grado de disgregación realizado p or e l pr6ceso de coc­
ción, eF rendimiento en celuloso a sciende a un 37-50/0 del peso de la 
maderéi. 

Para la fabric:::acióri del Papel, la celulosa a sí obterüda se somete 
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a otras operaciones de acabado, que rro describo por estar fuera d~ 
mi tema. 

II.-LP. LEJIA. SULFITICA COMO SUBPRObUCTO DE LA 

INDUSTRIA DEL PAPEL. 

En la digestión de la madera· por el procedimíento ya descrito, la: 
celulosa queda en forma insoluble, usándose como "pulpa del papel", '[ 
los sulfito3 reaccionan con la matería incrustante de Ia madera, solubi-­
lizándola. Es.ta rJ.:tateria incrustante, es decir, la lignina, reacciona con 
los sulfitos, adicionando S02 , para formar ácidos lígninsulfónícos, d~, 
constitución poco conocida debído a la constitución poco conccida de· 
la lignina: Como se verá adelante, se supone que estos ácidos.- r.:on pro-· 
duetos de condensación del alcohol coniferíiico, 

prestándose a Ia sulfonación debido al núcleo aromátíco. Como reac­
ción. secundaria, el licor sulforoso determina una hidró_lísis de los poli-· 
sacáridos, dartdo azúcares solubles, y otras materias orgánicas se com­
binan también con el licor de sulfito, permaneciendo así en solución. 

Tqdos estos compuestos solubles constituyen el desperdicio de los­
licores de sulfito, o las llamadas "LEJTAS" SULFITICAS RESIDUALES".r 

, obteniéndG>se, por un tonelada; de madera, 8 m t de lejía por e l pro­
ce:limiento Mitscherlich, y por el procedimiento Ritter-Kellner, 0 causa· 
de la dilución por el agua de condensación, unos 10 m3

, teniendo una 
densidad que varÍ9 entre 6 y 10cr Bé. Debido precisamente a Ia abun­
dancia de estas lejías residuales se las ha ,somet~do a numerosos estu­
dios en los últimos 20 años. Es preciso, sin duda, buscar la causa de la 
abundancia de estos: productos, que en la cocción de Ia madera supe-

. ran en cantidad a Ia celulosa propiamente dicha: la pulpa obtenida re­
presenta un poco menos del 50% de la madera seca, mientras que la 
otra mitad pasa en solución· a las lejías. 

Si en algunas Industrias, principalménte 1,;] de los Extractos Cur­
tientes, la celulosa constituye el d~secho, siendo los productos de ex ­
tracción la materia principal, en la fabricación de las pastas de papel, 
las materias orgánicas puestas en solución no tienen importancia, al 
grado de que antes que se les conociera bien sus propiedades, se des­
perdiciaban por completo. 
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III.-COMPOSICION QUIMICA DE LA LEJIA 

La lejía bruta, sin dilución, contiene generalmente 12/'0 de materia 
orgánica;. constituid~ por lignina, hidratos de carbono · 0-7~ !'o), 82/'0 

de agua, y 6f'o de materia inorgánica, constituída por. azufre, sales de 
calcio, magnesio, fierro y algunas veces manganeso y aluminio, en pro­
porciones variables según el método especial usado en la fabricación 
d e la celulosa. Los porcentajes dados no pueden darse como fijos, pues 
varían con la concentración de la lejía y con el procedimiento emplea­
do en la fabricación de la celulosa. 

De los componentes de la lejía, los más importantes y que tienen 
mayor aplicación industrial son: los hidratos de carbono, azúcares cu­
yas % partes son fermentescibles, y la lignina, en forma de ácidos lig­
ninsulfónicos. 

HIDRATOS DE CARBONO 

Las maderas empleadas en la fabricación de la celulosa, pino, abe­
to, álamo temblón, abedul, etc., están constituídas por 14-16/'0 de hidra~ 
tos de carbono, que en su mayor parte contiénen azúcares fermentesci­
bles. (Este porcentaje no incluye la celulo.sa). 

Según Klason, las aguas residuales correspondientes a una tone­
lada de celulosa completamente seca, si el rendimiento en ésta se cálcu­
la en 45%, contienen 1,380 Kgs. de componentes sólidos, de los cuales 
son 311 Kgs. de hidratos de carbono. Los hidratos de carbono no proce­
den de la celulosa de la madera, aunque alguna vez por excepción (por 
haberse elevado demasiado la temperatura de cocción o por . ctlalquier 
otra causa) puede ocurrir que una pequeña parte de la celuloso se hi­
drolice. Tampoco son las substanéias lignínicas el origen de los azúca­
res. La totalidad de los hidratos de carbono existentes, fuera de la ce­
lulosa., que Klason llama "Lignosanas"~ debe proporcionar azúcar apto 
para la fermentación; sin embargo, esta observación es dudosa. 

Los azúcares fermentescibles (Hexosas) forman el 14<¡'
0 

de la celu­
losa, y las no fermentescibles (Pentosanos), un 13/'0 . Las hexosas con­
sisten en manosa, galactosa, dextrosa y fruct osa. Existen grar.des di­
ferencias ace;rca de sus propiedade.; relativas, entre los resultados de 
los diférentes investigadores, como se ve en la tabla siguiente: 

. % total de azúcares, según: 

H iigglund · Krause Klnson 
Pentosas ....... ... ........... .. ........... ..... . 30 29 26.9 

43 32 15.6 
2.6 0.7 8.1 
2.8 16.6 

Manosa .... ..... ....... . .... .. . .. .... ...... ...... . 
Galactosa .... .............................. . . .. 
Fr.ucto~a .... ........ . ............. ... ........ . 
GlucoRH .. ....... ........ ... .. ...... .. ........ . 
( ndeterminado ................... ...... . 

49.4 
21.6 21.7 
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A un si se consideran las grandes dificultades que ofrece la deter­
minación cuantitativa de cada clase de azúcar, no pueden atribuirse 
estas notables diferencias a descuido en los análisis. Tal vez las lig­
nosanas son también de diferente ·composición cuaiitativa y cuanti­
tativa. 

La cantidad . de azúcares fermentescibles depende en alto grado ' 
de la composición del líquido con que se trabaja y de la mañera de 
realizar la cocción. Las pentosanas no fermentescibles se disuelven pri­
meramente durante la cocción, y luego siguen las hexosas al elevarse 
lo: temperatura. Cuanto más elevada es la temperah.1ra del ácido sul­
furo.so en la le:ía de cocción, tanto más rápidamente se disuelven los 
azúcares, pero también s~ descomponen más rápidamente. En general 
la cocción es ta:rp.bién tanto más , rápidá cuanto mayor es la c::rntidad 
de S02 libre contenido. Ocurre a menudo que la cocción queda termi­
nada precisam·ente en el momento en que se ha formado el máximo d2 
azúcares. _ 

. La cantidad presente de azúcares fermentescibles en las lejías sul­
fíticas residuales, ha -hecho que ·se estudien s s propiedades fermentes­
cíbles para aplicarlas a ld · ferbtiedción de alcohol etílico. Más adelante 
trataré, de una manera brev~; la obtención de este alcohol por fer­
mentación de estos azúcares. 

SULFOLIGNINA O ACÍDO L~GNINSULFONICO 

La sulfolignina o ácido ligninsulfónico es el componente de mayor 
importancia de las lejías sulfíticas residuales, pues es el que se encuen­
tra en mayor proporción y ~l que tiene mayor aplicación industriat ma-
yor aún que la de los hi~r<7Itos de carb~no. · 

La composición de los ácidos ligrlinsulfónicos no está bien de­
terminada todavía, debido a la constitución aún poco. conocida de la 
lignina, y todo lo que sé conoce hasta hoy a este respecto está basado 
en teorías, unas más, otras :rp.enos acertadas. Para comprender bien la 
constitución de estos ácidos', he creído conveniente hablar antes un 
poco sobre la compo.sición y estructura de la lignina. 

com:posíción de ia Lign.ina.-Se puede calcular una fórmula ele­
mental de la lignina, partiendo de los valores dados por er análisis de 
la 'celulosa y de la madera, y además de la lignina separada por el 
ácido ligninsulfónico. Para la lignina, por ejemplo; se ha indicado 55.6/'0 

de C, 5.8% de H, 38.6jl0 de 02.• Como que deben adriütirse diversas lig­
ninas para las diversas .clases de madera, y apenas se encuentra una 
materia definida, se encuentran también números muy diversos, por 
ejemplo: 66.08% de C y 4.97jl0 de H, y valores todavíq.: más elevados, 
por ejemplo: 68.7Sj'

0 
de C. Partiendo de estos datos, se .han calculado 

fórmulas para la lignina, como por ejemplo: C4oH42Ü u, C1cHsoÜ 31 y 
otras más. 
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Es carnderlsfico ·para 1a 1ign1na 1a -p::-csenc·~a, ·de g:upc:ís :rnel1Ticos 
(o metoxílicos, de los cuales se encuentran por lo :r::J.enos 4 en la molécu­
Ja. Por medi() del .Hl, se :puede separar el metilo. E1 númeJ.""o de metilos 
·o m~ ~oxilos encontrado para las materias veg.eíale:::;. lignificadas., dan 
una idea del grado de lignilioació.n, s!endo ésta mas. avanza el o_ r:,rücn­
'tras más :metilo contiene y así, la celulosa del olgodón, tipo del con~ 
·cepto de "''celu1osa" 1 está e~enta campleíam.ente de netilo, mientr-a-s . 
,que la madero de -pino da 2.25'J'0~ 

Sobre la naturaleza, por lo menos en parte,.bromatita de kr ll:gn:ina, , 
:se menc!onan }os resull-ados obtenidos :por .Hochfeldcr, de la fusión con. 
·a:lcalis de la substancia lignín.ica a!slada -por medio del Ieno1. Junto con 
·los ácidos orgánicos (Fórmico, acético, butírico), en. la proporción do . 
~24 ¡'0 , pueden determinarse 6"io de fenol., casi otro tahto de ácido salid­
Eco, y ácido p-oxibenzoico, '2')'0 de ácido Jxotoca!équico y 6% dn feno · 
1es elevados. .·, 

M. Phillips sujetó el res!duo seco de estas lejÍa::> a la dcstllación 
s eca, en unq ,qtmósfera reducida de C02 , a una temperatura máxima 
de 41:)0° C., y encontró los siguientes resultados, represe·ntando el pro­
medio de 10 eXperimentos {cdlculodas :sobre el :material secado en 
~estüfa)~ 

Destlludo o.:cuoso, lLT/'0 . • 

De$tilado aceitoso, 1.5<>j0 , (3_0,.0 y 2.0<¡10 respectivamente calculado 
:scbr~ las cen!zas y el material libre de azufre), · 

Residuo carbonizado, 55.0'<>/o-
Gas, '21:2% (por dii~rencia) .' 
El destilado acuoso contenía ácido acético, acetona y metanol. El 

Tendimiento de estos tres compuestos (calculados sobre el material des­
,-i: llo:do seco), es, 1.19, 0.046 y 0.35/'0 , respectivamente; Calculados sobre 
'ol material en cenizas y libre de azufre, los rertdimientos son: 1.61, 0.067. 
·r 0.48<>j0 respectivamente. El destilado aceitoso fvé extraído suces~va­
mente con bicarbonato de sodio, 5~0 y 5~0 de hidróxido de sodio. (en 
soluciones). En el extracto del bicarbonato, se identificó ácido acético. 
En el extracto de NaOH, se identificaron Guayacol y Siringol 0-N'i¡(ro­
pil-3-Metoxi-4-hidroxibenceno). La fracción del aceite que quedó de3-
pués de la extracción de NaOH y NaHC03 se destiló al vapor, y. se ob­
J uvo, un aceite que consistía en una mezéla ,de compuestos q~.e conte­
n ían azufre, Esta mezcla no contenía comp1¡1estos definidos .. 

·,' F. Leger y H. Hibbert, han hecho un estudio muy interesante so­
.bre ·la lignina y sus compuestos relativos, considertmdo estos como un 
producto de degradación de la lignina: 

Se ha demostrado que el tratamiento de los licores al sulfito de 
_desperdicio de la "pulpa del papel", preparada de mezcla de maderas 
. uaves (principalmente abeto y bálsamo) da una mezcla de varias 
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substancias ,fÉmólícas, de fas que se separa n · 7/~ de vafniiEna y CJ.:ID-
0.35/~ de acetovainillina. sobre la ügnina presente_ 

Óoc~ 
<>lf 

VAINlLLIXA 

0
- - .J:)--

OCH.;,; 

OH , 

ACETOVAINILLfNA 

En vista de que los radícales: dei Guayacol y del Siringol forman 

t;UAY.~CO'L SIRINGOL 

parte- de la· estructura dé Ia Iígnírra, según lo han demostrado recien­
temente M. Phillips y otros, por extracción con sosa -c:omo se explicó 
:Intes, fué de interés encontrar sí pasaba lo mismo con los grup os del' 
a cetcguayacol y del acetosiringoL Se encorrtró que Ia accíón del á lcali 
a cuoso caliente sobre' el ácido lignínsulfórríco del abeto o p ino, dió 
una mezcla de vainíllína· y acetovainíllina, junto con otros fenoles, mien · 
tras q ue el ácído lígnínsulfórrico del · qbedut díó vaíníllírra, aldehído si-­
ríngico, acetosíríngina· y otros fengles de bafo ebull~dén, pero no ace-­
tovainillina-. 

Se demostró que todas, estas substatrcías so:r:r ve~daderos p~oductos: 
de degradadón de la lígnína, sujetando la harina o polvo de madera 
original y finamente dividido a una extracción preliminar con alcohoi 
y benceno~ (l :1 L después de alcohol y agua, sucesivamente con el 
objeto de eliminar todas Ias resinas, ceras, etc., que pueden ser fun­
ción, como un 1\)robable origen, de acetoderívados. Como una precau­
ción postéríor, el lícor sulfítico, obtenido por calentamiento de estos ex­
tractos de madera con solución acuosa de bísulfito de sodio y ácidn­
sulfuróso libre, bajo presión, fué rápidamAnte extraído con b enceno, 
antes del tratamiento con álcali. Se obtuvo una evídencía en el cas<...­
del ácido lígninsulfóníco del abeto sujetando ·1a sal de potasio cuidado-

. semente purificada al mismo tratamiento. En este caso se obtuvier-on 
también acetovaíníllína y vainillína, en rendimientos de 0.2 y 4.6% res-
pectivamente. · 

Es de interés q1.~e los productos combinados, de fenoles de baja 
ebullición, ac~todérívados y resinas de alquitrán obtenidos después d e 

· la eliminación de la vainíllína en el caso del abeto y de la mezcla de vai-
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nillina y aldehído siríngico/ en el caso del abedut meron de l/'0 aproxi­
madamente. Si la materia resinosa del alquitrán es también de tipo 
cccomático/ esto indi"caría un producto combinado cerca de 8JI0 de de­
rivados aromáticos presentes en la estructura de la lignina. 

Son importantes les experimentos efectuados por Hibbert que cito 
e n seguida: 

Acción del álcali sobre el ácido lig11insulfónico del abeto.-La ma­
dera de abeto finamente molida OAOO Gms.) fué extraída sucesivamen­
te con .alcohol-benceno ( l: 1) 1 con alcohol y con agua durante 48 horas 
en cada caso/ siendo completa la extracción de resinas/ ceras/ grasas/ 
ole./ al final de este período. La harina de madera seca al aire se ca­
lentó con 11.4 Lts. de un licor de bisulfito de sodio/ contenien::l.o 1.2/~ 
y 4.7Jio de so2 libre y combinado respectivamente/ durante 2 horas y 
cuarto/ elevando lentamente la temperatura a 110° C. y después du­
rante 8 horas a 125° C. El producto de reacción se filtró y el licor de 
sulfito se extrajo con benceno durante varios días. Se obtuvo materia 
no soluble. El licor se trató después con álcali caliente de acuerdo con 
el procedimiento de la vainillina/ y la solución de bencano resultante ( ob­
tenida de 3 Lts. del licor tratado/ representañdo 111 Gms. de lignina) se 
agitó con 20JI0 

1 de bisulfito de sodio acuoso para eliminar toda la vai­
nillina (7.16 Gms.) La evaporación del solvente (benceno) dejó un acei­
te viscoso (l gramo) que se sujetó después a un tratamiento de desti­
lación-sublimación. Para este objeto/ el producto se puso en un peque­
ño tubo de ensayo provisto por dentro de un tubo enfriado con agua . 

. C':omo la temperatura del baño se elevó de 55 a 100° (8 mm.) aproxima­
damente 50 mgs. de un destilado aceitoso se colectó en el tubo de des­
'ilación junto con unos pocos cristales. Se cambió el tubo de destilación 
v no ocurrió ningún nuevo depósito hasta que la temperatura del baño 
había llegado a 136° (8 mm.) cuando se obtuvo un sublimado crista­
lino. La temperatura del baño se elevó a 200° .no obteniéndose más 
~ ublimado. El residuo en el' tubo de ensayo· pesó 450 mgs. El sublimado 
cristalino se resublimó dos veces y lueqo se recristaliz6 disolviéndolo 
en benceno-éter de petróleo/ obteniéndose 300 mgs. (0.27Jic sobre el 
peso de la lignina) de un producto incoloro de punto de fusión 
113.5-114.5°. 

Análisis.-Cantidad calculada para C8H~02-(0CH3 ); OCH3 - 18.7. 
Cantidad encontrada por el análisis/ 18.5 de OCH3 . No hubo depre­

sión en el punto de fusión al mezclarlo con úna muestra auténtica d~ 
acetovainill1na. La semicarbazona se fundió a 1Q_5.5-166.5°; no hubo 
depresión del punto de fusión al mezclarla · con la semicarbazona de 
acetovainillina auténtica. 

Análisis.-Calculado para C9HloNa02 (OCHa); OCH3 calculado 13.9;. 
OCH, encontrado/ 13.9. 
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Estimación de Ia vainíllina: ·Una determinación de . váíníilina en el 
mismo licor sulfítico, usando m-nitrobenzoilhidracina, dió . 6:4 !'o sobre 
la lig~ina, o una relación de acetovainillipa a vainíllina de 1:24. · · 

Acción del ákali sobre el ligninsulfortato de pota.slo purificado.p-Lo 
sal de potasio cuidadosamente purificada (OCI-13 , 12.3., S, 5.3; agua 4.5 
gms.) se calentó con 150 c.c. de NaOH (20% sobre el peso) durcmte ' l Z 
horas --~ reflujo en corriente de N y el producto. de la reacción ~o extra­
jo como antes. Después de eli~inar la vainillína (0 .205 grns.) 'la solución 
de benceno dió 50 mgs1• • de Üu aceite residual que se sujetó al trata­
miento destilación-subli~ación "y dió 20 mgs. de un destilado fenólico 
aceitoso, pocos miligramos de acetovainillína y 20 mgs. de un residuo ele 
resina de alquitrán. No hubo depresión en el punto de fusión al w.ezclar 
la substancia purificada con ac:etovainip~na auténtica. 

Acción del {dcali sobre . el ácido liqninsuHónico del abedul.-La ha­
rina de madera de abedul finamente molida (1,200 gms.) se extrajo con 
disolvente, se secó al aire y se calentó con 1 O Lts. de solución de bisul­
fito ácido de sodio, bajo las mismas condiciones que en el caso de la 
madera de abeto. El .licor sulfítico después d~ Úna ·extracción rápida 
con benceno (no se encontró materia extractible), se sujetó al mismo 
tratamiento con álcali, como en el caso cmterior. La solución del ben­
ceno (obtenida de 3 Lt~. del licor, representando 59 gms. de lignina) 
que quedó después :de la eliminación de la vainill~na-qldehído siríngico 
combinados, dió, a la ·evaporación del solyente, ).5 gms. de un aceite 
viscoso, el cual bajo i.m tratamiento combinado de destilación-sublima-
ción (a 7 mm. de pfesión), dió: ;,_ · 

l) lOO mgs. de ~n producto a2eitoso (temperatura del baño 50-100°\ 
~ , 

2) 500 mgs. de . ün sublimado cristalino color crema (temperatura 
del baño 100-200°). 1 

·.• -~· . 

. · 3' 800 mgs. de resina residual. 

El sublimado cristalino ·se qu'itó ·del t.ub~ de destiÍación, y se suj.etó 
a una segunda sublimación dando un producto cristalino amarillo pálido. 

Identificación de acetosiringina.--El producto se recristalizó primero 
de una mezcla de benceno-étér de petróleo y después de agua, en for­
ma de agujas blancas; punto de fusión, 120.5-121-5°, siendo el punto 
de fusión de la acetosiringina 122°. No hubo depresión del punto de 
fusión al mezclarlo con una muestra auténtica. 

Análisis.-Para C8H60 2(0CH3 )2; OCH3 calculado, 31.6; OCH;:¡ encon­
~ rado, 31 .8. La p-nitrofenilhidrazona fundió a 194 5-195 5 ° q no hub-, de ... 
presión cuando se mezcló con la p-fenilhidrazona de la acetosiringina 
auténtica. 

Análisis.-Para Ct4HuNa03(0CHsk OCHa· calculado, 18:7; OCH3 en­
contrado, 18.7. 
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. Sin tesis de la acetosirinqina.-Se p;eparó parti~ndo de '5 gms. , d.e1 
-éter dimetil-1-3-pirogalol de acuerdo con el método de Mauthner, :.p<?r 
o cetilación, usando cloruro de aluminio iJTl~'!i dro en solución de nitro­
bencen ·o, obten~éndose 0.7 grns. de un producto recristalizooo de punto 
d e fus ión l.20.5-1'21 .~ 0 

• 

.. Análisls.-Pará C8B 60 2 (0CH3):z; OCHa 'Calculado, 31.6; 
. OCH:~ en-

c ontrado·, 31:9. 1:1 punl6 de fusión de ld p-niholenilñ'idrcrzona fué de 
1 94 . 5 - 195.~ 0 • comparado con l89-r90'<». · 

Análisis.-Para Cl4HnN:i0-1(0CHa).:!; OCH~ calculado. 1R7; OCll~ €m-
c entrado, 18.6. · 

Determinación de vainillin a y a ldehído siríngko · toia1es.--Se dete:.-­
m inaron juntos por precipitación ccmo_la m-niúObenzoilhidra::ona; 350 ce. 
del licor tratado dieron 6.8 gms .. de hidrazonas cm~binadas , o 5.8/'0 so­
bre la lignina, de los aldehklos mezclados. El rendimiento de acetosi­
r ingina del mismo volumen deJ licor,. lué de 500 mqs. equiv<J!ente a 0.84 jl0 

s obre él peso de lignina presente. la relación d_8 acetosiringina a los 
a ldehídos combinados fué de 1:7. ::· :: · 

Se escogió para los expérimentos anteriores .1as maderas de abefo 
y abed1,1L como tipos de maderas suaves y duras respec_tiydmente . . 

. Res\.nniendo las experiencias de Hibbert, pueden sacarse Iqs' si -
g uientes deducciones: ; 

1) El ácido ligninsulfóríi'co del abeto tratándolo con álcali acuoso 
caliente, da1 además de vainillina (6 a 7°/0 ), acetovainillina (0.2-0.3jl0 ) so­
bre el peso de la lignina presente. 

2) El ácido ligninsulfónico del abedul, bajo las m1smas condicione ::: , 
da una . mezcla de vainillina, aldehído siríngico y acetosiringi:na, en 
::rendimient?s q~ 2.9, 2.9 ·y 0.8% respectivam~nte, ,sobre el peso de la 
lignina presente, . ·. .. . . ·· .,. · . · .· . 

3) Los hechos experÍmentales indican ! la presencfa - de los ra"dica.., 
les de guayacol y acetoguayacol en la estructura de la lignina del abe­
to, y de radicales de guayacol, siringol y acetosi r,ingol en la lignina del 
a bedul. Es probable que los radicales de acetoguayacol y acetosiringol · 
no existan como tales, pero se encuentran presentes en su forma aldóli-
ca o enólica. 'f. 

. Estructura de la lignina.-Mi_entras se ha den10strádo que la vai­
nillirta y la acetovainillina sori verdaderos produttos:·t:Ie deqradatión del 
ácido ligninsulfóniéo del abeto, nada se conoce todávía definitivame!l­
te del mecánismo por el cual se forman esos prodU:ctos bajo la influen-
cia ' del álcali. · 

. . En . investigaci~nes anteriores, se);q- ~ug~rido que kt. vainilÍina se 
forma como resultado 'de una reacCión aldó1ica reversibl$,

1 
que podría-

.. · r •. 
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r:1c:: expiíccirla del síguíenfe mócfo •. suponíendo para ef ácído ffgnínsui­
fónico _la fórmula aquí expresada:. 

Es de interés EV-le una re.crcción. sirru1ar acontecería por la forma-­
ción de ambos · productos. de degradación~ 

No es supuesto que el fragmento (A) citado anferíormenfe exísta 
Gctualrn.ente en la lignina. en eso misma forma •. pero más bien que esto 
os posible un producto de degradación formado de un grupo carbohi­
drato central residual (3) * derivado originalmente de una unida d de 
f r ·1c osa. pues se ha: supuesto que e-ste. fragmento · es un 2-queto-5-pen­
tanal, p::"oducto de condensación derivado de la fructosa y que lalig:-
nina representa condensación de éste con guayaco!. · 

Freudenbe~q sup.usó que la Iígnína se !orma en la planta com.o 
re3ultc:ido de · una serie de reacciones de eondensación entre mono o 
d~hidroxip;ropil-guayacoles, para dar polímeros. del tipo: . · 

-o'~.'.; CII-C H-C.H2.-0~CH-••• .. 
~ 1 1 "-._;__/ 1 

, OH 0~ OCJI OJI 
. ocH_, ~ 

íormándosé Ios ácidos Iígninsulfónícos como resultado de la sulfonacíón 
de. un núcleo aromático, . 

La síntesis bien establecida de la vainíllína del ácidÓ lígninsulfó­
níco, por Hibbett y sus colaboradores hizo esta teoría insostenible, y en 
vista de esto, en un . trabajo más reciente, Freudenberg supuso que la 
lígnina se forma como resultado de reacciones de condensación entre' 
el grupo alfa-hidroxílo del lado . de un oxipropano de la cadena de un 
rodicql . del guayacoli y el grupo hidroxil~ . y un H ort~-nll:clear de un 
segundo grupo (4) . 
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Clt='~•,, ,. . ' ·, 

o--(< Ctit •• •. · ., CH=O 
1 ' ' . 

HO. '" · .. -..... .1 
1 i' -~ '"'-:,,~~ , ............ , r--.......· 

• \.QJ:i... • • ti;O'\...___/~tf 
ÓcH.s OH <4> c-ti-CH~- eH:-. •• 

bH 

La acción del ácido sulfuroso sobre este compuesto, conduce a la 
rup :ura del anillo con la formación del ácido ligilirisuliónico correspon­
dlente (B) . . El tratamiento posterior con álcali proporcionará la forma­
Ción de la vainillina (C): 

Aun admitiendo la posibilidad un tanto dudosa de esta serie de 
reacciones durante el curso de la síntesis de la planta, esta teoría modi, 
fícada es casi . incapaz de proveer una explicación de la formación de 
a cetovainillina y acetosiringina de los ácidos ligninsulfónicos. , 

De los experimentos de Hibbert y de otros investigadores, se ha 
ccmprobado que la lignina es una substancia aromática, y que su base 
e s una unión de lO átomos de C, encadenados formando una grande m o~ 
lécula. Esta unión varía dentro de algunos límites. 

Se ha comprobado también que el anillo bencénico contiene gru­
pos de vaínilliria (6), guayaco! (7), piperonal (8) y de siringol (9> , y 
posiblemente también grupos de isovainillina (10). 

ff 
ctf~ I(~OH HrO 

lfO ~~~ 11 C. OH CH2 

ó.~~ QocH, ~H, 0~., 0:• o o 
l6> (7J (8) (9} (lO) 01) (12) 

cH.,3. 
1 . 
e o 
1 

o 
(]!>). 

Algunas ligninas (de Haya) pue.den contener residuos de pirogalol 
metilado. 

La unidad de 1 O átomos de carbono contiene, además de los 6 car­
b ones del núcleo bencénico y el e del metoxilo, otros tres e al lado de 
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la cadena, pudiendo ser posibles las 3 variaciones expresadas en I !, 
12 y 13. ,1' 

' El encadenamiento de · los :n~leos bén~énícos pbra formar la lig­
nina puede ser por constitución etérea, y pue4.e .:efectuarse también 
mediante cgnden~ación. 

Para explicar el encadenamiento por constitución etérea, podemos 
partir de. .las fon;nulaciones 12 y 13,. suponiéndQlas complet~ con la 
fqr:,mula 7, por ej19.mplo. . ·:) 

. Ü1 'unión etérea' de los :grup;~ benc~ni~osJOrmados ~¿r 7, y JZ, s~ 
verifica mediante la eliminación ,de una molécula ·de C'JUa ' €m el"'grupó 
:Jifa-hidroxilo del oxi-propano de la cadena pegada al rcrdí<;:al del guaya~ 
col (7) y el oxhidfilo fenóli:co en un segundo grupo (14). '\ · 

La uniÓrl etérea de los grupos formados por (7) y (13) se verifica 
por eliminación de agua d~ la misma manera :que en el caso anterior 
( 15). Es probable que algunas cadenas-del esqueleto de la lignina sean 
de estos tipos. · ·· ·· · 

El encadenamiento . efectuado ~mediante condensación puedo tam­
bién · explicarlo por las .·. formulaciones (7)-(12) y (7) - {13). La ¡eacción 
,-:l e condensación se verifica entre el 'grupo alfa-hidroxilo del oxtpropano 
de la .<fqdena pega<;la al radical qel guayaco! y el hidroxilo fenólico y 
un H ~rtonuclear de ~ un segun~? grupo (16) y- (17). · 
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---~-- --~-------- -- -· . 

Si se :supone que la unión et(f:r~d -y ·la Unión 'por •::::ondensación. 
ocurren en el esqueleto de la lignino, en un or-den al azar, ,pe:-o de pro .. 
porción ·definida, y que tambiE~n la colocación (-9) es posible~ ~ntontes 
la formac'ión de los rácidos :sulfónicos ~orres_pondú:mtes _puede explicarse 
:.satisfactor1amente. 

El número de unidades ·en la molé:cu}a ~s désccnocido, lndudable·­
mente bay una .mezcla de agregado~ 'com:puestbs.; de u:n :número de un1-
-dades variando entre pocos y .muchos_ Además, .:pueden ocurrir pos-
teriores condensaciones durante · el aislamiento y la sullimtión. · 

Accion del ácido sulluroso sobré lct ligninct.-·Durtmte la sulfitación 
parte de los ligamentos de constitución· etérea en los componentes (14) 
o ( l 5) de la llgnina, son hidrolizados o son separados con .formaf:ión 
dé los ácidos sulfónicos correspondientes (18.? y (11 9} 



La acción del ácido súlfuroso sobre los núdeos condensad-os, con- · 
duce a la ruptura del anillo, con la sulfonación def átomo de e ¿Jfa oeD 
lado de la cadena, y la formación del oxhidrilo fenólico, obteniéndbse 
los ácidos ligninsulfónicos correspondientes (2b) y · ( 21 ) _ 

:61( 

OCtf-3 H-e 
~ 

~-_f.i:p 

eH . SO:JH 

9::; 
ctt: 

(t oc•• 
Y.(20) 

ff$:.-co 
1 
eH- o ti 

El oxhidrilo secundarío en (14 Y y e! terciario en (17) pueden · ser· 
sübstituídos también por-HS03 . 

La característica común de todas las · for mulaciones de ( :rm a (21) .: 
es que tienen el grupo-HSO:~ en la cpdena pegada al núcleo, y no 
al misr:.1o núcleo. Por consigui~n.tc, el ácido ligninsulfónico no es ácído, 
c.ulfónico aromático. . · · 

Dura~ te la fo:¡;maci6n quedan . en. libertad gr:upos fenólicos . La m o~ 
lécula de Ja lignina no se hace más pequeña por los procedimientos 
( 20) y ( 21 ) , pero sí se hace más pequeña por ·cambios como los de (18) 
y (19). No obstante, las moléculas del ácido ligninsulfónico son un po­
co grandes, ya que no pueden dializarse. Posibl~mente haya nuevas 
condensaciones durante su formación ert la composición de la madera,. 
y sin duda las partículas indívíduales varían de to~año. 

Desde que las lejías sulfíticas residuales de la fabricación de la 
celulosa pueden fraccionarse, G . H. Tomlinson . y nuevamente Hibbert, 
admiten que contienen por lo menos dos ácidos sulfónícos distintos: la 
fracción alfa, que contiene aproximadamente 65% de lignína, puede pre­
cipitarse del licor por amínas aromáticas o por la acción del NaCl o 
CaCl2 . El ácido beta-sulfónico, que puede precipitarse cCJmo sal de p!Qmo 
con acetato de plomo básico. Ultimas investigaciones demostraron que 
las aminas aromáticas son capaces de precipitar más grandes cantida­
des de. lignina que el NaCl y que la distinción entre las formas alfa y beta 
no es muy marcada ni física ni químicamente. El contenido de S de los 
ácidos ligninsulfórücos aislados depende del tiempo y de la tempe-
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ratura de la sulfitación de la pasta de madera, váriando de 4 a 
12.8/'0 - de S. · ) 

IV~-POPIEDADES Y APLICACIONES 

P r o p i e d a d · e~ s · -· ... · · 

· .La3 Íejías residuales de la celulosa al slj.lfito son de color café obs­
curo, variando un poco con la dilución que tengan. Su olor no es des­
a gradable, aunque un poco picante. La densidad de las lejías varía 
muchísimo según la concentración a que se sujetan! pero en general. 
p uede d_eclrse que las lejías al salir de los hervidores en la preparación 
de la celÚJosá, tienen una densidad de 6° a l 0° Bé. Algunas fábricas 
de papel concentran más las lejías, por evaQoración, a 19°-25° Bé. por 
ser esta concentración la más indicada parár benejlciarlas en sus dife ... 
rentes aplicaciones; mas raras veces las concentran hasta. 3,0° Bó. 

Higrosc,-;picidad.-El residuo seco de . la lejía tiene prop=c=>dades 
higroscópicas muy acentuadas, especialmente e1 re3iduo purificado pa­
ra uso:se como curtiente, dependiendo la higroscopic~dad, en o~ te caso, 
del p rocedimiento de purificación o. fabricación. 

Un método sencillo para aprec;iar la higroscopicidad e::; el siguien­
te ~ un pequeño papel filtro se seca en un desecador, se pasa, y se im­
pregna uniformemente (dándole un baño) con pequeña cantidad de , 
le jía, y se seca a peso constante. Se expone def.pués, durante 3 horas, 
a una atmósfera de humedad conocida, y se pe::a de nuevo. El porcen­
taje de aumento en peso sobre la materia seca es una buena medida 
de le: higroscopicidad. Es conveniente, para perfeccionar .la prueba, ha­
ce"·· otra igual con un material conocido o "standard". Frecuentemente 
sé e ncuentran diferencias considerables. 

··: Le: Industria del Curtido de Pieles .. que como se verá::. más ádelan­
;e, e :::: lct q1¿e rriás ap~ovecha estas lejías, ha ideodo diferentes procedi­
m ;entos de fabricación que bbran un producto no delicuescente, soluble 
0n a g u,a , liberando el licor de substancias delicuescentes o separando 
!os ácid os ligriinsulfónicos de las mismas,. evaporándolo al vacío. Los 
á cidos ligninsulfónicos o sus sales pueden. prec1pi.tarse por un precipi­
tante o:-gánico como alcohol, o bi~n las subst.áncias delicuescentes pue­
den descomponerse por'~ agentes oxidantes; . áCidos o álcalis, o trans.for­
má ndolcs en substancias no . delicuescentes por · condensación con un 
aldehído, un ácido carboxílico, o un compuesto oxi-arilado, como fenol 
o á cido salicílico, aminas aromáticas, urea, etc: 

Entre todos estos procedimientos hay algunos importantes, que 
cito en calidad de ejemplo: _ 

300' partes de lej ía de sulfito ,. de SOJ'o más·. o merios de residuo seco, 
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se hierven un cierto tiempo con 47 partes de fenol en presencia de lO 
partes de HCl y en seguida se evapora a sequedad. Se obtiene así un 
producto fácilmente soluble en agua, que no es muy higroscópico. La 
solubilidad en agua no está influenciada por ácidos o álcalis diluídos, 
y el producto obtenido es casi insoluble en disolventes orgánicos. 

A l DO partes de lejía de . 50°/o de residuo seco, se agrega, en ca­
liente, 50 partes de un producto obtenido calentando l DO partes de fe ­
nol, l 06 partes de H2S04 conc. y 25.6 partes de azufre, se hierve un po­
co ·y se obtiene, después de secar, un polvo no delicuescente, que se 
di$lielve facilmente en agua por adición de Na2C03. 

100 ·partes de lejía se hierven durante algún tiempo, en refrigerante 
de reflujo, con ID partes del producto obtenido en el ejemplo a nterior; 
6 partes de HCl de 20° Bé. y 5 partes de formol al 30% y un poco de 
agua. En seguida la acidez se neutral~za con Na2CO:ü se evapora a se-
quedad, y se muele . paro reducirlo q: polvo. . . 

200 partes · de lejía se hiér~eñ en refrigerarite de reflujo, con 1 O par­
tes de anilina y 15 de HCl a 20° Bé. Se eva pora a sequedad y se p ul­
veriza el producto seco. 

Un procedimientq alemán, patentado con ~1 número 392386, en 1924, 
parte de una lejía que tenga de 9 a IOo¡0 de residuo seco y la evapora 
a débil presión en una cámara por la que circulan corrientes de gases 
calentados a 157° C. aproximadamente, mientras que la lejía tenga 
una temperatura de 14° C. Como gas caliente puede utilizarse el gas 
de la combustión de un hornO de caldera. Los gases que salen de esta 
cámara son saturados de la humedad de la lejía a _una temperatura 
poco superior a la de la lejía · (14° C.) Por esta primera evaporación, la 
lejia .se concentra a un 35 a 50% de residuo seco. Esta ~ejía así recon­
centrada se pulveriza a alta presión en una segunda · cámara , en la 
cual circulan también gases a 157° C. De este modo,. la lej_ía se lleva a 
un estado pulverulento seco. La admisión de gases calientes para el · 
rendimienfo de la lejía concentrada, se regulan de manera que los 
gases salgan de la t;::ámara, después de haber c~dido sus calorías, a · 
una temperatura de 34 ° C. De esta manera se obtiene muy cerca de 
l ooo¡o de 'residuo seco primitivamente contenido en la lejía y el producto 
final tiene s6lo 2-3«J'0 de humedad. 

Fluorescencia.-:-Otra propiedad importante de estas lejías es su 
fluorescencia violeta que presentan cuaifdo se exponen a los rayos de 
una lámpara de vapores de merc~_rio con cuarzo, provista de una chi­
menea de madera ·y vidrio, _con óxido de níquel, pudiéndose · e liminar 
toda luz visible y dejando pasar _las radia~iones ultravioleta en la re­
gión del espectro correspondiente ·a 3650 angstroms ~ Esta lámpara es 
la llamada de_ W ood. Esta propiedad se aplica mu~hísirri.o en la Indus ­
tria de las Pieles, para la identificación de los· ácidos ligninsulfónicos, 
según trataré en la Segunda Parte de este trabajo. 
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L3 ·intensidad de es·(a lluorcscencl.a ~s Ydrl.ab1e seg(m 1a: _pur1llcti­
·ción de la lejía. Se ha comprobado que es función del_pH, atenuándose 
· cr medida que el pH es mayor. hasta desa_!)arecer ·por cdríipleto -én el 
campo aloalino; en presencia de un exceso de álcali vira al verde~ vol­
·viendo al vroleta con los ácidos; el punto de viraje se encuentro: tr~;:~u 
·de pH = '9. Depende también de la condensación de los ácidos ::;ulfóni­
'cos, disminuyendo ·para los productos :muy condensados. Sin en:lborgo, 
esto último sólo se verifica a partir de cierto grado de condensación. 
·pues se sabe que los ácidos suUónicos derivados de un núc1eo bene8-
nico, no lienen, en 'general, este fenómeno de fluoresceri¿ia.. la Jluores-. 
·-cencia violeta de este · produdo, puede extinguirse por adición en pe­
queña cantidad, de ciertos ácidos suUónicos o sus sales que lluorescen 
·E:n amarillo in tenso. 

La influencia del pH puede apreciarse .con lo.s hcd10:s siguienr~" 
·ya observados: 

1) Si se impregno una. tira de papel filtro con l:e)ío y :sb s-u:mc~e rc ¡':J. 

una solución ácida (HCl N.) la .fluorescencia a la lu.z d~ Ylocd es .n:Jto,., 
Tiamente aumentada. 

2) Si se sumerge en úna solución alcalina (NaOH N.) se observa 
una fluorescencia amaril'k . Esta fluorescencid vira al d~U\ despues de 
sumergir la tira en una solución ácida (HCl N.) 

3) Los re3ultados son idénticos si se reemp1aza la tira de papel por 
pequeños hilos · de seda de acetato de celulosa; 

Propiedades ·de Blcmqueo.-Las propiedades reductoras de ostas 
lejías son también notables haciéndolas aptas pa't'a t.:sársc ccn fines 
de blanqueo. M. G. Kotibhashker comparó estas lejías con hidrosulfito 
de sodio, como agente reductor en la preparc::ción del Indiqo, y encontró 
q ue 17. 4 a 20 c.c. _de lejía de gravedad específica 1.05 (9.9/',) de sólidos 
totalesL equivalen a 1 gm. de hidrosulfito de sodio. Aprouechando sus 
propiedades reductoras, los fabricantes de papel pueden emplear estas 
lejías para blanquear los trapos que utilizan. Para aprovechar mejor 
estas propiedades de blanqueo es necesario qué la lejía tenga una 
reacción muy ácida, correspondiente a -qn pH inferior a 2. Indudable~ 
mente que esta propiedad es debida al so2 que lleva lti lejía ~n solú~· 
ción, ya sea como tal o en ·Jo'rma de H 2S0 3, pues según se vi6 ya, es 
este ácido el que actúa en forma de sus sal~s de Ca y }0.g, en la fo:-ma­
ción de estas lejías durante el tratamiento de Io madera paia la ob-
tención de la celulosa. . 

Experimenté unas pruebps de blanqueo, que a pesar de. haberlas 
hecho de una manera pocode.tallada, obtuve resultados sti!islactorios 

· q ue dan una idea de esta pÍ'Qpiedod. Estas pruebos consistieron en l'd 
decoloración de pedazos de papel y el blanqueo de acei~e de ajonjolí-. 
Los papeles se. decoloraron por completo después de haberlos sumer.:. 
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gíd-o útf corto tfempo en fa IejTa Órufa de 6° Bé. Las p~T1ebcrs de áeeolo­
ración del :aceite las hice mezclando el acei.te· ccn el residuo seco de la ~ 
lejía):.~~tito:, y de la lejía purificada para la prepruoclón de ex:tractos cur-­
tientes : ~ Lp ,mezcla la calenté a 40° C. agitando continuaÍ~1ente durante~ 
unas dos .. _ horas~ y filtrnndo después paro: se parear -6al o.~éúe . Las mez-
das. sot:L:- · , ·· · • · · - · ~ 

'- - .. . . . .. . , . . ... (. ' ,.. . . 

_. '1:). 50 gins_ de aceíte con 25 grrrs . de resídncb ~ec±i' ~de Io. Lejía pu--
rifictftda: · · · 

. 2): 50' gms, ·de aceíte con 25 gms. de re:sT<tLuc ~n de- l€1' Tejía bruta .. 
. ; · . L~s ~esultad~.s de ( 1) ·.no fueron completaraente satisfoctorios sin: 

embdrgo,·. blanqué muY:· poco el aceite. La prueba • (2) díó muy buenos 
resultados,. púes. JO: disiUÍnucíón del ~of()r fué notoríamente aumentada. 
·. · En el cc:iso de las-pruebas con aceite, puede preslimirse que Ia de­

co!9ración sea exclusívqmente f.ísica, como pasa co11 :el ~blanqueo coa. 
tíetr·a dé írifusoríos, p'eró la observación de que Ia Iefía purifícackr no de-­
coloró casi nada, me . hace su}J8IJ.~r que existe acción química, pues aL 
purífiédr' Ids Ie)ías se dístnínuye my"chísírin:Y" li>l -c:onfídQd de S02 , dism i-
nuyenab ·asf su pode1 reductor. ·' < · · 

Propiedades curtie.nte.s.--;:-La propiedad más impor~Qn~e clc estas le 
Has···-y 'kr qüe l~s da; más aplicación en la IndustrjQ, es la curtient,Eh Efec ·' 
ti~am~nw; : ~n :ICt Industrici del Curtido· de Pieles; se u~Qn mucho, purifi­
cadas previamente, no solcttrí~hte como curtiente,' sino aprovechand 'J' 

otras ~ pr:opíedades¡ aplicables~ a la misma fndusfría. La importancia de· 
está propiedad, me ha oblig-ado a tratarla en un capítulo •especial, cons­
tih,Jyen,do el seHundo ~ este trabajo. Por esta razón m.o. concreto <a c.i.-
t.qr_ta· acruC sin ~ntrar ,én tn6s detalle'S. •. · . 
' ~ ·~ .-. . . . " . 

F6r ·í.rmÚme\abies e.hsqyos se han ·:~n:contrado ~1umcrosas aplícacíc­
nes ·a estds 'lejíci:s ,aprovechando algunas de sus propiedades. 

· El azúcar ferrhentes.dblé se transforma· en 'alcohol, se librcr después: 
el lícruido de este últi+no ~ mediante aparatos d~ colutnrrcr~ y las lejías 
desofcoholizadas se calientan a 1 goo en autocioves con ínsuflación d2· 

. aíre. De e'ste modo se oxida ·el ácido sulfuroso_ libre conten~do todavía 
en las lejías, transformándose en ácído sulfúrico, el cual carboniza la 
materia organica, produciéndose ''carbón de svlhto" (400 Kqs. por to.-c. 
nelada de · celulosa), ·de um1 potencía calorífíca· dei · q,000,7.,000 calorías:~ 
Como subproducto se obtiehe yeso, azufre y anhidrido sulfuro;:;o. 

Hoy día se evaporan grandes cantídades de lejías sulfíticas resi­
duales obteníéndose jarabes densos que se han propuesto utilizar en. 
·mur ~equeñas cantidades~ relativartient_e a la producción totál, como 
agl1 thnante para la formaCión de briquetas, .en la-'arena de fundición, 
en la construcción de caminos, así como . también par~ __ la aglomeracíó~ 
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d e , :arbón en polvo, aprovechando sus p:-op:edades adhe~i_vcrs, Por ul­
terior c~ncentración se obtiene la "Pez de· Celulosa''', negra y viscosaf 
prot lucto que se quema en su mdyor parte, dadas lCÍs ·enormes cantida-
des en · que se produce. ·- · 

La obtención de vainillina. a pq.rtir de estas lejías ya ha sido tratada 
a ntes con más detalles. Basta recordar aquí. que se -obtiene por · ebulli­
ción con álcalis de 6 a 1 O horas. El rendimiento es aproximadamente de 
0.6 a 3.2 gms. de vainillina por litro . de licor; estos valores calculados so­
bre 'el peso de la pasta de la madera usada y sobre el peso de la 
lignina so:h respectivamente 2.0 y 7.3¡'0 . El álcali actúa como oxidante 
alcalino, y la vainillina se extrae con éter del producto de oxidación 
a cidulado. ::; 

FabricaciÓI.l de alcohol.-La fabricación de alcohol a partir de las 
lejías residuales de la celulosa al sulfito, es otra importante aplicación 
de las mismas. 

Ya Mit~~herlich tomó en 1891 la patente alemana NQ 72161 para la 
p ::ep:::1ración del alcohol con las lejías sulfíticas. Hofer encontró un pro-. 
c .::'dimiel).to sencillo para la neutralización y fermentación, que se usa 
todavía con algunas modificaciones. En Suecia, · donde tanto abundan 
los bm:ques se explotó primero industrialmente la fabricación del alcohol 
de las aguas resic;luales de la sulfitoción. 

Ya se ha visto que estas lejías contienen una proporción consi­
derab!e de Hidratos de Carbono, cuyas ~partes, por fermentación, dan 
alcohol. En la lejía no se encuentra, al menos en suficiente cantidad, ni 
lo3 compuestos nitrogenadós ·rii los fosfatos necesarios ·páro el desarro-
Jlo de las levaduras. · 

Existen, varios procedimi~ntos para la fabricación de alcohol a par~ 
tir de estas lejías, casi todos ellos patentados, pero en general, el pro-
cedimiento es el siguiente: · · 

Antes de someter~e a la · fermentación, las aguas sulfíticas residua­
le s calientes, deben ser heutralizadas. Para esto se usa la cal recién 
apagada, junto con carbonato cálcico (piedra caliza finamente pulve­
rizada) :· Debe evitarse en absoluto la reacción alcalina, pues la dex­
trosa es dS$truída. muy fácilmente por la ·cal. El carbonato cálcico evita 
la permanencia de enturbiamiento en el líquido, pues para el desarro-

. llo de la levadura y de la fermentación, el líquido debe ser absoluta.:. 
mente claro y brillante. · · 

Se procede como sigue: el líquido se conduce a torres de cemento 
.armado de unos 100 metros cúbicos de capacidad, mientras se inyecta 
por la parte inferior una corriente de a ire procedente de un compresor; 
primeramente se añade la cantidad necesaria 'de . cal apagada (unos 
300 kgs.) y después de media hora, la piedra caUza. en polvo fino (hari-
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na). De vez en cuando se ensaya la acidez del líquido ccn solución 0.1 N. 
de NaOH Y fenolftaleína_ como indicador. Después de unas cuatro a 
cinco horas la neutralización puede ser completa y entonces se deja 
en · reposo durante algunas horas. ·La solucíón neutralizada se pasa cr 
grandes depósitos en los cuales se clarifica .completamente en ·el trans­
curso de . ~lgunas horas. Se deja luego correr. por un edificio de gra dua­
ción enfriado por aire, que tiene la ventaja de evaporar qrandes can­
tidades de agua, y así se producela concentración del azúcar o se en­
fría por medio de un refrigerante de agua . cons!stente en una serie de 
elementos refrigerantes, los cuales tienen la ventaja de p,ermitir ob tener 
exactamente la temperatura de fermentación. Una combinbdón de am-­
bos procedimientos de .refilgeración, el directo y el indirecto, es lo más 
ventajoso. · 

Las cubas de fermentación no tienen 'las más de -las veces más d•:: 
1 00 metros · cúbicos de · capacidad, pero se construyen '·también hasta 
de )50 m 3

; son de madera o cemento. Cuanto mayores son más cons­
tante, se mantiene la -temperatu-ra interior; están P[O'{istas de lava dores 
para el ácido carbónico. La elección de la levadura es muy 'importantE':: , 
pues debe ser· pura que cumpla con las exiqencias ·de una levadura d0. 
alta destilería, y por el cultivo especial debe adquirir resistencia par.:.1: 
prosperar a pesar de las condiCiones del mosto sulfítico, no muy con­
venientes. Como materia nutritiva . se añade el extracto de levadura d e 
Bauer, usado, geperalmente en las· destilerías, o, lo que es más econó­
mico, una mézckt de sulfato . amónico y fosfato cálcico. fl. m9sto debe 
tener acción ácida débil, procedente no de la concentración absolutc 
del ácido, sino de los . iones H contenidos en la solución. El material que 
debe fermentar no debe contaminarse con la levadura de ·una cuba 
cuya fermentación esté pronta ·a terminarse, pues el fermento experi­
menta un embotamiento cuando se mantiene demasiado tiempo con 
caldo fermentado . Por otra parte, para aplicarla a la fermentación 
principal es necesario airear el mosto. El oxígeno existente aportado por 
la neutralización favorece el desarro1lo y la multiplicación de la leva­
dura. Renovando el aire -sólo se lograría disminuir el rendimiento en 
alcohol. .()urante la fermentación, el líquido va vQlviéndose más cla ro, 
va .que los productos de oxidación obscuros producidos por la neutra­
lización son reducidos. Al principio de la fermentación la temperatura 
ser<;1 de 29-30° y al final (después de 70 a 80 horas) baja a 28-29°. Como 
todas las fermentaciones en general, en las destilerías de aguas sulfíti­
cas . pueden distinguirse una prefermentación con formación reducid a 
de anhídrido carbónico y qran desarrollo ,de la levadura, ·una fermen ­
tación principal con gran desarrollo de co2 y formación relativamente 
qrande de espuma, que du,ra 1-2 días, y una postfermentación durante 
la cual dismínuyen amba s manifestaciones. Ló: velocidad de ld . fermen­
tación es bastante constante duJ;'ante todo el tiempo. La cantidad d e 
alcohol contenido en fa lejíá es po'r término medio de 1/'0 en volumen 
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·y se puoae ·ascenaer 'hasta 1.4/'o· '"El renaírnl.én-to en alcohOl depenae 
:¡::rincipalment~ de la acción con el sulfito y además de la; 1¡1eutralización 
y de la manera· de conducir la .fermentación. Es nec:e.sari:O. :V.igilar e~ru­
pulosamente :e l .'t:r:abajo. 

Para la destilación del .mosto. ademas . .del C(f)a:-nto de Ge.br... A ve~ 
ne::riu.s, de Berlín, se emplea el qparato destilador-rectificador de tra~ 
bajo continuo de)a Maschinenqau Akt. Gei. ~. Golzern -Grimma_ :En este 
·último, la mayor :parte de los _productos de cabeza y una .Parte de 'los 
d e cola son separados y.a antes de lu rectifi~ación propiamente dicha. 

El alcohol :brut~.~ obtenido tie~e dilerÉmte Cdrtl:posic ión 1\lulmic-a, se­
·gún la clase de aparato de desiilación emplead~ c:om.o se ve .:por Jor. 
tres análisis .siguientes: , ¡ 

l n ni 
Peso ·% Pe~o % Peso '% 

<Grado a1eoh6 Heo .. ._ .. ·· · ·· ~--~ ·· · ·~· .... ... ~-- ·· 94.2 94.0 '94.5 
A lcohol metílico .. ~ -·~ . ·~-~~ .~ . "'~ .. .. ·~ ...... .... -~ .2 ~.8 '.0.35 
.Aldeído acético ... .... .. .. ....... .. ·········· - U.35 1\0 0.09 
Aceite de FúseL . ._ .... .. .. . . ...... ... .. . .. 0:2& 0.7 .O "·O 

SEGUNDOS 
Velocidad ele deoo1ora~ión según 

Barbet; 110 e c. de álcohol má~ 
4tl 04 e.c. de KMnO~ al 005% .... ... . ~o 'inmediata 

'Olor .... .. ... ... .... .. ... ... .. .... ........... _ .. ..... Débii Picante Débil 
Color ...... ·~ -~~· .. · ·~ .. ~ .. -.~ .. · ··~~ ·~~~ .. ~ .. ·~~--· . lnooloro Amarillento lnooloró 

Sólo existían vestigios de acetona y ácid0c, y no pudo demostrarse 
la presencia de furlurol y cimol. El carácter_ esencial que le distingue de 
las clases ordinarias de alcohol es la presencia de alcohol metílico •. que 
:n o está contenido en aquellos. Según Bergstrom, durante la cocción de 
una toneloda de celulosa., se producen 7 kilos de alcohol :metílico. De ' 
los gases que se desprenden del aparato de coccian pueden obte-
nerse 2.2 Kgs. Durante la neutralización y air.;;ado se pierde una gran 
p arte. La cantidad de aldehído contenida es relativamente elevada. Du 
rante la fermentación de las aguas sulfHl.cas.; se proáuce sie:mpre cilde..c 
hído en cantidad variable, pero especialmente abundante en las aguas 
r esiduales difíciles de neutralizar. 

La presencia del sulfito favorece .su formación¡ ya que éste lo ab­
sorbe. El aldehído se acumulo: en los productos de cabeza (un 50Jo de 
la cantidad total de alcohol) junto con el alcohol metíli<;:o. En los pro­
d uctos de cola se encuentra el aceite de fúsel que contiene en números 
redondos un 28/'0 de alcohol propílico, 9.6o¡

0 
de alcohol isobutílico, 6.5jl0 · 

de · alcohol butílico, y un 27o¡0 de alcoholes amílicos. Este aceite de fú?el 
es de valor inferior a los de patatas y grános, más ricos en los ele-' 
mentos de más valorque sonlos alcoholes isobutílico y amílico. El rer­
dimiento de aceite de fúsel depende p or eo~mpleto de la cantidad de 
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fevadura añadida, pués és t¡oforíamenfe .un procfucfo efe- cfésdd:)lc­
mierit0. d~ los albuminoides que sólo se eñcu~ntran en muy; ,pequeña: 
cárüíHad en las og~as residualys

1

• · ~n. condiciones _ favorables se puede·· 
• obtener el aceite de' fúsel en .cañtidad de · l% de la_ cantidad de a lcohol. 

Finalmente, en el alcohol de cola de aguas de sulfítacíón se. encuentra: 
·a:lgo de ' :B'ort;ieoL Como que err ef afcÓhoi · sulfítícÓ-' se encuentran can -· 
!í?ade~ éonsiderables 'de alcohol metílico. (0~ 8% y más). no . ~s a propia -

. · do pata-consumítio directamente. Sin embargo, se logra d isminuir con-­
siderablemente· la canfídad de este componente· nocivo eúnpleando er 
aparhto rectificador de la Golzerri-Grimma. Por destí!acfón con b encc 
no. . se-:puede separar completamente ef alcohol metílico . 

. _, .. El· cd·s.to 'd~/pr'Odud:ión de:l alcohol dE{fas aguas de suffitación dr;p$n­
de principalmente del consumo de vapor. La pequeña concentración . 
del az;úcar en las a:guas residuales es causa de que la írrsta.~_ación de-· 
l a fábrioc;r, especialmente la de fos aparatos de neutrarfzación y de · 
fermentación, en comparación con Ia· cantídad de· azúcar transforma 
dp, ocupe mucho sítío. T'ambíén ct· causa de la d~lución, fa · -ca ntidad d EY 
vap0r consumido por litro para' la destílacíón, es mucho muy grande. 
Con .:todo, el alcohol de las aguas de sulfft::xcíón es ei más barato de lo:::. 
obtenidos actualtnenf~ :; .. , 

De , 1 m 3
• de aguas résíduaies se obtienen un os IO líf:i:ps de aicohof 

etílicoaliOOe>fo. - , ·-: 
Según las patentes sti'ecas de J. H. Valiín y de Eckstrom, se obten ­

dría alcohol tratando-- las aguas sulfítica:s con ácido sulfúrfco en ca ­
liente, y sometíendo a fermentación el líquído glucósíco formado . 
·: l E1 a~t:ohol ~btetiído a p~rtír de __ ~stc;~ lejías, es de mala· c a lidad y 
debe :ser sometido a ·· Ia desnoturahzac10n, y aprovechable solamente:: 

; para .a~·os · índ~striales. . ' ·· · 
r ' . Ótr-~S usos . ...,..,-La Ieíía sulfítíca resídual Sé a sa fambí{ q en ]os fabo­

r!,es. E1 trc:xta~íent?' del j_SJb6n. g(Jp ácido Iígníns~lfón,I:co _de lO'S leJías pro­
d\1-ce un )aban con car,a.ster sulfonm;Io. Los pnmeros /produdos de esta 
naturaleza que ~e faf?r:ic'aron quedanon de un cqJor níuy obscuro, pero: 
(Íltimanie,nte . se ha salvado esta difícultad, y ya en Alemama se fabri-

: can i'ab'oh es que contíenen hasta 6.0% de lícor sulfítíco y que son d8' 
colores muy clpros. El desdrrollo más reciente perteneciente a esta in--: 
rlustria es un jabón en polvo que contiene especialmente la .Ie}ía puri­
ficada y p ulverizada. Est~ polvo de jabón es blanco amarillento, ,casi 
::mhidro~ y prácticamente consiste en lígnínsulforiC"fO de sodio puro. Su 
.nayor us·o parece ser ert la manufactura de ' 'pofvos Iavpdqres" y otros 
~rodl)ttos detergel)tes. . . · 

· Otros usos menos importantes de estas leíías son los siguie~tes : fa ­
h~icc:i:ciÓn de ciertas materias colorantes, como cafés del género del Ca­
::hú de Laval, mientras que por nitración se obtlenen colores amarillo­
:xharanjados. Se usan también mu_.cho para: la obtención de un deter -
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1ente p ara el, .lavado de la lana, y la,· extracción de la suarda, par la 
nrotección de- las fibras para su teñido; para la 1abricación de la Ace­
~ona, según el procedimiento de la "'f/est Virginia Pulp and Paper Co · 
Como ha de comprenderse, cada una de estas aplicaciones puede ser 
motivo de un trabajo di1~rente, raz6n por lq, cual solamente las enuncio. 

CAPITULO S,.EGYNDO 

~; APLICACION DE CAS LEJIAS SULFITICAS 
..... ··.. {'!. ·' ' . ' . . : r:- : . ~ . \' ' 

A LA INDUS~RIA -DE(.. CUERO 

(SULFITO :DE CELULOSA) 

De todas las aplícaciones que han encontrado las Lejías Sulfitícas 
Residuales, es la más importante la que se basa en sus propiedades cur ­
•ientes, y que trataré de estudiar en estd Segunda Parte de mi Tesis. 
Basándose en esta propiedad, la Industria del Ct1rtido de Pieles ha ve ­
n ido utilizándolas, previa purificación, conforme ·se vá adelantando en su 
estudio, dándoles, dentro del mismo ramo industrial, diferentes aplica­
::iones. 

Las propiedades ·,curtientes de lo'S extractos de lignina {lejía stilfí­
;ica p}-lrificada ·y concentrada) se conocen desde 1873, cuando, por .pri 
mera vez, Mitscherlich, descubrió un procedimiento de fabricación de 
.m producto curtiente a partir de las lejías, obtenidas por descomposi­
·:ión de la madera de roble por bisulfitos; la celu]osa resultante se con­
sideró entonces como "desperdicio", completamente diferenie a la po­
sición actual. Desde esta época se puso atención u este punto, ·des­
oertando . inter és tanto a los fabricantes de . celulo:::a como a los curtido­
~· es, y últjma$ente a los fqbr.icantes de pap~l, según se vió ya. 

Durante mucho tiempo los químicos curtidores rehusaron.- todo po­
der curtiente ·a estas lej ía s -pu rificadas, aún en el año de 1914. Más re­
cientemente, Wallace y Bowker," de "Bureau of S~andards" , de Estados 
Unidos, reconoeiero.n .. que estas lejías contenían uria cantidad suficien 
ie de "taninos" (materias absorbidas po~ ;polvo de .. piel), y Wilson, quí­
mico curtidor americano, habla muy favorablemente de ellas, en la pri­
mera edición de su obra "The Chemistry of Leather Manufacture" . Wil­
son afirma que e l poder curtiente de estos extractos se debe a ácidos . 
iigninsulfónicos, que poseen, sin dudd alguna, :rropiedades similares a 
:os taninos, pues son absorbidos por la p iel, combinándose con ella. 

En los últimos 20 años es cuando se ha e.:;tudiad::> más a fondo lo. , 
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propiedades curtíentes de estas lejías, apareciendo con frecuencia nue· 
vas experiencias que las demuestran clarame-nte. 

Lo:s lejias purificadas librqn un extracto curtiente conoCido comer­
c;ialmente con el nombre de SULtiTO DE CELUlOSA. Como se vi6 a_ 

.1ablar de la composición química de estas lejías sulfíticas, no contiener~ 
nada de celulosa, y por consiguiente, tampoco el Sulfito de Celulosa, si­
n.o que su principal constituyente es la lignina. en forma de ácidos 
~igninsulfónicos. Por lo mismo, el nombre que llevan estos extractos es 
.'mpropio, y es debidó quizá a les procedimientos de fabricación a par­
tir de lejías residuales del tratamiento de la madera para la obtención 
de la celulosa, en la fabricación del papel. No obstante esto, los curti­
dores conocen este producto bajo el nombre ya indicado; por consi­
quiente, en lo sucesivo, al hablpr de Su.lfit9, de Celulosa, se entenderá 
·1ue trato del extracto curtiente ''obtenido a partir de las "lejías rcsirl.ua­
les de la celulosa al sulfito". El Sulfito de CeluJosa se conoce también 
con los nombres de "Extracto dé Celulosa" y "Extracto de Iignina'. 

- I.-PtJRl}-1CACION DE LAS LEJIAS O FABRICACION DEL SULFITO 

DE CELULOSA 

La lejía residual de la celulosa al sulfito, tal corno sale de las fábri-­
cas de papel, no P.~ apta para usarse en el curtido de pieles, pues con~ 
tiene impurezas nocivas para· el cuero. Las principales impurezas p~r­
judiciales $On el calcio, el anhídrido sulfuroso libre, y el fierro . La fa­
bricación del Sulfito de Celulosa consiste, pues, en la eliminación d~ 
estas impurezas en la lejía bruta. 

El calcio es perjudicial al cu.ero porque le da una dureza que lo ha­
-ce de mala calidad, combinándose muchas veces con los t~'l:ninos usa­
dos ·en el curtido. 

El S02 libre deh~ eliminarse, no precisamente porque sea perjudi­
cial en el cu':'tido, sino porque al purificar las lejía~ se formarian sulfitos 
alcalinos que aumentarían muchísimo las cenizas del extractó c;urtiente, 
aumento que sí periudica a las pieles. _ 

El fierro es nocivo, pues se combina con la materia absorbida po.r 
Jl piel, formando compuestos de colores obscuros. Además, el Sulfito 
de Celulosa nunca se usa solo, sino en combinac~ón con curtientes ve­
getales, y si contiene fierro, reacciona és'e con el tanino vegetal, for­
mando ~anato de fierro, de colores también obscuros. En cualquiera de 
los dos casos, el cuero quedaría manchado, disminuyendo en calidad 
por su color defectuoso. 

Para la fabricación del Sulfito de Celulosa, se han ideado numero­
sos métodos, más o menos complicad~s: adición a las lejías de sales 
crómicas, de aluminio, el tratamiento a base de cal, de CaC03 , Na2C03 
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(o -KzGOa, acc16n . del 'KCN, ae1 azuke en so1ucl.on dca1!na,:raCfic~6n de 
·p ercloruro de fierro, el tratamiento por ácidcs (sulfúrico, oxálico_, lác fic0) 
y concentración posterior:, o .bien la .acci6n del dorq., 1orm6.odose deri . 
.ra dos quinónicos hologenados, que puede'h ser despues oxidado;::; p:)::­
a gentes oxidantes, como -Ca(Cl03h ·en presencia de ·HGl; ltt Koeni~sbc·;- ­
~~er Ze!lostoff Fabrik2n und Chemiséhe Werko Kohohf do BerHn, t cr~cr 
] as lejias :por .dor-o eledroiítico" e11. una celul:a de ancdos . de·;Ifl'dgnclito. 
Según S. Hilpert, ·el cloro actúa ·por substitución, condensación; mdcla­
·ciól1. y, elimiq,qcJ.ón de ólgunns gru_pos sulfonados, y esl:os pn)dudo., ~ ·clo ­
-rados _ t,i~neri . propiedades curtiemtes muy maroa:do'S, pues:, dcr el. pr-o:­
ducto más satisíactorio, aunque es incoslea.ere-comercialmente. Con este 
}XOCeC~¡imiento Se obtiene un : ~xtn::t~tO '·que COntiene }0~~, de sio~o y)dS-
':ta 70% de maleria curtiente. · ' ,._··· · . . ' : . · , .... ,:··: · ·_-. ,, 
-. Otro procedimiento consiste en ' '8Ste~iiicaT las le)fqs, con sullocl~iu­

·io~s de la serie aromática, como p~r .ejemplo, el p-sv}Iodoruro . ~lolu~p~. 
~Patente alemana). ., . . , · .. ·· 

l":' El , ;pr?<?.~dimiento electrolíJ~co, s~ppra el ácido ~·li~nlnsuHonicJ . libr~~ 
que va al ánodo, mientras que -el ·Cal\:.ió Combinado con estos ácido-s 
se va al catodo, que se separa del ánodo:,po¡ . un diafraqrha -Por; cgte 
procedimiento, se obtiene un extracto en el cual la proporción de subs-~ 
-t'ancias curtientes .con la materia in.erie es de '3 a 1; este prococh'.rrúenYó 
i ambl.én es muy costoso. . · 

·:Puede purificarse igualmente por diálisis, pretipitttndo 1a lignhla. 
en forma de una sal alcalina del ácido ligninsuliónico: por dialisis se 
s eparan las sales cristaloides y por concentración .á ' .Sequedad~ se obtie-
ne un polvo café amarillento. · · . 

Todas las Patentes emitidas sobré · el tratomiento de lm{licor~s de 
Sulfito de Celulásra, pueden clasificarse,,eri dos grande~ .gru:p.os~ 

1) Patentes que proceden a · la p~ri!iéación y elimi'riación de sub::;­
tancias que perjudican el proceso del curtido. Lor ácitlos ligninsuHóni-
c os no pierden su afinidad por la pl.el-. ' ' ·· · 

2) Patentes que proceden a un mejoramiento de los ácidos llgnin­
s ulfónicos, por condensación, oxidación, cloración, etc., según algunos 
de los procedimieñtos que ya cité. Los ·tratamiorltos pe ~ste i;segundo 
grupo frecuentemente causan~\.il'la obscuridad a) exfrttcto, no · pudiendo 
utilizarlo, ~léndo odemás, por regla gen~ral; Til"ér.onó:tiücos. -,.; 

El primer grupo de tratamientos puede subdividirse· a ·su vez en dos: 
a } Purificación por diálisis.~b) Separación .d.e los rto~taninos más· po­
co deseables, eliminando el residuo en el' extracto. Este método (bl se 
ha usado para todos los -extractos dél Su+lito de Celulosa que están . 
en el mercado. ' · 

En mi concepto, todos los métodos conocidos están basacios en un · 
procedimiento de fabricación, que puri1icd l-as .le)ícis bt'utds ségúil las 
siguientes fases: 

!17 



_.zt) Elímínací6n del so2,. líbre (addo suifuros0r.. 
B) Eliminación de 1Gs sales de calcio .. 
C) Eliminacion de las sales de fierro_ 
D Y, Rectificación de l~tt acidez~ 
E) Concentración por ev<!lporadórr,. o evaporación a sequecfcrd. 

Cada una de estas fases puede efectuarse por diversos procedí-
mientes, pero en generar son fos expresados- a cnntíncración. 

Para disminuir 'las dificultades técnicas, como incrustación de eva~ 
paradores, es conveniente usar tanques- de' madera, para Ios Iicores:­
fríos, y de p-fotno o de acero purísimo para los He-oreS' cafíen'OOs, y síem­
pre, tuberías de plomo o de acero purísímo ~ 

A> Eliminctc."i6n del $02 libre.-Las lejías de · despGrdícío se rocían 
sobre toberas especiales err cámaras sín gas, bajo pr·esión reducída,­
cn donde, prác;ticamente todo el S02 libre se e'SCapcr, pudíendo ser re­
cuperado para otros fines. El aparato debe arreglarse de tal manera de' 
utilizar el calor latente por evaporación parcial del mísmo. La elimina­
ción completa del so2 según el procedímíenfo americano, consiste en: 
reducir _las lefías al estado sólído, con una rapidez extrema y~ ya err 
estado. de fina -dívísión, se Ie pone en contacto con gases caiíentes. La 
lejía extendida o parcialmente concentrada se pufveríza por medío del 
C'Íre o se -inyecta. bajo presíórt a la cúspide de una torre, · a rcr cual s& 
int:-oduce por debajo el gas o el aire caliente. En la base se recoge el 
producto en polvo exfremadam.enfe fino, que debe eliminarse a medida 
que se obtiene para no someterlo a un ca!enfamíento ínútíl. Este estado 
de gran dívísí6n facílíta el arrasfre de una parte del producto por la 
corriente gaseosa, que se recupera pé:rsando el gas por cámaras sepa­
radas, o por precipitací6n eiéctríca, según el procedímíento Gatreii. 

El S02 , o mejor aún, el H2SO;¡, puede elíminarse en el mísmo pro­
ceso de eliminación de lcts oo!es de calcio, tratando la lejía con lecha­
da de cal: 

H2SOs + Ca(OH)z -~> -(JaSOa + HzO 
El sulfito de caÍéio, insolubté; se separa por fíltración. 

La elímínación del so2 combinado con la cal, puede hacerse CC)IT­

"'leutralízacíón .eón sosa o con cal, neutralízándoae :::rsí. . el bísulfito de 
calcio, qué precipita como sulfito a pH = 5. La determinación del SOz 
titulando con I el licor al cual se· han agregado varías cantidades de 
NaOH, muestra una pérdída de S02, que alcanza un valor , constante 
a 50 mgs. equivalentes de NaOH por 50 c.c. de licor. 

B) Eliminaci6n ··-de las sales de calcío.-El desen-:alada de la lejír::: 
bruta puede hacerse por varias maneras, utilizando ácidos, álcalis y 
sales. , , · 

Teóricamente, el desencolado con ácidos es el más conveniente. De 
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éstos los más indicados son el sulfúrico y el oxálico, aunque algunas ve.:.. 
ces se usa también el láctico. Pero ya en la práctica, la depuración con 
ácido sulfúrico presenta algunas dificultades técnicas, y el empleo del 
ácido oxálico, que es el que da mejores resultados,· resulta incosteable 
por el precio de dicho ácido. En el procedimiento ácido, el caldo se 
separa por précipitac::ión de la sal correspondiente, sulfato u oxalato 
d e calcio. · 

Industrialmente, la depuración alcalina es la más indicada, y pue­
de efectuarse por medio de Ca(OH)2 y por medio de Na2C03 • Mas ra-
ras veces se emplea (NH.)zSO.. ' 

Purificación con cal.-La neutralización con cal, o con sosa y cal 
2o:mbinadas, es muy . fácil de efectuar. La alcalinidad tiene mucha in­
fluencia en el color del extracto, pues lo obscurece bastante; acidulando 
el licor al ajustar la acidez al pH indicgdo, se aclara el · color otra vez, 
pero esto depende muchísimo del tiempo qu~ ei licor estuvo alcalino 
y de la temperatura y la cantidad de álcali; Se han hecho experimen­
tos para determinar la . influencia de la temperatura y de la alcalinidad 
sobre la ca·tidad del extracto, y de ellos se deduce que la ebullición en el 
estado alcalino, no favorece los ácidos ligninsuUónicos y origina una des­
ccmposici6n de los azúcares. Por consiguiente, la alcalinidad· no deb~ 
ser excesiva, y sobre todo, el licor. no debe permanecer alcalino por 
:h ucho tiempo, y debe evitarse la ebullición del licor mientráS dure la 
alcalinidad, y si es posible, en cualquier momento del desarrollo del 
p ioceso. _ 

La adición de sosa y cal, o de cal solamente, neutraliza ·el bisulfito 
de calcio, y la precipjtación del sulfito de calcio formado empieza. a 
pH = 5, y cuando se ha llegado a una alcalinidad ligera (un poco arri­
ba de pH = 7), por adición de Na2C03, se precipita el calcio combinado 
con el ácido ligninsulfónico, en forma de CaCO.; Al mismo tiempo se 
efectúa la eliminación del so2 combinado con el calcio, según expliqué 
en la fase anterior (A). La adición de sosa al licor, resulta perjudicial 
para su dontenido en taninos, disminuyendo su valor curtiente, pues 
causa cambios químicos definidos. Es preferible por lo mismo, emplear 
en este procedimiento alcalino, exclusivamente cal para la neutrali~ 
zaci6n. 

Algunas patentes alemanas tratan la lejía con cal para precipitar 
a lgunas . ~ubstancias extrañas y combinar el ácido ligninsulfónico con 
el calcio; y e~ta sal de calcio la· descomponen después con .H9l. . 

La eliminación de las sales de calcio es quizá la más importante de · 
las purificaciones a que debe someterse la lejía, pues muchas veces se 
eliminan con ellas, además del S02 , elfierro, predpitándose como hidro­
xido o como carbonato, por adición de álcalis o de carbonato de sodio, 
necesarios para la eliminación de la cal. 

El calcio se encuentra en las lejÍas combinado con el ácidó' ligrtin-
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sulfóni5:;9, for;nandO' Ia -sal ~orrespondiente, y; _c;9n ,el S02~ en. for~g d~ 
sulfito ácido;-de calcio, o bisulfito de· cetlcio ¡(.~<:t(tJ:S0 ;¡ )2) · Se compren­
derá pues. •. q_ue e~ esta forma, puede rr¡ . .uy .l?ien .elimiqarse por el _pro-. 
cedimiento alcalino. · . ·, . ' ¡ · 

_ ~J: rr;,étodo más antiguo, debido C1 Mit~cherlich , . y el proceso mós: 
moderno de Howard, se basan en el uso de lechada de cc1, · do::ccrollé:::.--:-. 
dose las siguientes operaciones: ._ '"' 

. a) Por adici6n de lechada de cal, se precipita el .sulfito. :de ca:c=o_ 
y algunas otras impurezas, según las reacciones siguientes, cbctuada.":; 
en el proceso:, . ' r . J 

2CHsCOOH + Ca(OH)~'~::_:_;:iÓHsCOOzCt1) + ~H~O · 
__ ,, ;_ _. 2H-COOH + Ca(OH)2 -->. (HCOO)zCa + 2H20 

. H280s .. +· Ca(OH)z ~-> CaSOs + 2H20 
Hz804 . · + Ga(OH)z --> Ca~04 + 2H20 

' ~-~ .Ca(HSOs)z ' + Ca(OH)z -->2CaSOs . + 2H20 
. b) FÚt~a~ión de los prec~pitac{Qs ob·t~~iclos. E~t~·-, operl;:!ción es de-· 

masiodo lentq; debido aJa. vísc;:osídqc;l propia -de la le;jía y_ a la <t.antid.ad~ 
de · precipitado. La mejor manera de efectuarla es en filtros prensas, o 
mejor aún, en filtros de .. vacío. Conv· ene siempre hacer dos filtracion~s . . 

e) Adición de carboilato · de sodio (sosa calcinada) para precipítar; 
el exceso de ... cal agregada, y trdnsformar el ligninsulfonato de calcio en 
el correspondiente de sodio, eliminando así el calcio combinado con 
el ácido lígninsulfónico: 

Ca (OH)z+ NazC03 -->CaCOs+ 2NaOH 

R...;...OH-CHz-CHO ·· 
t 

. 803 
1 . 

. :Ca 
. 1 

... 803 . 
1 

H-CH~CHz-,-QHO 

. ·._) 

La cantidad de carbonato de sodio agregada debe :ser la necesarid 
para alcanzar un pH de 8..5 a 9. . . • . 

d) Seg_~nda filtración para separar este , .nuev~ precipitado. 
Púrificación con Na2C03.-La depuración · d~ las sales de calcio 

por medio de NaiC0 3 es.-también por neutralización. Varios experimen,...·. 
tos demuestran que el límite práctico' de la precipitación de la cal _se _ 
logra -con: 2JI0 ~e . cqrbp_nato, basándose ~n _ eJ J,2~/o de sólidos t<?t.ales en 
el licor. La neutralización se hace agregando 1 . .-~l carbonato de sodio en 
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polvo y agl.tando bastante; la lempera1ura'se mc:mtien~ entre ·25 y 3'5° G 
La adición del carbonato de sodio debe estar mantenida en los HmitefJ 
más moderados, :pues de otro modo el extrac to contendría demasiada$ 
sales de sodio, es decir, muy :alto en cenizas; u3ando 1-LS'% se obtienen 
buenos resultados. La acCión del carbonato, ccm·o ya di)e., es ·por neu­
tralizacion de los ácidos inorgánicos y orgánicos y eliminacion de la 
mayor parle de la cal en forma de CaCOa (90j/0 de CoG03, usando 2j/0 

de Na2CÜ;¡ ). La cal restante se separq por '0Cidukrci6n con H2SG4, to­
mo CaS04~ 

Este método es el espedficado ·por numerosos ·patentes nlemctnas, 
y resulta más simple y práctlco que el anterior, y aun se j,qptie·nen ·me­
jores resultados, pues el extracto ohteriido confiene re1ativdmente me-: 
nos materia mineral y más azúcares que en e1 proceso anter1or, aparté 
de obt~ner un ~buen rendimiento. Las reacCione;:; qumiíccrs generalmen-
1e desarrolladas en esta refinad6n son: 

~CH3COOH + Na2CÜs-->2CH3000Na + G02 + I-hO 
·2H-COOH+ N~2CQ¡-->2HCOO\'a + r:o2 + H20 

H2SOs + NF~ 2C03~-> N}l zS03 + ro2 + H20 
Cl:l:~HSOsh+2N8zCOs --> CitCOa + 2Na2SOs + C02'-1~H~O 

R-QH-CH~-CHO 
1 

SOs 
'1 

Ca 
1 

SO a 
1 

R-GH- CH2-CHO 

Para separar los preciplttrdos lormados, el Hcor sé liítrd tomo en 
el caso anterior y se concentra un poco, pasando después al proceso 
de acidulación y luego al de evnporación. 

Purificación con (NH4) 2.S0 4 .. -La refinacióh pór medio d€ stilfa~o de 
amonio es muy poco usado y por lo mismo, poco se conoce ~obre este 
proceso. La adición de sulaíto amónico se contihúa hasta ün aontenido 
en CaO de 0.08t¡'0 • 

C) Eliminación de las sales de fierro.- Y á dije antes que cUando 
e l Sulfito de Celulosa se va a usar como curtiente, es requisito indis­
p ensable que esté completamente exehto de fierro., pues el cuero · cur­
tido quedar.ía manchado. 

El fierro puede eliminarse como hidr6xido y tomQ sulfuro. La eli­
minación como hidróxido se efectúa junto coh la elimiuadón del calcio, 
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p:.:-ecípítanse fos dos flfd;róxídos a fa vez~ P'ara esto hay que agregar un 
poco más de álcali que el correspondiente a la precipitación del calCio so­
l~lJlent~, y aum~ntar un po.co· el calor, cosas ambas q:ue depen ser tam­
bién moderadas, para no perjudicar el producto. ta eliminación del 
fierro como hiclróxído es Ia· más empleada.· · - · · · 

La eliminación del fierro puede l:}acerse también como sulfuro, ~n: 
licores liger'anrenfe alcálirios, ... précipftáTidoio coñ . súlftiro -de . ainé5n1o. 
Este métodq es muy Póco usado. . · · · · · ., · ~- ' 

Por cualquiera de los dos métodos, la eliminación del fierro deb 
ser ~uantít~iva. " · '- · · · - · · · 

D) Rectüicación de la acidez.-Después de las operaciones de de­
puraCión anteríores, se e'Iiml.nan' p~r filtiadón 1_0,~ p~edp1t~dqs obteni 
~<?S, y la lej~a depurada~~ é~:mc~rttra up e?c.~.) p9r· eyapotaciÓzt y queda 
hsta para aJustar el pH de la ID,~§ffiC:~ ~~ffi-fH el lf.~ -9 ffi!~ 13~ le yo a p~r 
al extracto. Cuando se usa como curtiente, ef pH debe ser 2-3; cuando 
se usa para sulfitar los extractos curtientes vegetales (Quebracho), ei 
pH serq 5-5.5; usándolo como reductor ~ri -el blanqueo, ~l pH debe ser 
inferior a 2, etc. Sin embarg~, ~n la fabdcaéión del e:}(Íracto el pH s 
ajusta entre 2 y 3, y al é'mplear el producto elqborado, s~ corrige e 
pH conforme a )a aplicación a que sé le destine. La acidulación se ha 
ce con ácido sulfúrico generalmente, raras veces con HCl, y más a me­
nudo con ácidos orgánicos como acético, láctico u oxálicó. En esta fase 
de la fabricación, además de ajustarse el pH al grado conveniente, se 
precipita el exceso de cal agregado en las fases de refinación ante­
riores. 

E) Concentración por evaporación., o evaporación a sequedad.­
El proceso de evapc:;ración .no tiene menos importancia que los ante­
riores, pues de ello dependen las buenas cualidades del producto ela­
borado. Sea que la lejía purificada se concentre para dar el Sulfito de 
Celulosa líquido, o bien que se evapore a sequedad. pára librar el pro­
ducto en polvo, el proceso de evaporación es siempre el mismo, y est' 
sujeto a las mismas condicioh~s. . . ~ .. ,.. ~ . . 

Para no ele~ar demasiado lo temper9tpra <:fe ~yqpgrq.ci,ón, ésta con 
viene hacerla al vacío, en cámaras ~vaporadoras especiales. Debido a 
la gran viscosidad de los licores coricent;ádos"y a stf. ~ontenido en sul­
fato de sodio, es conveniente una circulació~ artificiaf del licor que ~se 
va a concentrar, logr&ndose así una evaporación 'mas r&:pida y efide.n-
te, y evitando incrustaciones. · -

El proceso empleado para la evaporac1on de ~sto~ lí~ores es el 
mismo que el que se usa en la evaporación de los c,Urtientes vegetqle;; 
conocidos, pues éstos, comó el Sulfito de Celulosa, son mu·y sensibles 
a las temperaturas elevadas. La evaporación geñeialm.ente ·se hace en 
evaporadores d~ triple efecto, hastq una concentracion cprrespondiente 
a 30-35° Bé. Después se efectúq: el secodo en secodoras ele aire calien-
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te y pulveriz~ción d~l líquido, haciendo caer el licor, en forma de fina 
lluvia, en cámaras por donde circulan corrientes de gases o aire ca-
lientes. · 

Un sistema de evaporac10n que da buenos resultados consiste ~n 
p oner la lejía purificada en cámaras especiales, en las cuales puede 
hacerse el vacío, permaneciendo la lejía en contacto continuo con un 
cilinqro que gira sobre su eje y en cuyo interior circula vapor de agua. 
Se evita psí un calentqrniento excesivo, y la ~vaporación p4ede prolon-
garse hasta seq.uedad, sin perjuiCio der producto. · · · - ·· 

Cuando se trata de elciborar el Sulfito de Celulosa en polvo, la 
lejía se evapora a sequedad, y el residy.o s~cp ~e p:y.lveriza en molino. 
hasta obtener un polvo fino. Cuando se quiere obtener el extracto líqui­
do, se concentra la lejía hasta una densidad · determinada, general-
mente de 30° Bé. · ' 

El extracto líquidq queda de ún color café, más o menos claro se­
gún el procedimiento de fabricación usado, y el extracto en polvo es de 
un color café amaríllento, variando también ~a ·claridad··· don el proce­
dimie~to empleado. 

Condensac~6n con amoníaco.-Los procedimientos citados anteq, 
pertenecen" al grupo de patentes catalogadas con el número ( 1) 1 es de­
cir, a aquellas · que proceden a la purificación y eliminación de subs­
tancias perjudiciales. Entre las patentes que proceden a un mejoramien­
to de los ácidos ligninsulfónicos por condensación (N<.> 2), es importante 
el procedimiento de condensación con amoníaco. 

Este procedimiento libra un tipo diferente de extracto de Sulfito de 
Celulosa, de un color café rojizo natural, y un oJ,..,r agradable que re­
cuerda al de la vainillina. Estas propiedades son debidas a la acción 
del amoníaco sobre ia lejía bruta. 

La condensación. por este procedimiento consiste en agregar 2 ó 3/'0 

qe amoníaco al licqr calient~, debiendo tener mucho cuidado de no 
agregar más amoníaco, pues evitaría la separación del sulfat~ de cal- ­
cio. Tres moléculas de ácido ligninsulfónico se condensan formando uña 
moJécula, lo cual tienéle a mejorar considerablemente el producto. Se 
supone que esta acción es como sigue: · 

Los grupos alq~pídos y quetónico~ en el complejo, en uh medio áci­
do, aumentan los productos de condensación difkilmente solubles. Con 
fenoles y ominas, lqs aldehídos rinden productcs de polimerización, y 
la acción del amoniaco, omino y amido derivados, sobre aldehídos y 
cetonas, es de particular interés. Las reacciones efectuadas pueden ex­
presarse esquemáticamente en el modo siguiente, suponiendo para el 
ácido ligninsulfónico la fórmula expresada anteriormente con el nú­
mero (18) : 

El ácido UgninsuHónico, o mejor di~ho, el ligninsulfonato de calcio, 
por adición de amoníaco forma una omina ( l) rruy inestable. 
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t) 

R-CH-CHz-CH-OH 
1 1 

SOs NHz 
1 

R-CH-CHz-CH -OH 
~ ~ . 

SOs NH2 
f 
Ca 
l 
SOz NH2' 
1 1 

R- CH--CHz--CH - OH 
Amina · 

R-CH-CH2-CH=NH 
1 

803 

2) Ca --> 
~ 

Ca + 2H20 
r 
SO~ NHz 
r 1 

R- CH- CHr-CH-OH 

R-CH- GHz-CJ-I=NH 
1 . 

S03 
¡ .; 
Ca 
~ ' 

SOs 
1 

R-CH-CHz-CH= NH 

--> 

l 
803 
1 

R--CH-CH"-CH=NH 
Imina 

R-CH-CH2-CH-NH -
1 l 

S03 
1 

Ca 
1 

S03 
f 1 

R- CH--CH2- - CH-

Para explica.r bien la condensación, representaré la mitad. de la 
molécula: 

3R-CH-CH2-'--CH-NH 
1 ¡. ¡ 

Ca 
3) S0a'2 ~~> 

R-CH-CH2-CH-NH-CH- CH2-CH-R 
1 1 l 1 

SOa·Ca NH- CH- NH SO Ca 2 1 g·-2-

CHz 

J . 
Ca 

CH - SOa·-
1 . 2 
R 

(En estas f6rmulos i las anteriores, R representa el resto de la 
lígnina) , 
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"Esta mrúna resultante Iádlmen'te se descompone dando la imina 
~orrespondiente, con eliminación de. agua (2), condensándose tres mo­
léculas de este compuesto en una de mayor estabilidad (3). Los proce­
sos químicos ac:tualmente desarrollados en este procedimiento; son mu­
'<:ho más complicados que como lo muestran las reacciones anteriores, 
·que sirven solamente ps:rra dar uria idea 'de la condensación, pero ·al­
gunas de las propiedades de los extractos preparados con amoniaco, 
p rincipalmente sus mayores propiedades curtientes, indican algún tipo 
de condensación. Cuando se agrega amoniaco a una lejía de Sullito de 
Celulosa, . en caliente, no hay evolución de amoníaco, pero si tiene lugar 
una combinaci6n; el color. el olor y otras propiedades del licor se ol­
leral 

El calcio combinado' con el ácido ligninsulfónico se elimina de la 
manera ya explicada, transformándose el lignins~Uonato de calcio' con­
densado, en el correspondiente de sodio. 

A continuación se expresa la composición de tres muestras de ex­
tracto de Sulfito de Celolosa, fabricado por los tres procedimientos prin­
cipales ya citados: refinación con cal, con carbonato de sodio y con 
amoníaco. La tabla muestra solamente algunas de.terminaciones de 
interés como extracto curtiente: 

A 
Ca(OH)2 

Humedad %........ ............. .. .... .. .. ........ ....... 20.0 
Taninos %.. .. .. .. .. .. ... .. ... . .. .. .. . .. .. .. . ...... . .... 25.0 
No taninos /{. .. .... .... ............ ~ .... ........ .. .. ... 55.0 
Calcio % .. , ........ .. ............... .... ...... ........... . 
Cenizas % . .. .. .. .. . . .. .. . .. .. .. .. . .. . . .. .. .. . .. .. .. .. . .. 23.0 

B 
Na2 COs 

20.0 
'30.0 
50.0 
4.0 

18.0 

20.0 
30.0 
44.5 
0.3 

19.0 

El extracto preparado con cal no contiene calcio y tiene más ma­
'teria mineral y azúcar. El preparado con amoníaco tiene . un contenido 
e n calcio muy bajo y la mejor relación taninosj no taninos. 

El Sulfito de Celulosa preparado por cuolquiero de los procedi­
mientos ya explicados, queda apto para usarse en el curtido de pieles, 
d ándole diferentes aplicaciones, según se verá un poco más adelante. 
Cuando se emplea exclusivamente como curtiente, con e l objeto de 
darle "carga" para qumentcrr el peso del cuero y obtener, mejor rendi­
miento, se añade al producto algunas substancias que no perjudican el 
curtido. Las substancias generalmente agragedas son Sulfato de Mag · 
nesio y Acido Oxalico; este último tiene por objeto aclaror el color de 
las pieles curtidas. La proporción de la mezcla es variable según los 
fabricantes. Una proporción muy conveniente es~ Sulfito dé Celulosa 
puro, 75fl

0
; sulfato de magne;:sio cristalizado, 20%; á cido oxálico, 5<;'0 • 

En esta forma de combinaci6n, más o menos, se encuentran en el 
comercio distintas marcas de Extracto de Sulfito de Celulosa, como Ex-
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trq.cfos Urifon, I:Ians,a, · 
1

Safqnia, Excélsior,, Dek-a~" G~fof, ef¿, de paf 
arii_ericanqs, . inglesas ·o alemanas gene~ralmenie. Adualin~nte en M 
C<? se c:on6F~.5l . dos marcas~ el Cu~ticel H\lber y el e~trqcto Cello, N os 
Y .. TI: _ ,To,db's . ésto~ prodúctos tienen. un .coíiíenido en .. ''m.aíeria. absorbi 
por)a pi'er' ' <-#?I,llprendi.do entre 25 -Y 35%. 
· · ·c:uan.Po ,s~ ·spmeten al análisip algunos extractos. de Sulfito de Ce 
lo~cr, se. h<;r v ,Ístq ·.que" muchas veces se: obtienen. resultados poco iavo 
bles,: y /en .c(:lÍnbi~)Jas:Iéjias i:;>ruto:s~ es decir, las lejías que no han 
purifi.ca~o:¡:; · pqf:·sr $er ·_empleadas en el curtido. han dado mejores 
sultados analÍ:;ticos. De esto se deduce que muchas veces las lejías br 
tas se perjudiccin ,en su valor curtiente por los métodos generales .. 

c<plest~O~, Ra.~a p_r~c~piJq,r, la cal. cuando se abusa mucho de la alcalinid 
-/' , Seg;yg .. ~l P.rpe:edin:üento· d~ fabricación, las propiedades físicas 
químicas del extracto cambian bastante, sobre todo en los puntos 
g:_tüe!}ter; 

.l hUn:; ;~dor muy obscuro, u obscuridad del color de.l 'licor expues 
c. a :,Ja: oxidación del aire, en medio no pr~tegido . - . .. 

2) ·Una higroscopicidad muy acentuada. 
3) Un mal olor adherente al cuero.-
4) ·Un contenido muy elevado en cenizas minerales. 
5) Una pér.qida del contenido de "materia absorbida por la piel"_ 
En un producto málo, sería raro no encontrar alguno de estos · · · 

convenientes, y lo más general es que los contengan todos a la vez. 

Para evitar estos inconvenientes, es iridispáriSable tener _mucho 
dado en los prq<;edimientos de fabricaCión, en cada una de sus fase 
El contenido en -taninos .disminuye siempre algo, pero esta pérdida 
compensa con la eliminación de impurezas nocivas al cuero& ob 
nl.éndose un producto que favorece muchísimo E!l curtido de pi,eles. 

Como "prueba 'dé laboratorio", fábriqué un Extracto de Sulfito 
Celulbsa, purificci:ndo 'una muestra de lejía bruta de' la Fábrica de 1--'r-.-............... 

de' San RafaeL La lejía tenía una densidad de 19.36. Bé., corre~ I-''-'~ ... '-'- .!.=.~.L, •• 
te ' a ·1 ·.15 de . peso específico. El método que seguí es el siguiente: 

··,·:·. · Cqlenté ' la lejía en b~ño maría, y en caliente agregué 0.8(
0 

Nq2G03 jsosa calcinada) en forma sólida. Seguí calentando, y cuan 
cesó. e~ ,. despr_endimiento de C02, agregué 071% de CaQ, en lechada, 

· proporción aproxima4a de 0.5 Kgs. de CaO en Z Lts. de agua; .seguí 
lentarido durante media hora aproximadcrmente. Dejé enfriar la le 
concentrado y filtré. El filtrado lo acidulé con H2S04 al 20%, hasta 
tene~ un .pH correspondiente al rojo .del Anaranjado de Metilo (3.1 a 4. 
y filtré de nuevo para separar el CaS04 que precipitó, y una vez fi 
trado evaporé a sequedad, al vacío, a una temperatura máxima de 40 
C. pulverizando después el producto desecado. Por este sencillo 
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cedimiento. obtúve un polvo amariÜento,, . de aspecto y propiedades 
aceptables. , 

A continuación, y como complemento a este capítulo, ~ cito algunos 
procedimientos· de fabricación y algunas · de las principc:Iles . patentes. 

l m 3 de lejía de -celulosa al sulfito de· densidad 6.5° Bé., se neutra­
lizan con 7 Kgs. de CaO y se calienta; se agregan entonces 12 .Kgs. de 
:SÜ.lfuro de sodio cristalizado calentando todavía durante-45 minutos. La 
adición' de Na2S representa entre lO y 12% del1esiduo seco de la lejía. 
Después se filtra y se concentra el filtrado a 24 ° Bé. y se dosifica la 
cantidad de cal. Si esta cantidad es por ejemplo, de 3 . .2~0 , se agregan 
J .55 Kgs. de H2S04 de 96/'0 diluído con partes igucles de agua y 9.6 Kgs. 
de sulfato de aluminio, disuelto en la misma cantidad de .agua, por lOO 
Lts. del filtrado concentrado. La cal se separa como sulfato de calcio, se 
filtra y el filtrado se cor1centra a 30° Bé. En este estado, el producto se 
deja secar fácilmente en tambores rotativos hasta el estado pulverulen:­
to. En lugar de sulfato de aluminio puede usarse el sulfato de sodio, 
NaHS04, (Na4)2S04, o Cr2(S04h 

Otro procedimiento consiste en tratar las lejías por cal a una 
·temperatura de 130° C. hasta que los compuestos ligno-sulfonados son 
en parte desulfurados y las materias azucaradas se transforman en áci­
dos orgánicos con formación de un. precípitado completo. En seguida 
s e liace pasar ácido carbónico has\a .neutralización,. precipitación del 
carbonato y sulfito de calcio y r~disolución de las substancias orgánicas 
a nteriormente precipitadas; filtrÓciÓI) ·del precipitado; · concentración del 
filtrado y adición de la cantidaa calculada de H2S04 para precipitar 
e lcalcio. Finalmente, separación del CaS04 y recuperación de las ma­
terias' curtientes solubles, representadas por ácidÓs ligninsulfónicos y 
acidos orgánicos. 

Entre las patentes e~tranjeras 'más conocidas tenemos: a) :Patentes 
p ertenecientes al grupo ( l) (según ~· la clasificación ya hecha): Patente 
ale:rpp:na No. 389549, 4 de Febrero de 1924.-Según esta patente se ca-: 
lientar1. por ejemplo 100 kgs. de lejía de 7 a 8° Bé. a la ebullición y se 
le agr,ega lentamente lecha~a de cal hasta reacción débilmente alca­
lina. 'Después de una media hora o una hora de ebullición se decanta 
y filtra-. . el precipitado formado, compuesto de sulfito y sulfato de cal­
cio, de hidrato férrico, y de productos orgánicos de alquitrán. El filtrado 
claro se calienta de nuevo a ebullición y se le agrega Na2CÜ3 en can­
tidad suficiente para transformar la sal de calcio en sal de sodio, es 
decir, hasta que una parte de lejía filtrada no precipite más con Na2CÜ:1 

ni con BaCl2 , lo cual requiere 2.5 kgs. de carbonato ai?roximadá'rriente. 
Después de l ó 2 horas de ebullición· se filtra el carbonato de calcio 
precipitado, y la solución clara se evapora hasta una concentración de­
seada. En seguida se acidula el extracto concentrado con 4.25 kgs. dé 
HCl al 20/'0 , agitando constantemente y .calentando a 30-40° C. Después 
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de agitar hasta enfriamiento completo, ei producto pu_ede usarse como 
curtiente. 

Patente americana :No. 1592062. 25 de Febrero de 1922. E$ te proce­
dimiento consiste en pulverizar finamente las aguas residuales, en el 
aire para éliminar los elementos ·gaseosos y patO oxidar otros, y en 
seguida ~ratar el líquido ·por óxidos alcalino-térreos en cantidad sufi­
ciente para descomponer el ácido sulfuroso reversible, en combinación 
con las substanCias disueltas de la madera, para aumentar 16 elimina­
ció~ de S como' monosulfíto. Finalmente, se filtra el Iíquic:{<;:> pásico para · 
eliminar las substdncids insolubles. El filtrado concentrado se trata por 
la cantidad necesaria de H2SQ4 para convertir las sales orgánicas en 
ácidos orgánicos que representan los agentes curtientes, y para preci­
pitar los constituyentes alcalino-térreos. Se filtra el líquido concentra do 
y se ajusta a la concentración deseada. 

Patente americana No. 1592063. 16 de marzo de . 1923.-Según esta 
patente .se preparan los extractos de Sulfito de Celulosa conteniendo 
sea la totalidad de sus constituyentes básicos, o solamente una porción 
dada, bajo forma de magnesio, neutralizando los líquidos sulfíticos re­
siduales de débil concentración, por un compuesto alcalino-térreo que 
forma sulfátos y sulfitos insolubles. Se concentra ei extracto y se trata 
con una: solución concentrada de sulfato de magnesio, con el objeto 
de efectuar doble descomposición por la cual la magnesia queda en el 
l'íquido concentrado, mientras que los otros constituyentes básicos se 
separan como sulfitos insolubles finamente divididos que se e1iminan 
por depósito o por clarificación. Este es un extraCto que contiene com­
puestos magnesianos. 

Patente americana No. 1629448.-Este procedimiento trata el licor 
de sulfito con cal a 130° C. hasta que los componentes ligninsulfónicos 
del licor son desulfurados parcialmente y los componentes azucarados 
se convierten en ácidos orgánicos, con formación de un precipita do 
complejo, infiltrando co2 a través de la masa hasta neutralización; lue­
go se precipita carbonat_o cálcico y sulfito de calcio y redisolviendo al­
gunos precipitados orgánicos y fHtrando para eliminar el precipitado. 
el filtrádo lo concentran y ·ro tratan con ácido sulfúrico equivalente al 
contenido en caldo, precipitando el sulfato de calcio, formándose así 
una materia curtiente soluble que contiene ácidos ligninsulfónicos en 
combinación con ácidos orgánicos. 

En el segundo grupo de patentes tenemos las siguientes: 
Patente italiana No. 336744 . Agosto de 1935.- 124 gms. de ácido 

ligninsulfónico (35° Bé.), 24 gms. de 4.4-dioxi-difenílsulfona y 10 gms. 
·de formol se calientan a 130° C. durante 2-4 horas. Diluyendo y ajus­
tando a pH = 3, se obtiene una solución que puede utilizarse como cur­
tiente. 

Diversas substancias curtientes del Sulfito de Celulosa. Patente a le-
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manci No. 578421.-El método se caracteriza: a) Tatando primerqmen!e 
el. lic:Jr a 15° C. con Formol, luego con oxilato o peróxido de sodio, y 
eventualmente con H2S04 ; b) Tratando el Sulfito de Celulosa con NaHSO. 
y después con CH~O y Na2Ü2. 

En el tratamiento del licor con CH:tO, .Na2Ü2, H2S04 y Na2CÜ3 se obtie­
ne una substancia parecida al Quebracho, y en el tratamiento de 
NaHSO,;, se obtiene muy pare.cida a la Algarabilla. Cuandp se trata elli­
co:: con CH20 y NacÜ2 solamente, se obtiene un producto propio para un 
cur tido adicional del cuero para suela. Si la substancia curtiente es desti­
nada para el tratamiento de cuero suave, entonces se calienta el p roducto 
final, p recipitándose los carbohidratos y las resinas. En una experiencia, 
el licor purificado de 30-32° Bé., se trató agitando con una solución de 
40jl0 de CH20 a 15° C. Se mezcló después con una solución acuosa de 
Na2 Ü 2 , se obtiene así una substancia curtiente que puBde . calenta::-se en 
bo:ño maría a 80° C. y que es propia para el curtido final del cuero para 
:.usl.as. Si a un licor purificado se ha agregado CH20 y Na2Ü2, se agregqn 
H2 SÜ4 de 66° Bé., y Na2C03 cristalizado, se obtiene un curtiente qw:: 
p-:-oduce un cuero suave dE: color amarillo. Tratando el licor, agitando, 
con NaHSO, a 15° C. y agregando por orden las siguientes substancias: 
CH20, Nc)O~, H2S04 de 66° Bé. y AlCh y calentando después durante 
r:twdic: hora a 80° C ., se obtiene un curtiente caf$ propio · particularmen­
te ~;ara el curtido de cueros para suela. Un curtiepte de color amarillo 
se obtien2 tratcmdo el licor a 15° C. sucesivamente por NaH303 , CHzO 
(solución al 40jl0 ), l~·a20?. y ácido láct:co y C?lentando la mE~zcla. 

Patente alemana No. 441770. Marzo 12 de 1927'.-Se obtienen ma­
terias curtientes a rtificiales condensando la lejía de Sulfito de Celulosa 
ccncentrada con azufre en solución alcalina en proporciones tales que 
se obtenga la mayor parte de productos solubles. Una mezcla de 500 
p::1:rtes de lejía bruta de Sulfito de Celulosa, concentrada a 75jl0 de re­
siduo seco, de 80 partes de S finamente pulverizado, de 150 volúmenes 
d-:; lej ía de sosa (400 gms.kde NaOH por litro) y 150 volúmenes de agua, 
se calienta con agitación constante, en refrigerante de reflujo a 115 gra­
dos C., hasta que el desprendimiento de H2S1 intenso al principio, cese 
después; e l producto de la reacción se diluye con agua que tenga la 
menor cantidad pos'ible de insolubles y se evapora a sequedad después 
de nebtralizada. El producto así· obtenidc tiene ll o/o de S y da er so­
lución acuosa acidulada y diluída con una solución al l jl0 de perclo­
ruro de fierro, un precipitado floculento. 
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Ir~-J?IFERENTES EXTRACTOS DE SULFITO DE CELULOSA Y 

SUS CAR.AJCTERISTICAS 

Los extractos de Sulfito de Celulosa encontrados en el comercío 
pueden. clasificarse en dos grupos: 1) Extractos de Celulos·a en polvo; 
2) Extractos de Celulosa líquidos. 

Extractos de Sulfito de Celulosa en polvo.-Estqs extractos se ob -
tienen por evaporación de las lejías purificadas, hasta sequedad o b ien 

1 
hasta obtener una concentración avanzada, obteniéndose por enfria­
miento una masa. dura, que se sujeta después a la trituración, hasta 
obtener un polvo fino de color caté claro o amarillento. 

Bajq esta forma sólída, el extracto es más cómodo por lo que se 
refiere al transporte, que puede hacerse en sacos de algodón revestidos 
interiormente de papel parafinado. Por otra parte, su precio es natura l­
menté más elevado que el de los extractos líquidos, pero la ventaja 
anterior compensa esta díferencía : en precio. La evaporación a seque­
dad hace perder muchas veces algunas de sus cualidades, pues casi 
siempre aumenta el porcentaje de "no taninos", disminuyendo el co­
rrespondiente a "taninos"; ya dije antes la manera de lograr el menor 
perjuicio posible. 

' La tabla siguiente muestra el análisis de tres productos diferentes, 
que pueden tomars.e como tipos de un buen extracto de Sulfito de Ce- · 
lulosa en po~vo : · 

Americaílo Francés 
(amarillo claro) (ar~l. castaño) 

Sólidos Totales .......... ~...... ............ 96.7 · 94.6 
No Taninos .. ..................... ...... ..... 66.7 62,4 
Taninos ................. .. .. ;. ............ .• .... 30.0 32.2 
Agua..... .. ......... .. .......... .. ................ 3.3 5.4 
Acidez (en H2 804 ).. ............ . ......... 1.5 0.7 
Cenizas..... ... .. ............. .... .............. 11.1 14.3 
Cal ............ ................ ·........ ..... .... ... . 9.8 0.6 
pH dé la solución analítica. .......... .. 5.9 6.8 

Alemán 
(am. negro) 

93.5 
55.7 
37.8 
6.5 
0.6 

12.7 
7.3 
6.4 

Comercialmente es más solicitado este produc;:to en la forma sólida 
ya explicada. 

Extractos de Sulfito de Celulosa líquidos.-Estos extractos se obtie­
nen por concentración de la lejía purificada. La concentración se hace 
por evaporación al vacío, y es generalmente a 30° B., por ser esta con­
centración la más cómoda para su trabajo. Las propiedades de estos ex­
tractos son las mismas que las del extracto en polvo, si bien las cuali­
dades curtientes se perjudican menos por sufrir rn..enos calentamiento que 
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los otros, pero son menos soiicitados, pues presentan más dificultades 
para el transporte y más molestias para su manejo. 

A continuación pongo el análisis de algunos extractos líquidos: 
Acidez 

cm3 rtaDH N/1 O 6rados Solubles no 

x 1cm3 extrae. · Bé Totales Taninos Taninos Agua Cenizas pH 

Alemán (Ex. Deka) .... .... ...... 4.4 30.5 5l.R . 37.9 13.9 48.2 10.6 3.9 
Americano (Super-Spruce) .. 7.8 30.0 52.5 28.6 23.9 47.5 :lA 2.0 
Inglés (Wood Extract) .... ..... 0.9 31.0 52.9 37.3 15.6 47.1 7.7 3.8 
Francés (Quicktan R. T) ...... 5.6 28J) 49.1 26.0 23.1 50.9 1.5 3 .0 

Características de un. buen extracto de Sulfito de · Celulosa.-Para 
apreciar el valor de un extracto de celulosa, deben tenerse presentes, 
como más importantes, las cualidades siguientes: 

al Cenizas.-Las cenizas deben ser lo más bajas posibles, pues las 
sales minerales impiden la pen.etración _del tanino en las pieles, y por 
otra parte aumentan los cenizas del cuero. Para los cueros fuertes y 
lisos, no se acepta un contenido en cenizas superior a 1.60¡'0 . Además 
u n p orcentaje bajo en cenizas es una garantía de la buena.eliminación 
d e la cal contenida en las lejías, y que es perjudicial pára el curtido por 
imposibilitar la penetración, como ya se dijo. El contenido en cenizas 
on los extractos de castaño es a proximadamente l /'o y para los de que­
bracho, entre 2 y 3¡'0 • Lo ideal para un extracto de Sulfito de Celulosa 
sería tener un porcentaje de cenizas no mayor que el de los extractos 
vegetales, pero la purificación de la lejía, principalmente en la depura­
ción de las sales de calcio, necesita usar muchas substancias que au­
mentan el contenido en el extracto terminado. Para el Sulfito de Celulo­
sa p uro, se admite un contenido en cenizas no . mayor de lSf'o, a pesar 
de que es ya un porcentaje elevado. En la parte referente a la fabrica­
ción de estos extractos, expliqué que se acostumbra mezclar el extracto 
con lqunas sales, con el objeto d e a umentar el peso de las pieles curtidas 
con dichos extractos; este aumento, como se comprenderá, ocasiona tam­
bién un aumento en el porceptaje de cenizas. 

b) Acidez.-U na acidez d éb il es necesaria para dar a la piel un 
hinchamiento suficiente durante la absorción del tanino. Los ácidos or­
gánicos, por débiles, son desea bles, pues no deterioran al cuero, pero 
hay que evitar la presencia de mucho HCl o H2S04 libres, como se en­
cuentran a veces en los taninos sintéticos. En los extractos cuyo pH es 
muy bajo, se comprueba que la a cidez es inofensiva. El carácter débil­
mente á cido de los agrupamientos sulfónicbs contenidos en estos Extrac­
tos d e Celulosa, comunican al jugo un pH muy débil, que a su vez debe 
dar a l licor curtiente y al cuero, un color más claro. 

e ) El pH.-El pH tiene grande importancia :m los extractos curtien­
tes . Más adelante trato especialmente de la influencia del pH en los 
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licores de Sulfito de Celulosa, y por ahora me concreto a decir que el 
·mejor pH para un Extracto de Celulosa; que se usa como curtiente, es el 
comprendido entre 2 y 3.5, según la naturaiez::x de los otros extractos 
en mezcla. 

d) \ Los no-taninos.-La proporción de no-taninos en los Extractos de 
Celulosq es un poco m,ayor que en ·ros· otros extractos. Las substancias 
clasificadas como no-taninos, por el Método de Análisis Oficial, no com~ 
prende, en ciertos Extractos de Celulosa, los productos minerales, como 
en los taninos sintéticos, que contienen generalr:1ente un 8 a 12c¡t0 de 
Na2S04 en las cenizas. 

Los no-taninos son substé:mcias orgánicas que parcialmente pue­
den transformarse en taninos por hidrólisis, y por lo mismo, muy len­
tamente · absorbidos por. la piel, según lo comprueban Schultz y \iífilson. 
Por esta razón, no debe darse poca importancia a los no-taninos, ya 
que, por una parte, esas materias no curtientes, sin tener acción defini­
da sobre las fibras de la piel, son absorbidas en mayor o menor canti­
dad, y por otra parte, esos p.o-taninos se convierten con el tiempo y por 
hidrólisis en taninos. · 

Se ha: comprobado que los no-taninos pueden determinar la rapidez 
y la intensidad del curtido. Según Wilson, se puede explicar de la si­
guiente manera la influencia de los no-taninos sobre el desarrollo y ra­
pidez. de difusión: los taninos y ciertos no-taninos se combinan con la 
materia colágena, pero el compuesto colágeno-tanino es muy estable, 
mientras que los compuestos colágeno-no-taninos, son fácilmente diso­
ciados; los no-taninos, teniendo un peso molecular menor que el . corres­
po:11diente a los taninos, 'se · difunden más rápidamente en la piel, si bien 
que los" taninos, que se difunden más lentamente, llegan a un punto 
próspero para fijarse con la materia colágena; sin embargo, no hay posi­
bilidad de que esto suceda, porque ya hay· no-taninos, y entonces el 
tanino, · que sin eso ' quedaría fijado en la superficie de la piel, puede 
avanzar al interior, aumentando así la penetraci.ón; en el compuesto co­
lágeno-tanino, siendo el más estable, el tanino reemplaza a los no-tani­
nos, tan rápidamente como se hidrolise ~l compuesto colágeno-no-ta­
ninos. 

Por· otra parte, en los extractos de Sulfito de Celulosa hay casi 
siempre en los no-taninos, un 6 _a 7% de azúcares, que por fermentación 
dan ácidos orgánicos favorables al curtido. · · . 

Una explicaCión más clara de la influencia de los no-taninos · sobre 
la penetración del tanino en la piel, la da el profesor Vittorio Casaburi, 
con un ejemplo un tanto burdo. Casaburi compara la piel lista para el 
curtido, con una gr.ande pared transversal y con conductos en todos 
sentidos; los taninos los compara con individuos muy pequeños, que, 
estando atraídos hacia los conductos de la piel, se presentan a SJ.l en­
trada, tratando de penetrar al interior. Si no hay, al mismo tiempo, al-
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g(ln contro1 . .en los individuos, y •si son muy numerosos para el tamaño 
dé. ·lo$ -con dúctds,' ltts rabetturas · de; éstos serán tapadas rápidamente, y 
por fó mismó los otros inclividúós . que llegan después rio pueden pené .. 
ttar ya. ·EstO no 'acontece, desde 'luego;· si · otros individuos · (no..:tatlinos) . se 
encargan de controlar el inovimeinto de 1os taninos'; penetranqo primé-
ro ·en la piel, dbriéndoles paso. · (Leather V!orld). · · . . . . '· 

"· La ra}Jidez del .curtidc;:>, _en la_ práctica, depende pues, de la raPidez 
~on que. ~1 taninó penetra ~Y se fija en la pie.l, y por 16 nijs~o, de la · ~.,. 
]jpad, ,de :·ho-tanino.s que .reg1:1lan el mOvimiento de : los ~·taninos~ . ·· · 
....._,¡ ~ ·• • ~- - -· ' ·, • ·, • 1 : ·~. • • • • '<:: •• • ' • ' • 

Una característica del Sulfito de Celulosa empleado como . curtiente 
es un porcentaje muy alto de no-taninos, pues es el que tiene mayor 
este porcentaje entre todas las substancias que se usan como curtientes. 
Esta característica es pues, ind1spensable en un buen Extracto de Sulfi .. 
to de Celulosa, pues con ella el extracto tiene la propiedad, al usarlo 
en mezcla con otros curtientes vegetales, de evitar que el cuero r,ur­
tido rápidamente, no sea curtido más que en sus partes exteriores, que .. 
dand o ,el centro inatacado por el tanino. En este caso, y siempre que el 
defecto no sea -muy grave, hay que aumentar mucho la concentración 
de los baños siguientes, lo que es poco costeabl9, además de perjudiCial, 

· jnconvenientes que se evitan con el uso de un buen Extracto de Sulfito 
d e Celulosa. · · 

La cantidad de no-taninos, no debe ser sin embargo, muy elevada, 
pues ocasionaría una disminución en el porcentaje de taninos. Lo idedl 
para un Extracto de Celulosa, sería un 25-30~0 de no-taninos, pero rdra 
vez contienen este porcentaje, siendo generalmente comprendido en­
tre 50 y 65%. 

e) Taninos.-Como en todas las subs~ancias curtientes, la cantidad 
de taninos es de suma importancia. El Sulfito de Celulosa no contiene 
verdaderos taninos, sino "materia absorbida por la piel", de propieda­
des similares a los taninos. Más adelante tengo oportunidad de expli-
car esta diferencia. · ~. ' · 

'· ~· Bien sabido es que los taninos propiamente tales· son los verdaderos 
a gentes curtientes, de aquí que su porcentaje sea indispensable para 
la calidad del extracto. En el Sulfito de Celulosa, la materia absorbida 
por la p iel, es muy poca· comparada con los taninos de los extractos cur­
tientes vegetales más usados, pero el hecho de que los Extractos de 
Celulosa nunca se uson solos, en el curtido, sino siempre en mezcla con 
otros curtientes, hacé' está desventaja de poca imlJortancia, ya ; que, el 
porcentaje de taninos en el Sulfito de Celulosa, aunque sea poco, au~ 
menta de todos modos el porcentaje de taninos de la mezcla. La canti­
dad de taninos generalmente contenida en los Extractos de Celu1o~a que 
se encuentran en el comercio, varía entre 25 y 35%. Más raras veces 
se encuentran porcentajes mayores. 



· · La relací6ri! tcir:úno~/no-taní~os es t~~bién . impor1ta~te : .· Esto r-~I~ció~~ 
en el Sulfito . c;le Celulosa, es tambi_én m py pequeña en, comparac~órí con 
Ia de .los extractos vegetales, pues nunca llega .. a se~ . mayor .· de 4 .. ~Si: 
relaci6ri más cohveruente es la coinpr~ndida entre 2 : ~ y 3.5,. pero es po-:;­
có frecuente 'encontrar un Extracto de, Celulos.a ,. eón, una relación ):riq~ 
yor de 2. . _ -· . .. ·_. ·· . . · · 

. . f) Impu~ezas diver~a5 . .:_Mieníras que üna . cantidad. módétada de 
no-taninos no es desventajOScX 'eÚ lo~ 'Extractos . de Celulosa, p'or . el; coii~ 
trarío es· perjudicial la presencia de dertas impurezas, prinéipdlmente 
sales de . calcio y fietro, como expliqué ya al . hablar 'de la fabricación 
de estos extractos. Un buen Extracto de Celulosa debe estar práctica-

. mente exento de calcio, y- sobre todo, j)..O debe contener fierro. La pre­
sencia de fierro depe ínvestigarse .. i~n las cenizas, puesto que la s propie­
dades coloidales· qel Sulfito de Celulosa, pueden, en un extracto líquido, 
ocultar el fierro a todos sus reactivos. usuales. El calcio se investiga. ge­
neralmente también en las cenizas, aunque puede determinarse direc­
tamente en el licor. Un' buen Extracto de Sulfito de Celulosa no debe 
desprender H2S por .calentamiepto, como indicio de la presencia de 
sulfuros. 

g) Varias.-El color del extracto de Sulfito· de Celulosa debe ser 
no muy subid9_. El color más gustado del extracto en polvo es el a mari­
llo, y del extracto líquido; un café claro; los extractos con colores obs­
curo~ son poco solicitados. El color qel extracto depende de los proced~­
püentos seguidos en la fabricación, y principalmente de la acidez; un pH 
bajo da ?L producto uri color claro. 

Finalmente, un buen Extracto de Sulfito de Celulosa .debe precipi.:.. 
tar- abundantemente con el reactivo de gelatina. Este reactivo se pre­
para disolvie:pdo 1 O gms. de gelatina (previamante hinchada en agua) 
y 100 gms~ de NaCl en 1 litro de agua. Esta prueba sirve para d iferen­
ciar los taninos de los no-taninos. La solución de gelatina no debe aña­
dirse en excéso; pues de ótra maner la precipitación nq se lograría. La 
mejor manera de efectuarla es agregando algunas gotas del reactivo 
a 5 c. c. de la infusíón del tanino. · · 

. . 

III.-EXPEIÜMENTOS DE CURTIDO CON SULFITO DE .CELULOSA 

Los experimentos de curtido con Sulfito de Celulosa han-sido muy 
numerosos y variados y han servido todos, unos más, otros menos, a 
conocer mejor las propiedades del Sulfito de Celulosa aplicables en el 
curtido de pieles, principalmente las . propiedades curtientes de estos 
extractos, que trataré más adelante. . . · 

Dar a conocer en esta Tesis todos. los experimentos que se han hecho, 
sería pasarme de los límites a que debe· sujetarse este trabajo. Por esta 
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!c;tfó:p, ~~ fesF·?gid?~ aTgu~?·~_.Ql1~~-P9f J?~~f.l~:P.!?r }tl·qY9~~ -_cqrp.RieQ:P}?b,-y ,.rr:q-,. 
yor -Jaclhdad_, de_ deq U~ClOyt, ,me rpqr~F;~E9P "3:-nter~saf.l te1?~·_:<Qe~p\lep . d$ ' ~::?: 
tos, cÚqre ".JG~ experime:iüos de .. \::Ur.tido que .. yo: mismo -hice e:Q ~ eJ -:.labor_a:-. 
t_o~i?, ,_con_ ~r o~j ~h?;. ~e -~¡cp'rnP,l~t9r ·.*a. te~iíg~p9n)~ ; ~~~i!~p.j:ia,·p~-qp~ci. :·: 'J: ~~ 
. - !~- ~ .. F, S,tdtheLy.' O.~~ ~ndish~·~han! hecho:;.m.u.chaS",'Íñvé'Shgdborie·s ~:sobre(~J 
Sulfito de 8elúlasa y :i principalmenfe : sobré -sus )propíedddes· curlien1es? 
U na de las investig.aqio:iles ~ref~ren tes·-''' al ; pdd;e't; curtiente ,Q.ei<S ülfito <de 
Gelulosa ,la :hlcieidn·t::.on ',4cmuest:ras: dif·ére.nte§\ dé cSüHíl6•a.e·:ce'lulosa de 
fdbricación:· alemafúi") C ompararon ;estastmúesttas c:eód ~ex.ftactos :végetci; 
les y ' encontraron que el Sulfito de Celulosa tiene una relación de tani~ 
nos a no-taninos muy poco no favorable ·(0.9 a 1.13). Las cenizas de es­
tos extractos varíar1 de 2.6JI0 a 10.3/'0 y ;to?tíenen sobre todo, sulfato de 
sodio, cloruro d~ sodio, y ;pequeñas ccrritidades de cal (0.27-0.86/'0 ), óxi.: 

·do férrico (0.003-0.14/'0 ), 6xido de magnesio y aluminio. El extracto con 
lln contenido muy bajo en cenizas contiene compuestos de amonio. 
Los valores del pH (de 2.29 para el que tiene .:::ompuestos de amonio, 
hasta 3.86) son más bajos ·que los de la mayor parte de los extractos 
vegetales, el color, excepto para el que tiene compuestos de amonio; 
8S moderadamente claro. · -

Las experiencias de curtido con estos extractos, se.. hicieron · con 
piel de ternera desencolada, cambiando gradualmente la concentra­
ción de taninos durante 32 días de 0.4/'0 a 4.4/'0 . Los materiales usados 
fueron: Extracto de Celulosa puro, una mezcla de . 73 de quebracho na­
tural seco 73 de castaño y 73 de roble; y otra mezcla de la mezcla ante­
rior con 50, 25 y 10/'0 de Extracto de Celulosa (sobre el contenido en tani­
nos). Las pieles se lavaron 30 -~inutos con 300% rle agua, se escurrieron 
y se secaron. Los cueros de Sulfito de Cel~losa YlO tuvieron todas las ca­
racterísticas del cuero, quedando duros y de grano quebradizo. Los cue­
ros curtidos con la mezcla de taninos vegetales_ y Sulfito de Celulosa, se 
asemejan 'Gl los curtidos con taninos vegetales 1 mientras menor era la 
proporcíón de Sulfito de Celulosa, el color era más claro. Los cueros 
curtidos con Sulfito de Celulosa solo, o parcialmente curtidos con. Su] .. 
fito de Celulosa, tienen mayor cantidad de cenizas que los otros. Los 
rendimientos y grados de curti'do de los cueros vegetales fueron mu- , 
cho mayores que los de los .cueros de Sulfito de Celulosa-tanino vegetaL 
Esto se debe en parte a la acción sohibilizante del Sulfito de Celulosa 
sobre el quebracho, que utiliza el tanino del quebracho compensando 

. la poca acción curtiente del Extracto de Celulosa. · 

Así pues, mientras el uso del Sulfito de Celulosa en la; práctica, 
probablemente cau~a una pérdida en el grado ·de curtido, como se ha 
visto ya, ·parecería que puede reemplazar muchos taninos vegetales, 
Sin embargó, el Sulfito de CeJ.ulosa ·aumenta la acidez · del cuero, y ·no 
actúa en presencia de acción ácid9 libre y fuerte. El Sulfit_o de -<::;elulosa 
solo, da un cuero débil, más delgado que el cuero vegetal. En conse-

' 
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cuencía la resístenc.ía a la te~síón e~ mayor y el qiar.gamíento menor .. Pe :­
rO'_rlcf':adiCióf.P Cl~l : Sulfi tó-~dé Qehilb~a, Ci" ktn inos ' vegétdles' · rjc(hfecta ·la · r'fi.:: 
sisten.ci<t_ a'la:t'én_sí6n:>y:,~V6Icirgctmiéntó : -La ·:~eriiperahirS dé' contraccióil o 
encogimiento . y .. ~ Ia: estabilidad ep ergua 'ccri!ent-e (Fahrfón). Hel cú'eio ·de 
Sulfi.to.:ae::CeiUlósd';' S'ó:h ::'inás-'-bdjá s · qu~ Ids· de Tos ·-cueros 'vegetdles. Ld 
qdit=tón:o,fi~,~13!{it~q~:;;<:;:;~I~Jo,s;Qi :C!tJanin.o~ vegét,c;:Ue$7 o.:dgirta;_-und :ligerá: pér ~ 
~j~~.c~:n, l~g ~~mP,é.l?.9<t~rq q~ :-~Qn,MO;qción:; -·pérot ho·!fi~n~ efectdr·O: pór lo ~ iné:: 
11~s .·.Wl!_yj ~pq:>qg , .sC?br:~JOj ~:¡:¡t@~li4acl.:~n~Qg\tq .cc:rli~nte,.< . -':: < ·.i · . · ·-· 
e :J n9_!!.9?~-<§~rr!~.eptps : d~ _ -;~:~úrti_d_Q: iníereso:nt~s í .-son.·Jos ref~ctucrdos . por 

· J1cismussen. :; LcrS; :pie1es ;, s_e ;- ~~j~tqron:: o: un precurfid.o de l8 .:días,: en 7 ' lí~ 
cores, cambiando la concentraCión de los inisrrios de 0.4 a 6.0° Bé. Los 
licores -se prepararon · con mezclas de quebracho sólido ordinario con 
Z·ó S partes de Extracto de Celulosa líquido, con y sin la adición de 2% 
de Tanigan O sobre el peso de los extractos. El Sulfito de Celulosa em­
pleado eri estas experiencias se preparó por la patente Cross, con· bi­
sulfito de ·amonio, pues se ha comprobado que esta patenté libra un 
producto con muy pocas cenizas. Las pieles ·se tamborearon vc:rrias ve­
r:;es separadamente durante 48 horas en 8 licores diferentes de I 8° Bé. y 
pH = 3 y te:q1peratura de 35° C. Las mezclas de extractos curtientes fue­
ron: quebracho-Sulfito de Celulosa, 1:2 y 1:5; mimosa~ · y castaño 0 ; y 
las mismas cuatro mezclas con 2% de Tanigan . O. Después del recur­
tido los cueros se dejaron _ durante l hora en licor de l--0 Bé. de la 
~isma composición que el ,~sado para el recurtido. Después se pren-
saron y se secaron. · · · 

Los cuéros de mimosa tenían un bonito coior clar9, mientras que 
los de castaño quedar.;on un poco obscuros; los de Tanigan fueron los 
más OQscuros, los cueros de 1:2 y l :5 quebracho-:-Sulfito de Celulosa, 
tuviéro·n 66.6 grados d~ curtido y 58.0 respectivamente. La adición de 
Tanigan en el precurtido disminuye un poco el grado de curtido. La 
'adiciór{ de castaño a mimosa después del curtido, aumenta el grado de 
curtido; el aumento fué mayor cuando se usó menos quebracho en el 
precurtido. Excepto paro el cuero precurtido con la mezcla quebracho~ 
Sulfito de Celulosa 1:5, los grados de curtido fueron todos mayores de 
63. Todos los cueros fueron satisfactorios en apariencia, color y solidez. 
De <!Xquí que en la práctica una buena parte del tanino · v~getal se subs-
tituya cori Sulfito de Celulosa. ., rr . 

W. Vogel experimen.tó un -curtido con Sulfito de Ceh.ilosa -- usándolo 
solo, Una de sus experiendias _consistió en curtir pieles· de vaca, ternera, 
etc., solamente con Sulfito .de Celulosa. Para esto la: píel debe ser des­
encalada y piclada._ Las pfeles ya picladas se tambor~aron con licores 
d~ S1:1lfito de Celulosa empezando a 5-6° Bé. y aumentando gradual­
mente la concentraCión hasta 13-15° Bé~ El curtido se continúa hasta que 
ya no disminuya la . concentración del licor; se agregó des¡:}ués una P~:­
queña proporción de aceite. Después de curtidas, las · pieles se lavaron y 
se sujetáron a las operaciones de acabado ordino:riqs. 

• ~ - . 1 1 : • ~ 

i 
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1 los cueros curtidos con Sulfito de Celulosa soÍo, que?-ctron:~ :ae un 
color g ris pálido o café pálido y un poco agrietados y de JjJJra port;o. 
sobre todo en las extremidades; sin embargo, lavándolos · bien ·y engra­
sándolos bien, quedaron suaves. la piel de vaca curtida_, luvo 33_-46 g:ra­
dos de curtido, es decir, cerca de la mitad del correspondiente · al cur­
tido veg etal. El tanino es fijado firmemente _ en ~a fipra . . El. pH del ex­
tracto acuoso es aproximad<:mi.ente 3, lo q ·ue indica la :Presenc-ia de ·áci-
do fuerte y en cantidad. . 

Por numerosas C:A'Periencias se ha demostrado que los m~jores re-· 
sultados en · el curtido de pieles se obtiene con el Sulfito de Celulosa 
P~'epa1·adó por el procedimiento de condensación con amoníaco descrito. 

' cmtes, y los experimentos si_guientes se hicieron c'on estos ~tractos~ · · 
Las pieles escogidas fueron para cuero para suela y s~ t9maron 

de la cola y de los lados ··ae la línea media de la piel original '(1 O cm. de 
Ja c9la y 20x20 cm. de cada lado de la línea medít:r), y se cortaron e:n 
cuadrós. Se lpvaton en agua' y se desencolaron completamente con 
bisulfito de sodio hasta reacción neutra a la fenolftaleína. Estas pieles 
se curtieron en los licorés de prueba, y la relación del curtido se estimó 
observando la extensión completa del col_or. _ . 

La tabla siguiente da el . análisis completo de los cueros curtidos 
c qn extractos de amonio-lignina, bajo condiciones óptimas. El cuero 
contiene generalmente de O a 5¡'0 de c;enizas, 95¡'0 de las cuales pue­
den eliminarse con agua; por lo mismo es fácil p reparar un cuero para 
suela con un contenido normal en cenizas; por supuesto, es necesario 
dar el llenado usual después del lavado. La materia soluble en agua 
es menor que en las suelas curtidas ·con taninos vegetales. Los taninos. 
del Extracto de Lighina 'se combinan firmemente con la substancia piel,' 
y no se hidroUzan ni aun con un remojo prc;>1ongado en agua calie~te. 

Análisis de cueros curtidos con Extracto de Amonio-Lignina, con 
26 °/o de taninos. 

Humedad ...... .. : .. .' ... .. ................ ... .. : .. .... ... ... ..... · . ... .. : 
Cenizas ... ......... N.: ...... ........... :: ..... : .. .. .. _ .... .. •. ....... . , .. . 
Cenizas después~de eliminar sólidos solubles ....... . 
Diferencia (Cenizas solubles) .... ....... : ........ · ..... . .. : ... .. 
Grasa .. .. ...... ................... ......... .............. . ... ...... .. ..... . . 
Nitrógeno .... .... ...... .. .......... ........... ............ .... ....... , ... 
Sub~tan~~a piel (Nx5.62) .... ~_. .... · . . .. .... ..... _..: .. : .. ~ ..... : ... . 
Tanino fiJado ........ ... ....... : ................. .. ..... .............. .. 
Solubles en agua .................................. · .............. .. : .. 
Grado ce curtido ............ ... .. ..... ... .................... ..... .. 
Prueba del pH (lnnes, valor diferencial) ................. . 

50 %· 
Extracto 

10.48 % 
0.81 " 
0.20" 
0.61 " 
1.19 " 
9.45 " 

55.1 ,; 
·. 21.8 " " 

13.24" 
41.00 
3.5-;-2.9 

=0.6 

200% .. 
. Extracto 

11.51 % 
0.46 ,. 

. 0.27 " 
0.19 " 
1.20 ,, 

. 8.54 " 
48.0 . ·~ 
34.79 .... 
. (51 . 

72.4 
3.75-3.25 

=0.5 
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El "valor difererrcíai" de fnne::r es Ia díferencía del pH dei extracto 
acuoso del cuero, diluído 10 veces, y el pH del mismo extracto sin diluir. 
Este valor es normal y no .- indica la presencia .de ácido- fuerte libre. Esto 
~S también una prueba que el grupo so2 en los Extractos de Lignína no 
su~e hidrólisis. . · . · 

· · Con el : objeto de estudiar sí había alguna cüficultad ·respecto .ai · 
uso continuo de !os licores de Sulfito de Cefulosa debido al · alto conte­
nido en no-taninos, s e hicieron una ~erie de pruebas que consistíeron en 
curtir consecutivamente en el mismo licor de Extracto de Lignína, usan­
do un exceso de licor, 3 lotes separados de piel ·pidada. Los cueros sé 
lavaron después, se secaron y se analizaron y la composición del licor 
se determinó al final de cada prueba. El contenido en taninos del lícor 
decrece después de cqda prueba, mientras~ que lo:; no-taninos, perma-
necen casi constantes. · · ·, 

- . . ·-J ' .. . . . 

, Durante estas pruebas dé. ~curtido, hubo un curtido fraccionado con 
pa:rtículas progresivamente más pequeñas, y se hicieron tentativas de. 
distinguir estas partículas cromatográfícamente bajo la luz ultra~-v:ioieta, 
haciendo. ~el análisis cromatográfico de acuerdo -;on la técnica de Grass­
w~ann. Los resultados están en Ia tabla siguiente: 

· ·Análisis Cromatográfico de V ario~ Extrac~os: 
Castaño: 

Totanin: 

Hansa H: 

Hansa D: 

Svltaníd: 

Parte ancha, café obscuro, luego azul violeta. 

"Parte ' café-aZ1,11ada, luego azul blanca, luego xioleta. 

·(Sulfito de Celulosa}: Parte azulada, luego azul blanca. y 
luego violeta.-

(Sulfito de Celulosa): Parte azul-blclúca, con tendencia a 
verde, luego azul y finalmente violeta. 

Parte ancha café, luego azul-blanca, luego violeta. 

Se ver<r qu_e el Ex racto de AI!lonio~Lí_gnina es similar al de casta­
ño, y si los licores se examinan después de -las ~ucesivas pruebas de 
curtido, la fluorescencia azul-blanca disminuye progresivamente. El li­
cor Original poseía el azul-blanco con un tinte café, pero al proceder el 
curtido desapareció la flourescencia azul-blanca y el licor usado tenía 
sólo una fluorescencia café obscura. Puede concluirse entonces que la 
materia curtiente del Sulfito de Celulosa tiene esta fluorescencia azul­
blanca. 

Experimentos de precurtido: Estos experimentos de precurtido se 
hicieron con un extracto líquido de Sulfito de Celulosa, No. 1, cuyas es­
pecificaciones están .en el análisis . siguiente: 
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No. 1 No. 2 
Grados Baumé .. .. ... : ..... ......... ............ 29.80 30.00 
Peso Específico... ... ..... .. ........ ............ .. 1.261 · 1.263 
Sólidos Totales ....... ............. . ........... 53.13 % 53.00 % 
Sólidos Solubles .: .... . ...... ·..... . ............ 53.13 ,, 53.00 , 
Taninos ........ :. . ... ..... ... .... .. .. .. .. . . .. ... . .. .. 28.33 , 28.79 , 
No-Taninos. ... .............. ....... ........ ....... 24.80 , 24.21 , 
Insolubles ...... ..... ... ............... .............. -ü.OO , 0.00 , 
Agua .............. ...... ..... .. ....................... . 46.87 . , 4?.00 , 
Cenizas .. ...... .. .... . ....................... ... ...... 4.13 , 3.53 , 
Cal como CaO .... :.. ........ ........ .... ........ 0.34 , 0.22 ,, 
Magnesia como MgO..... ........... ....... . 1.89 , 1.47 , 
Fierro y aluminio como R2 Os .. ... ...... 0.27 , .01 ,. 
Fierro corno Fe2 Os ... .. ..... :.......... ...... 0.01 , 0.005 , 
Acido (acético) ........ ....... ..... ..... .......... 2 28 3.61 ,, 
pH (potencia analítica) .. .. ... ~..... .. ......... 3.50 2.86 

· Las pieles de buey crudas y saladas que se Lsaron en estas pruebas 
se cortaron en tiras de · 8 pulgadas de micho y lO de largo y cada una· 
filé marcada para id~ntificar su coí6cación en la piel. Las pieles se su­
je taron a lavado, . remojo, descarnado, encalado, . y demás opérac.iones 
usuales, después de lo cual . se pusieron en agua fría :durante la noche 
para quitarles el exceso de cal, y . se desencolaron después en. un baño 
débil de ácido láctico'. En estas condiciones, l.as pieles se pusieron su­
cesivamente en Sulfito de Celulo~a conteniend<? _0 , l, y l ,% <J'0 de tani­
nos respectivamente, dejándolas 24 horas en cada solución. Los licores 
se a gitan frecuentemente con agitadores mecánicos. Las pieles que ve­
nían del tercer licor de Suffito de Celulosa se golpearon fuertemente y 
tenían un grano dorado y claro. Después se sujetaron a un curtido con 
licores consistentes en una mezcla de 31 quebracho, 31 madera de cas':: 
taño, y · 31 corteza de roble. El primer licor se mantuvo a una concentra­
ción aproximada de 2jl0 de taninos, y esta concentración se aumentaba 
p oco a poco hasta un 4 jl0 , con los otros licores. Las pieles se trqtaron así 
con 7 licores, permaneciendo en cada uno 48 horas. Una vez completo 
el curtido de las pieles se colocaron en unos baños conteniendo 6jl

0 
de 

taninos (aproximadamente 70 ° Bk.) durante 7 días, y después las pieles 
se lavaron, se b lanquearon, aceitaron y secaron. El tiempo total de cur­
tido fué de 24 días. 

Se hicieron otras pruebas con licores de la misma concentración y 
composición, pero sin el precurtido con Sulfito de Celulosa. Como era 
de esperarse, la concentración alta de los primeros licores, ocasionó una 
penetración tardía Y grano grueso. Se hicieron pruebas ulteriores con 
b a ja s concentraciones en taninos ( ~ c¡'0 ) y las pieles tuvieron que estar 
40 días en los licores para convertirse en cuero del mismo grado de 
curtido que las producidas con el precurtido. 

Se hieieron también pruebas con extracto de quebracho (50jl
0

) y 
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50% de Sulfito de Celulosa, de la mís!!I~ .. manera· descríta; las p ieles 
tardaron 28 días en curtirse. . 

El color, la apariencia en las fibrás~ ·propiedqcles .Jísicas y quími­
cas de los cueros curtidos 'con 'Sulfito de Celuiosa como precurtiente, se 
comparan muy acertadamente corÍ.los cueros curtid'as 'sin estos extractos. 

Al mismo . tiempo que se hicieron estas . prueba~ de precurtido, se 
experimentó ·también el c:~rti~o ~on mezcJg de Sulfito. de Celulosa y ex-
tractos vegetales, usando e,n e.stc;r prueba el _extracto número 2 cuyo / 
análiisis está en la tabla ant~rio_r. La mezcla experimentada fue : 7'3 de r 
extracto de Sulfito de Celulosa, % .. de . extracto de madera de ca sta ño, 
YJde extracto ''Cutch". Para esta experiencia las pieles se prepara -
ron de la f!1Ísma manen;:r que en los experimentos de precurtido cita-
dos antes, y permanecieron en un licor débil que contenía 74 % de ta-
ninos. Se hic;ieron pasar después por una serie de . 1 S licores en los 
cuales se hacía.. au:rpentar en cada uno de ellos el contenido ' en taninos, 
hasta que el último licor tenía 4%. Todos esto~ licores se agitaron con­
tinuamente con agitadores mecánicos; las pieles permanecieron 48 ho-
ras en cada licor. Después de sacorlas d~l último, se colocaron en un 
tanque con un licor que cont~nía 6% de taninos (70° Bk.) durante 7 
días. El tíempo total de curtid9 fue de 35 días. Al final se hicieron 
las operaciones usuales ·de lCr,vado, blanqueo, etc. Se curtieron lO lo-
tes de pieles en estos licóres, y en cada caso el licor, una vez descar-
tado, contenía menos de ;4% de taninos, mostrando esto que el Ex-
tracto de Sulfito de Celulosa había sido absorbido por la piel junto 
con los otros materiales usados. El promedio en rendimiento de los 
lO lotes fue 72%, y el promedio de grado de curtido fue 68, variando 
de 66 a 71 en los diferentes lotes. , · 

V arias pruebas más se hicieron usando extracto de corteza· de ro­
ble solo; el tiempo requerido para lograr el mismo grado de curtido 
y rendimiento, fue de 40 días. 

En lcx tabla siguiente puede verse el análisis químico de varios de 
los lotes de los cueros curtidos en las e~periencias de precurtido y 
curtido en mezcla citadas cintes: 

Constituyentes A B e D E 

Solubles % ... .. .. ...... ... .. .. .. .. .. 6.00 16.00 17.03 13.87 17.16 
Substanciá piel (Nx~.62); % .. : ·. - 48:44 42.00 42.50 43.85 42.0~ 
Extracto de éter de petróleo · 

.(materia grasa), %· · ··· ~· · ···· · 2.49 2.50 1.97 :¿.72 2.!l6 
Hull)edad, %: .. .' .. ; ....... ... .. . : ... '··9.13 •'10.00 .8.61 8.14 9.33 
Cenizas insolubles, % .... ... ... .. 0.14 . 0.17 0.36 0.20 0.13 
Tanin_o co~binado, % ... ... .... .. 33.80 . 29.34 .·_ 29.53 31.22 28.78 
Grado de curtido ... .. .... ..... , .. 69.80 ·- 69;90 . 69.50 71.20 68.40· 
Taninos solubles, % .. ..... ... ..... 1.79 11.21 13.39 13.19 
No-taninos solubles, % . ...... ... 4.21 4.79 4.67 3.97 
Cenizas totales, % .. . : .... ..... .. .. . 0.26 0.25 0.0 0.35 0.76 
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A curtido con extracto de roble {solo), (40 días). 
B curtido con mezcla de }'3 madera de castaño, J1 corteza ro­

ble, :7:3 quebracho (40 días). 
C como B, excepto el precurtido con Sulfito de Celulosa nú­

mero 1 (24 días). 
D precurtido con Sulfito de Celulosa número 2 y curtido des~ 

pués con mezcla de 50/'0 de Sulfito de Celul0sa número 2 
y 50/'0 quebracho (28 días) . 

E = curtido con mezcla de .7'3 Sulfito Celulosa número 2, 'h "cutch" 
y lh madera de castaño (35 días). 

Los resultados están promediados para lO lotes de pieles. 

Del análisis se deduce que las pieles curtidas con extractos de Sul­
fito de Celulosa pueden compararse acertadamente con las curtidas 
c on extractos vegetales conocidos (A y B). 

Lcr fuerza de tensión, en libras por pulgada cuadrada, es también 
satisfactoria en estas pieles. Estos resultados : son: 3,290, 3,250, 3,240, 
3,125 y 3,570 respectivamente para A, B, C, ·D, y E. Las muestras pre­
s entan la rigidez deseada en el cuero sin haberse enrollado ni. dilatado. 

Aunque la cantidad de pieles curtidas no fue suficiente para va­
rias pruebas de "gastado", pocas de las suelas curtidas con Sulfito de 
Celulosa (E, en la tabla), se pusieron en zapatos y se encontró que la 
resisten.cia al gaste era tan sqtisfactoriq -s:omo la de aquellas curJidas 
con otros extractos. · . 

En estos experimentos se advirtió también que los licores de Ex­
tracto de Sulfito de Celulosa son bastante estables, pues después de 
mucho tiempo, los valores para el pH variaron muy poco (de 3.3 a 3.6) 
y no se presentó en ninguna muestra un aumento en la ionizaci6n. 

El profesor Vittorio Casaburi ha hecho un estudio muy interesante 
sobre la aplicación del Sulfito de Celulosa en el curtido de pieles. Jun­
to con el Sulfito de Celulosa experimentó una hemi-celulosa como la 
que se obtiene de las semillas de Algarroba, por ejemplo, el Tragasol. 
Los experimentos que hizo tienden a demostrar la influencia del Tra­
gasol y del Sulfito de Celulosa en el curtido, desde el punto de vista 
del control que estas substancias ejercen sobre la penetración de los 
verdaderos taninos astringentes, influencia que quedó ya explicada 
y que se aclarará más con los siguientes experimentos efectuados. 

El plan sist.emático de estas experiencias es el siguiente: 

A) .-Tratamiento de una piel neutralizada en hoyo habitual, con 
tanino convenientemente acidulado. 

Como antítesis: 

B).-Tratamiento de una piel no neutralizada completamente (neu -
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fralízada solamente al exterior), en hoyo habitual, con taníno conve­
niente mente acidulado, como en A. 

. . C) .-Tratamiento de una piel neutralizada . ~n la superficie con eí 
comp uesto Sulfito de Celulosa-Tragasoi-ácid,p, y en seguida e l ta nino 
no acidulado. 

D) .-Tratamiento de una pieÍ neutralizada en la superficie con el 
c ::::·mpu esto anterior (Sulfito de Celulosa-Tragasol-ácido} y en seguida 
c:ort tanino convenientemente acidulado. 

E);~Tratdmíento d~ unq: piel neutralizada completamente como en 
A, con el mismo compbesto anterior, segl:lido del tanino acidulado. 

F) :~Tratatníento ·dé • una piel neutralizada en la superficie como 
en B, con el mismo compuesto séguido del tanino ajustado al mismo 
Sulfito . de Celulosa-Trqgasol-ácido. 
. A y :~ , tier1e P.2F·.~objeto,. ,P.reparar loEJ ~tchos_ fundame~tai,es de com­

paracícn, puesto que uno representa Ia manera de trabaJar de los que 
creen que deben neutralizar hast,G: el fondo sus pieles antes de so ­
meterlas al; "curtido . (Á ) . El otro; al ccntrario, representa la ma nera 
de . trabdiar de los que p refíeren que el 'cuero , sea todavía hinchado oi 
momento de entr?r: er{;·los. ho!f9s, pero todaVía no libre de á lcalis':. es 
decir, neutralizado solomE?nte ·'en Ia superficie (B) ~ · 

(C) tiene .por objeto estudiar de qué manera se ~omporta ~na piel 
iiéutralizadcx' solomente en la superficie, según el método inglés, ''si se 
le sujeta .a un :precurtído especial (Sulfito ·de Celulosa -Tragasol-ácido ) 
antes del tanino :propia:rrlente dicho y si el ácido del tratamiento pre­
cedente puédé reefhpk:izci·~ el ácido con el que se ajusta el tanino verda­
dero y apropiado. · 

{D) es la · dhÚtésis de · (C), es decir, que las pieles se encuentran 
en las mismas condiciones de naturaleza y tratamiento, solamente se 
ha querido estudiar si' la absorción, y por lo mismo el rendimiento, pue­
den aumentarse· h aciendo uso del tanino habitual adicionado· de áci­
dos, como se hizo para (A) y (B) . Entre (B) y (D) no hay otra dife-
rencia que el . precürtido especial. · 

(E) es también 'opuesto a {D) ; en tanto que aquí se ha cambiado 
solam ente e l método de prepara ción de las pieles antes de someter­
las al compuesto Sü.lÚto de · Celulosa -Trag-asol-ácido, para el resto se 
ha procedido como para (C) y (D) . En comparación con (A), (E) com­
prende el mismo -tratamiento que (A) con la sola variante del I?recur­
tido especial. 

Finalmente (F) , constituye un progreso sobre los precedentes, pues 
estudia una piel ·nEnl:tralizada solamente _en la superficie, · sujeta en se ­
guida al precurtido especiaL Después se trata la piel con un tanino 
especial, compuesto : de ·. tanino habitual y el extracto usado para el 
precurtido. 
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Los ingredientes usados en estas experiencias son: 
1) .-Piel neutra, cuyo análisis se indicó cada vez. 
2) .-Piel alcalina, cuyo análisis se indicó cada vez. 
3) .-Acido acético glacial, en soluciones N/ 200, N/ l 00, etc., cal­

culando cada vez la cantidad de ácido acético puro, necesario para 
llevar un volumen det~rminado de j1:1-go a una cóncentración N/ 200, 
Nj lOO, etc. 

Puesto que hay otras materias que al mismo tiempo se encuentran 
en solución, esta indicación es puramente teórica; lo mismo la deter~ 
minación del pH ha estado siempre influenciada por las num-erosas 
materias que están en solución y que ejercen una acción amortigua­
dora sobre el pH, cuyo valor en cada caso es, por esta razón, pura­
mente comparativo. -. La determinación de "acidez total titulable" tiene 
tqwbi~n un valor. comparativo, _ porque esta · concentración, habiendo 
sido determinaqa antes y después de cada operación, permitió dosi­
ficar exactamente la cantidad· de ácido que puede ser absorbido por 
Ia piel en condicipnes determinadas. 

En las series (A) y (B), se ha hecho uso, desde luego, de un jugo 
ya usado, y en seguida de un jugo fresco o nuevo, siempre compuesto 
de castaño y quebracho -en la proporción de 70 a 30. 

El antiguo jugo original, de i4° Bé.·, tenia la siguiente composi­
ción: taninos, 8.2°/0 • No-taninos, 14.6/'0 • 

El licor nuevo o fresco, también de 14° Bé., tenía: taninos, 16.56%. 
No-taninos, 5.42/'0 . 

En las series (C), (D) y (E), se ha hecho uso de tanino verdadero 
y apropiado, como ya se indicó; el tanino especial de precurtido es­
tuvo compuesto de: 50 partes de Tragasol, 48.5 partes de Sulfito de 
Celulosa "Hansa N", y 1.5 partes de H2S04 de 66° Bé. - · 

Este compuesto de precurtido tenía una densidad de 21° Bé., y la 
composición siguiente: sólidos totales, 33.8j'0 • No-taninos, 17.6j'

0
. Ta­

ninos, 16.2/'0 . 

En la serie (F) se ha hecho uso del compuesto precUrtiente, y en 
seguida de un tanino compuesto especiat mezcla del curtiente habi­
tual (Castaño y quebracho) y el compuesto precurtiente. 

La composición del tffi!:ino especial para la serie (f), es: 

En el jugo usado: En el jugo fresco: 
Taninos, ....... ................. 8/'0 Taninos, .................. 21 ·.36/'0 

No-taninos, ............... 13/'0 No-taninos, 4.30/0 

Graduación de los procedimientos de curtido: 

Serie A: Piel neutralizada en hoyo. 
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Gr.ados Baurné ........ . 
Acidez .................... . 
Horas ........... ...... ~ .... . 

2 
N/200 

24 

3 
N/100 

36 

4 
N/80 

48 

5 
N/50 
72 

6 
.N/25 
' 96 

7 
N/20 
96 

Cada cuba es preparada especialmente, el jugo usado puede ser:-: 
vir: todavía después de empleado, para los lotes de las pieles sig uien­
tes, siendo reforzado si es preciso. En las 3 primeras cubas (2°, 3° y 
4°L se hizo uso, como en la práctica, de jugos viejos, y en las 3 cubas 
siguientes: (59 , 6<:> y 79) se usó jugo recientemente 'preparado. El jugc 
empleado se calculó en volumen, como en la práctica, es decir 40 ve­
ces el volumen del peso de la piel. Para cada cuba, se determinó, a ntes 
y después: taninos, no-taninos, acidez, pH, y se analizó la piel en el cur­
so del trabajo, de manera de controlar el progreso del curtido. La piel al 
salir del baño de 7° Bé. se puso en otro baño de 10° Bé. y luego a 13° Bé. 
se analizó también e~ cuero terminado, y se determinó el rendimiento. 

Serie (B): Tratamiento idéntico a: A, excepto que se partió de und , 
piel alcalina. · 

Serie (C): Piel alcalina, tratada en cuba de desencolado e hincha­
miento, con el compuesto precurtiente. Hoyo habitual sin .ácido. 

Grados Baumé ........................ .. 
Horas ....................................... . 

1/2 1 
24 36 

1-1/2 3 4 5 6 7 
48 36 48 72 96 96 

En seguida, la piel se trató como en (A) , con ·las mismas determi­
naciones analíticas y t~cnicas. · 

Serie (D): Piel al~alina, tratada en cuba de desencalado e hincha­
miento, con el compuesto precurtiente. Hoyo habitual con ácido. 
,......._-------------~-------~~ -------------------

Grados Baumé.................. 1/ 2 1 11/2 3 5 6 7 
Acidez .............................. - - -- N/100 N/50 N/25 N/20 
Horas.~ ...... : .................. ·... 24: 36 48 48 72 ~ :W>-

Serie (F>: Piel alcalina tratada en cuba de desencolado e hincha­
miento con el precurtiente especial. Hoyo e:special. 

Grados Baumé ..... . 1/2 1 11/2 3 4 5 6 7 
Acidez .................. . - - -- N/100 N/80 N/50 N/25 N/20 
Horas ............... .... . 24 37 48 36 44-48 72 96 96 

Serie (E): Mismo tratamiento que para (D), de una piel completa ­
mente neutralizada. Mismas determinaciones analíticas y técnicas. 

Determinaciones del pH.-Estas determinaciones se hicieron antes 
y después de pasar por cada cuba. Pero las materias en solución ele­
van notablemente el pH, es decir, que el pH determinado, no es nunca 
el q Úe debe ser, habiendo agregado a cada cuba la cantidad necesa ­
ria de ácido acético puro, para llevar el volumen total de cada una de 
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~1las a una concenlradón determ1nada de normalidad (N j 200, N j lOO. 
N/ BOL p ara las. cuales el pH correspondiente es mucho más bajo X es de­
'Cir más ácido)" que el que se ha encontrado. 

La sinvestigaciones :hechas permiten sacar las siguientes Gondu· 
siones: 

l.-Todas las pieles sometidas a la experiencia dieron cueros que, 
obtenidos por cualquiera de las materias antes citadas, son ·muy duros, 
:rígidos, de fibra muy buena y .de coior más ·agradable. cunlida des to ­
das muy apreciadas por el curtidor. 

2.-Los dos procedimientos de curtido,_ (A) y (B), {con tanino vege ­
'tal solamente), . tienen, en definitiva, el mismo valor, porque aparte del 
TE:mdimiento qÚe en el procedimiento (B) es es un poco superior, el aná-
1isis del cuero (B) nos ha demostrado tampién que contiene un exceso 
de tanino, no completamente asimilado. Por consiguiente, el procedi­
miento (A) representa el curtido fijo para los que trabaj-an en hoyo· 
-:Vegetal 'habituaL 

3.-En las 3 primeras series indicadas con las ·letras (C). (D) y (E) 1 

donde se. ha. introducido el compuesto especial de precurtido (Sulfito 
de Celúlosa-Tragasol-ácidol, se ha hecho la observacjón bastante nota­
ble qÚe, despu~s del cuarto día, saliendo de la cuba a 1.5° Bé., la fibrn 
·estaba en todos los casos bien sostenida, el color más agradable, el cue­
ro rígido; y la fibra ya bien formada, había . perdido ese aspecto gela~ 
tinoso en' un corte.. . 

4.-En las series (C), (D) y (E), con hoyo vegetal regular, e:xcep~ 
ción hecha para la cuba preparada a 3° Bé., con un licor de tanino 
usado, se ha podido comprobar que a 4°, se ó 6° y aun a 7° Bé., el 
a nálisis del cuero, después de salir de la cuba, era casi idéntico, · cosa . 
q ue es un signo evidente que la fibra preparada con extracts>s. precur.: 
tientes fija en ese hoyo vegetal, todo el tanino que se ·le ofrece, hasta . 
su límite, naturalmente, sin tener cuenta de la concentración del licor 
y sin detener el curtido, como podría suceder fácilmente con taninos 
vegetales ordinarios. Por lo mismo, el Tragasol y el Sulfito de Celulosa 
han justificado muy bien su reputación de controladores en la regulari~ .. 
zación de la penetración de los taninos astringentes en la piel. 

S.-Examinando las series (C), (D) y (E), vemos muy claramente 
que los diversos estados en los hoyos a 3°, 4° .. . 7° Bé., son, de hecho, 
superfluos, y pueden ser suprimidos en parte; se ponen las pieles por 
dos días a 3° Bé., y por dos días a 6° Bé. Y ya que también se ha de­
mostrado que es casi indiferente poner primero los cueros en un pre­
curtido a O.S 0

, 1° y en seguida a 1.S0 Bé. de extracto precurtiente, se 
ha elaborado un sistema de "hoyos" todavía más .rápido, en el cual 
las pieles quedan dos días en un licor a 3° Bé. (castaño y quebracho) y 
dos días a 7° Bé. (castaño y quebracho) para ser depositadas en segui­
da en el tambor. 
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6.-EI procedímíenfo de curtído, con p::-ecurfído con Tragasoi-Suififo 
c1e Celulosa-ácido, es en todo sentido normal. 

7.-El compue~to Tragasol-SuJfito de Celuiosa-ácído, no aumenta· en 
nada la cantidad ·de cenizas en Ios cueros, pudiéndose usar sín ninguna 
preocupación. 

S.-El examen de la serie (F) (donde se ha hecho uso de un tanino 
vegetal ordinarío/ ai que se ha agregado siempre el compuesto pre­
curtiente), revela que este exceso de Tragasol-Sulfito de Celulosa-ácido,. 
rro tiene níngún efecto nocívo, como podría suponerse, ni en hoyos, ní 
erí. tambores; porque el comportamiento y el grado de curtido de la;5: 
peiles (F} es en todo parecido al de las pieles (C}, (D) y (E) . 

g_-Pero Ia seríe (F) ha demostrado que la adición de Tragasol-Sul­
hto de Ceiulosa-ácído al licor de tambor, ha sido ventajosa tanto des­
de el punto de vista de la rapidez del curtido como del resultado analí­
fíc·o y Ja composición del cuero elaborado. Esta adición, es pues, re -

. comendable. · · · 
1 0.-Se ha demostrado en las series (C), (D), (E) y (F), que es indi­

ferente, cuando se usa el precurtido a base de Tragasoi-Sulfito de Ce­
Iulosa-ácído, tratar las pieles neutras o ligeramente alcalinas, pero, pues­
to que el tanino Tragasol-Sulfito de Celulosa-Acido tiene la especialidad 
de eliminar la cal y de fijar el hinchamiento habitual de las fib ras co­
lágenas, es evidente que todas las veces que se quiera recurrir a dicha. 
mezcld, será conveniente no neutralizar a fondo las piel-es y poner en ei 
licor una piel que contenga 1% de áladi más o menos (calculado en 
NaOH). 

11.-El éurtídor práctico evidentemente se dará cuenta de la eco­
nomía que puede realizar adoptando el sistema de precurtido a base 
de Tragasol-Sulfito de Celulosa-Acido, si se considera lo que cuesta 
en la práétíca del curtido, el empleo de un hoyo como el de las series 
(A) o (B), donde es preciso transportar masas enormes de licor, con 
oxidaciones, fermentaciones, formaciones de residuos y sedimentos co­
rrespondientes, etc., _sin contar la pérdida de tiempo y la mano de obra. 

Es pues posible preparar en 15 días un cuero bueno, de buen co­
lor, de ..resistencia, peso y dureza satisfactorios, partiendo de la piel 
bruta y empleando solamente 8 días para el curtido propiamente dicho. 

El procedimiento de trabajo empleado para pasar de la piel bru ­
ta al cuero para suelas en 15 días puede hacerse en el siguiente orden: 

.. .. . .ler. día.-La piel bruta se pone en un baño depilante de sulfuro 
de sodio a ·1 ° Bé. 

2g día.-La piel se pone en otro baño de sulfuro de sodio a 2° Bé., 
utilizando el primer baño para otro lote de pieles. 

3er. día.__:.La piel se enjuaga en tambor, se descarna y después se 
neutraliza superficialmente y se deja durante la noche en agua corrien-
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te (corrien te débil). 
49 día.-Se pone la piel en el licor Tragasol-Sulfito de Celulosa-áci­

do a 1.5° Bé. 
59 dia.-Se deja la piel en el mismo licor a 1.5° Bé. 
69 dia .-Se pone la piel en un licor de tanino ordinario a 3° Bé. 

(agregando 20/'0 de Tragasol-Sulfito de Celulosa-ácido sobre el peso del 
extracto necesario). 

79 día.-Se deja la piel en el licor anterior, a 3° Bé. 
89 día.-Se traspasa la piel a un licor de la misma composición de la 

anterior, pero a 7° Bé. 
99 día.-Se deja la piel ~n el baño anterior a 7° Bé. 
1 O o día.-Se mete la piel al tdmbor y se la batana durante 24 horas 

s i es necesario, en un jugo de tanino vegetal a 13° Bé. 
11 9 día.-La piel se deja reposar en hoyo. 
129 a ISo dfa.-Operaciones de secado y acabado. 
127 kilos de p ieles tratadas de esta manera dieron ·al principio del 

4~ d ía , 257 kilos de piel,· y al 15Q día 182 kilos de cuero para suela con un 
rendimiento bruto de 143¡'0 • 

Las tablas siguientes dan una idea comparativa de la duración de 
los diferentes sistemas de curtido: lento, medio y muy rápido: 

Procedimiento lento (antiguo); 

~=:~~~~. : ._:: .::::: ... :::: .·.-~.-." .":." .".'.' .' .'.".":."." :: .' .'.'.' ~.'-.' .' .'.' .' .' .' .' .'.' .'.'.'.' .' .' :::::: ~ d~as 
Lavado, etc , .. .. .. .. .. .. .. .. . .. . .. .. .. .. .... ............. ....... 2 ,, 
Primer licor tánico (débil)..... .. . ............ ............... 7 , 
2do.licor tánico (Más concentrado) .. ....... .. . ............ - 7 ,, 
:ler ticor tánico (más concentrado que el segundo) 7 , 
4o. licor tánico (Más concentrado que el tercero).. 7 , 
Priraer hoyo .. ....... .............. .. .... .. ....... ........ .... .. 14 ,, 

!~!~~~E~~~~_._:_ :_:_::_::_:_::_:_:_:_:_:_:_:_: :_:_:_:_:_:_·_:_:_:_:_::::_:_:_::_:_:_:_:_:_:_::_:_:_:_:_:_:: :1~ :: 
TOTAL .... .. .... . 272 días 

Curtido rápido habitual: 
Sistema Tragasol-Sulfito de 

Celulosa-ácido 
Remojo.. .. .. .. .. . .. .. .. ...... .. .. .. 2 días 
Encalado.. .. .... .. ... .. ........ .... . 4 , 
Lavado, etc.............. .... .... .. 2 , 
Hoyos .... ... .. ... ........ .. ... .. ... 16 ,, 
Tambor (Batana).......... .. ... 2 ,, 
Reposo ........ .. .. ........ .... ... . 2 ,. 
Máquina y acabado ... ... .... :. 4 , 

TOTAL .. ... ... .. .. 32 días 

Remojo ..... ........... .. ... ..... .. .. 
Encalado .......................... . 
Lavado, etc ............. .. ... .... .. 

~~~~~¡::::. ·.·::::. :·::.:·::. :::.: ::: : :: : 
Reyoso ... ..... ........... ....... .. . 
Maquina y acabado ..... ..... .. 

1 días 
1 " 
l " 
6 " 1 
1 
4 " " 

TOTAL .. ... . ..... . 15 días 
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Otros interesantes experimentos de curtido son Sulfito de Celulo­
sa son los efectuados por W. Vogel, que están también bien detallado~ 
y sistematizados. 

I.-Cuero de piel de ternera.-Las pieles de ternera saladas y en-. 
caladas, y después desencoladas completamente y tratadas 2 hora s con 
150/'o de agua, 2.5% de formaldehído ·comercial y 0.3% de sulfato de: 
amonio, sobre el peso de la piel, haciendo el licor débilmente alcalino 
con 0.4 !'o de ;;osa, se dejan escurrir durante la rioche despu.és de' 4 ho­
ras de permanecer en ese licor. Las pieles así preparadas se curtieron 
con 200% del licor: de Sulfito de Celulosa, 'cuya concentración se a umen­
tó. de· 4 ° a 15° Bé. en 3 días. Después de 2 días de tamboreadas en este 
licor, se dejaron escurrir, se lavaron 4 horas en corr.iente de a gua , se. 
rasparon y se lavaron de nuevo; en seguida se pintaron con Nigrosina 
y se engrasaron con 5% de aceite sulfonado. Después se secaron y se 
sujetaron ~ todas las operaciones de acabado necesarias. 

La composición del cuero fué: agua, 16%; cenizas, 0.5%, grasa, .6 .8¡'0 ; 

substancia piel, 56.7%; tanino fijado, 18%; grado de curtido, 31 .9%; pH, 
4.9. La fuerza de tensión fué de 4.2 Kgj mm2 y el alargamiento fué de 43 % . 
La ai:>ariencia, suavidad, fuerza de tensión, y alargamiento fueron muy 
parecidos a · los cuerós con curtido normal. El cy.ero era, sin embargo; 

· muy permeable al agua (penetración en 30 minutos) y tenía una alta 
absorción de agua (máximo de lll% en una hora). Por consiguiente 
este cuero sólo puede utilizarse por ejemplo para pantuflas y bolsas 
de mano. · · 

11.-Cuero im.penneable,.-Pieles de terr.era · preparadas como las 
anteriores "se curtieron tamboreando. con licor de celulosa, aumentando 
la concentración hasta 8° Bé. Se engrasqroii y secaron. Se aplicó des­
pués una mano de 10¡'0 sobre el pesG seco, de una mezcla de grasa de 
crin de caballo; sebo, dégras, aceite de pescado y jabón Monopol. El 
cuero engrasado y terminado tuvo mucho parecido al ,)cuero impermea­
ble. La' resistencia a la penetración del agui fué mayÓ[y la absorción 
de agua menor que en el caso del primer cuero, propiedades que lo 
acercan mucho a las de un buen cuer9 para zapatos. 

111.-Cuero para zapatillas o pantuflas.-Para obtener mejores ca ­
lidades de cuero curtido con S,ulfito de Celulosa, durante el curtido las 
pieles fueron lavadas repetidamente con agua y tratadas con licores 
frescos y mÓ:s concentrados, como propusieron Masner y Samac ( 1 935). 
Piel de carnero desencolada se curtió tamboreando, comenzando con 
150/'

0 
sobre el peso de la piel <;le licor de Celulosa de 2° Bé. Después -de· 

3 días se concentró a 2.7° Bé. ~ un día después a 4° Bé. y· un díq más 
a 5.1 ° B. Después de 3 días en este licor, el cuero se escurrió' durante 
la noche, se lavó .en tambor durante 3 horas y se curtió de nuevo 2 días 
en licor de 5.4 ° Bé. Después de escurrirlas 4 días, se kivarori 3 horas y se 
pusieron después un día en licor de 5.5° Bé. que se reconcentró de nue-
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J• . üJ" ·.) 

-vo a :s::5"tf 13é. ·Después de ~s . días en -es.te licor, el cuero~ ·:se lavó, se ~n-: 
g .:-asó con 3jl

0 
de cromopol y se secó. El efecto del tanino fué bueno, pe­

TO el cuero fue hueco. Para llenarlo, se le dió un rratamient~ : de sal de 
alumini o y se le apficó un colorante ácido, tratado con un pigmento de 
nitrocellllosa. El producto terminado parecía bueno y Iué Util para :pan­
-tuflas y bolsas. 

J:V.-Cuero para suela.-l.as pieles de vaca se encalaron conl cal­
suUuro, se desencolaron con sulfato de amonio y se ,golpearon. Las pie-
les así preparadas se curtieron con~ · 

a) Sulfito de Celulosa puro, tamboreando con un licor de 4 ° Bé. a 
15° Bé. durante 14 días (aumentando la concentración del licor). Se la­
varon. después durante 15 minulos, se engrasaron, se sett:rron~ y se 
plancharon con rodillo. 

b) Sulfito de Cehl!ilosa.-corleza de pino, dando a las pieles un pre­
curLdo como .el anterior y luego curtiéndolas con el licoP de corteza de 
pino durante 5 días (concentración del licor de 10:2° Bé.) t · 

e) Formaldehíd~-Sulfito de Celulosa, dando a las pieles: un trata­
miento de 3 qías éon 2.5'10 de formaldehído y 02flo de sulfato de amo~ 
ni o, aqrega:hdo 0.4 'i.o de sosa durante 2 días. Después del baño de Ior· 
maldehído (pH = 8) se ·agregó Sulfito de Celulosa hasta una concen­
tración de 4.5° Bé. Después de 3 dtas el licor se reconcentró de nuevo 
á 4.s·o Bé. y gradualmente se aumentó después la co;ncentración hasta 
l5 9 - Bé . en· 9 días. Después de 3 días en este licor, el cuero se lavó, ék.r 
c omo los otros. - · · · 

d) Formaldehído-Sulfito de Celulosa-corteza de pino. Par.te ·del ·cue-
ro de (e) se trató con e:orteza de pino como en · (b). .. · 

El cuero curtido ·con Sulfito de Celulosa sólq __ ~~ obscurec-ió :.' y _se 
a rrugó un poco al secarse, quedando quebradizo -y· duro. El conte'ñido 
en cenizas fué 3.2/'0 y el grado de curtido (34.4) fúéJbdfo. --La fuerza de 
tensión fué la mayor de todos los cueros (4 . 6Kg./mm~ ) y el akrrgamien­
to fué bajo (l9j'0 ):·Este cuero quedó menos permeable al aguci-' {:7._ días 
para la pe.;netración). Estas propiedades son debidas xt lo gJqn .) pro-
porción de substpncia piel_._.- , ,,_.. .. . 

El cuero de Sulfito de Celulosa-formaldehído ' s~ / ·compo~t6 ~como 
puen cuero al secado, y sólo se obscureció en . pqrt~s. Las . _ceniz.~ . fue­
ron 1.9/'o y el grado de curtido muy igual al cvelo ' qnterior·.):l electo, 
del aldehído fúé bajar la fuerza de t~nsión, aumentqi]:ao er alargamien­
to, que fu~ .~1 'lliás grande de todos, ~ h!zo al cuero múy-· pérmedple ( pe~ 
netración eh"'4 días). - -· 

El cuero Sulfito de Celulosa-corteza de pino tuvo menos 'c~niz'G:is 
(1. 3 Jlo) y el grado de curtido fué S l. 5. La fuerza de tertsión hJ.~ 3.4 
Kg.jmm2 y·- el alargamiento pequeñ6' .'(1·3%) y el tiempo · de-' penetración 
fué de 56 horas. í .· 
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EI tra1c;rmeínfo prefímínar de formafdehído en. este- caso no fíen~ 
ningún efecto ventajtlso sobré la ccmposidón, peto eomo eh ei casé) ett 
que se ui36 solamefite Sulfito de Celulosa~ la fUéf~a. de tértsJ.Ón bajó con­
É.iderablem@ttfe (1 J l(g) y el ctl<;[rgotniertto aumentó (20%) y el tiempo 
de peh~tré:cióh sé redujo consíd'etablemente (4 horas). 

·~ Todos éstos cueros absorbieron más agua que un buen cuero de­
curtida veqefa!, y los frafamíénfos de formafdehído fíerrert tnaf resuHadév 
ct este respecto. 

Lct absorcíórt de agua def cuero de Sulfito d~ C~-Iufosa puro au:­
mentó ,repentínamenfE? con fa corteza de pittd. 

La· combinación de los 3 curtidos produce un cuero qUe da Ia im­
presí6n de cuero d~ trdqueta: rrof'mt:rL 

V.-T'ratamienfo al aceft.e ......... Debido cr la grar.t per.tneabíliclacl de los: 
cueros de Sulfito de Celulosa~ se hicieron expefirnéntos para obteñ~t 
un producto mejor, impermeable, por rm~dio de un tt<:ltatniento de a cei­
te. Para estas experíencías se ~scogió Ia pie(de vaca, golpeó:da y com­
pletamente deséncalada con sulfato de amonio. Unas pieles se curtieron 
directamente, y otra. parte se híz:o hinchar corr ácido Iác;;tícn Parte de las 
pieles no híncho.das y parte de las hinchadas se curtieron con Sulfito de 
Celulosa solamente y parte cort · forma:ldehído-Sulfíto de Ge1u!osa:, Des­
pués de secas las . pieles s·e untaron con una mezcla dé 4 pctrtes d@' 
aceite de linaza y una parte dé Oieagol El proceso se repití6 3 veces 
en intervalos de 2 días usando como emulsionante Perenín EB. Para en­
durecer y secar el aceite, se almacenaron los cueros durante mes y me ... 
dio y después se humedecieron. 

El tratamÍento de formaldehído ocasionó una obsqrción má~ rápida 
tapto del Sulfito de Celulosa como del aceite. Las absorciones de a gua 
de los cueros estuvieron muy cérea: de las de los cue-ros vegetales. El 
cuero no tratado cQn aldehíd9 estuvo fnejor. 

El hinchamiento preliminar no tuvo efecto apreciable. 
Los cUeros. tratados con aceite, desde él punto d.e vista de la per­

meabilidad y apariencia dieron la impresión ~e cuero de Vaqueta. 
Los cueros de celulosa tenían sUficiéfite estabilldad COitió Cúétd i:Jet-'­

ra: suela, pero los de formaldehído fueron muy sllélVés. Otras propieda­
des favorables del cuero Vegetal ·no Sé obtuvierotL 

VI.--lmptegneteiófi. de áZUfté.-El depósíto de dtt.tffe (Ihéilós de 1% > 
éh un cuero dé celulosa (por ttatamiento eón tibsuHaHo y á cid() o más 
sulfitq de celulosa), .. con el objéto de aUméhtdr la urtpetmeabilídad, 
dió fibra cortó: y dura, quebradiza Y!tiuchas cénizds, LGi résisteiicía a la 
penetración del agua fué buena, pero la absorcióh de agua fué ml..iy 
alta. 

VII.-Recurtido con extractó& vegefcdes.~l?ieles hinchadas 00n á GÍ"" 
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c1.o láctico se curtieron con licor de Celulosa aumentando la concentra­
ción de 2 1 a 4.8 6 Bé., en urta semana y luego sé dejcrr6rl @fi Utl licor tuya 
concentración se aumentó dé 4.8 a 8.2° Bé, e!tl 17 clías. U:fta patté s@ !:le-= 
có (A) . Una parte del tu~to s§ lavó y sé redurliá ert urt lieot de l Se; Bé. 
de 50 partes de qpebracho sulfitado, 25 partes de maderti td~ t'©bl~ y ·2:5 
de castaño (B). Otra parte se llenó tamborermd~ eion ~ 5..:20<}'5 de una 
mezdo: (18° Bé.) de 50 partes de quebracho soluble, 25 de cqstaño y 25 
de extracto de valohia. El tdfl.Hio s~ fijó eon. e©:seírta (CL Unct cuarta 
parte se récurtió como (B), se llen6 como (C), fijado ttt;}fi dQí'!leina y ter· 
minado (D). El grado de tUrtido ~e aumentó cl~ 3L4 fi ~4 pt)r ~1 ree!Ur­
tido, a 4S.S por el llenado y Üjado y a 89,4 pt;lf fecuftidG, llenetdtJ y H.! 
jado. Los sólidos solubles aumentaron de 1.3% a 11.1 /'0 por rem~rtido, 
a: 5.11 ~/5 por llenétdó y fijado y a 1 d.3o/o pGt féctirHclG, llenctdó y fijGido. 
Todo::; los cueros tienen buétit! tesistéficíá a la peñettaóón. La absor­
ción de agutt de CB) y (0) fueté:Jfi notllidles. Lct ele (Á) se acercó a n6t­
mal, mientras que la de (C) fué muy alta. 

El recurtido del cuero de celulosa produjo un cuero muy parecido 
a la vaqueta normal eh ooldr1 dpdtlencia, ·estctbilidad y solideí:, pero d~ 
fibra un poco éorttt. 
, Lo~ prdGesos de llenado y fijgdo afeda:tort s61o ias capas sUperiores. 

tsfd!S exj;)eriertGJiGls ínuesttdri que kr ÚhÍGG! rrtdnétGt de fdktlGar d~etG 
pard suela e-ón Sulfito de Oelulosa1 es por aombinGIGí6n dort tdfiiht>s ve­
getales. El Sulfito de Célulosa no es ütil usario solo. Usándolo em tnez­
~la, dismintiy€j la visco!3idttd de los extrctctos vegeíoles y kr~ilitct 1tt pe­
netraciótl, aclatm1d0 el cdlor del cuero. El Sulfito de Celulosct es tñejor 
añadido a los ktmbdtes dortde e)~tce t:i:c'GÍÓrt solubiliztttlté. 

L. Masner y V. Béímee hid@tort Vdfios expefirtientos cle G:uttido c~m 
Sulfito de Celuiosd, eh kxbbratorio y en ict factótid, hctblertdG lisctdo loe 
extractos siguientes: 

.. - .. ~-· .... -· -....._ .... - -· -- - • . -- -- -
1 2 3 4 5 6 - - -· 

Tani t1 ó~% .;;: : • J; ~ •l · i 25.4 :14,3 iH.1 ~B.O 20,9 5~.4 
No Tattfnos %" -"''¡ • J. : . • ' ;, •• • ' ¡ • ~l e r i ¡· ; ~ • 33.8 26 3 9.4 Hl.4 211 ~1.5 
Máter:ia insoluble %''· · iut.: .- tilll ¡ 1 o.o (),{) OtO Q.o OtO 2.7 
Cenizas % .. ,. .. ... ... , ••• •• •• • • • •••.• i •• ;. •• •• • , . íl.i' 1.6 2.6 5.2 
pít, solucíon aiHilídt'!a ..... , •. ~ .. .... .. .. 4 23 ~LS9 LO {t22 S.53 2:68 
Gravedad ~iJ~dftfca .... , , .. , . , ... ··" ...... 1.188 L2it3 
Taninos¡No taninos ... ...... ,.:: ... !.:. . d . (j 7'52 1.3013 8.3H1 129~ 0.96!1 1.941 

2,01 __,;.¡:~ 

.... 

Descdpc:ión dé las iliuésfrus: 

1.-rabticado ért el 1dhBtdiGtio, putiHcdndo los licdt~s eÓn un tfd­
tamiento de Na2C03 y saturando con S02. Usad© péfta suiHtdr !§1 que­
bracho en los trGibctjos. 



2.-Fabricado en el laboratorio, eliminando la cal con sulfato de 
amonio; puede usarse como curtiente o con fines de llenado. 

3.-Experimentalmente hecho por e;l Prof. Honig de Brno, usando Un 
proceso de autoclave. · 

4.-Lo mismo que3 pero con adición de N~2C03 • 
S.Lo mismo que 3, pero con adición de amoníaco. · 

6.-"Tannigan Extra A", presumiéndose que sea un Extracto qe Lig­
nina, con algunos productos de condensación del formaldeh.'ído (Pa-
tente Francesa N!Ím. 794078). · . , 

La. relación satisfactoria Taninos/ no-taninos de la muestra 3, se de­
be, sin duda, al bajo valor del pH del extracto, como que cuando este se 
ajusta a un valor normal (análisis 4 y 5), la relación es también normal. 

Pru·ebas de Iabortario: 

.¡·: · Las pruebas ci'~ l~boratorio . se ,hicieron como se e~plic~á adelante, 
y -en el análisis de ros cueros, se' determinaron las cenizas_ ( ~li.lerencia en­
tre las cenizas del cuero original- y las del cuero· extra9tador E.sto da 
una buena indicación de las sales solubles presentes, con excepción de . 
algunqs sales de amonio, que pueden deducirse del N em ·el cuero antes 
y después de la eliminación de sólidos solubles.· ' . ·· 

El N-: s-~ determinó ~~ l~s cueros de$pués de-_Áq ~liminación_- de la 
materia soluble por el Método OficiaL Sin embargo, como todq ·la· ma ­
teria soluble en aguá no puede ser eliminada,: hay alguna posibilid,ad 
para que los resultados para "substancia piel" sean demasiado altos, 
debido a la presencia de las sales de amonio en-el extracto n,úmero 2. 
El grado de curtido sería entonces-demasiado bajo. /·-·~ . .. __, ' 

En las primeras series de experimentos se tomaron piezas ( 15x30 cm.) 
en los extremos de la piel de buey, bien desei19ill.m;la, para . obtener un 
cuero acabado de 4.5 mm. de espesor. Estas pieles se curtieron · en vasi­
jas .de vidrio. Los materiales curtientes y los .métodos. .empleados fueron: 

· l.-Usando un licor de Sulfito qe Celulosa crudo;-úiilri refinación ). 
·. 2.-Curtiendo con licor crudo (lejía brutaL próv$,;:piente de una fá­

brica de celu~osa por el procedimiento del bis'Ulfito ' ~e. 'amonio. 
3.- Curtiendo ~on ~xtracto número 2, (tabla) :.:. , . 

En estas pruebas, el ,tiempo empleado para un curtido comple to fué 
demasiado largo, entre 6 y 8 semanas, y los licores se reconcentraron 
continuamente. El objeto, no obstante, fué determinar el máximo de 
combinación posible entre el Extracto de Lignin~3 y )a ~~-bstancia pieL 

4.- Curtido sin pide. ' :·- , 
S.-Curtido sin pide, por el método de curtido fraccionado descrito 

por Masner y Samec. 
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"En todos los COSO$ las -ple1es s-e 1avnron dO$ V~c;es d~spues de t:UT--
1idas. . 

Lq segunda serie de experirnentop de loboratorio ªª v~rWQó d.e }a 
:rnanerq sigme~te, u~ondo,- las mism.as da9es de piel ql..{e en la . .Primera 
:serie. 

6.-Un curtido combinado con Extrgcto de Lrgnina y SiliGato d~ 'So­
dio. Este cuero quedó de color muy cloro. _pero alcalino, y a~tenit:n:nuy 
poco tanino combinado. Esta fué una ·pru~ba comparativo contra ~1 
•curtido d e Teloan de Messrs. Rohm and Haas (E:x:perímento No.. 2"8). 

7.--Curtidd éon 1'annigan ::Extra A. , . ' 
S.-Muestra curtida con el extracto No. 3. El extracto . original no 

-curtió debido a su a.lta acide?.. Se le ajustó el pH a 3.22 ,por adición de 
230 gms. de Na2C03 por litro de extracto originaL . 

9.-Muestra curtida con e1 mismo extracto de (B) pero ajustdndo d 
pH a 3.53 por adición de 133 e: c. de amoníaco comercial por Ütro d~: ~~-
tracto original. · · · · · 

Todos estos curtidos requirieron 6 semanrn;; u~ndo licores· que varia­
ban de 7° a 3!J(J Bk. lc;:rs muestras 8 y 9 quedaron Obscuras y poco 
Uexíbles pero no se rompían. 

\ 

Pruebas · en grande e$calq: 
La p rimera serie de estas pruebas se hizo con extracto N o. L e~ 

mo sigue: '" ~--i 

l Q,-Curtldo en tambor. usando piel piclada~ llenando el t:-uero con 
e l extracto. 

11.- Lo mismo que {l 0) , exceptuando el llenado. 
l2.~Un caso de cuero duro que resultó de una pruebd, · r 
13.- Lo mismo que (lO) , pero con menos llenado. .e 
Las p ruebas n 0) y (13) dieron' cueros oprovechables, pero el CUéro 

de (ll) fué flojo. El cuero de (12) fué inaprovechable y hu,bo hinchazón. 
Los cueros curtidos con extracto número 2, fueron casi nor .. 

males y dieron un promedio en rendimiento igual que el de un cuero 
normal. Se p repararon en una tenería experimental, trabajando aproxi-
·madamente 30 pieles por día. · 

El qrado de curtido de estas ·pieles está. entre 40 l:l 50, l:l se procuró 
aumentarlo por los métodos siguientes: 

18,-El cuero curtido con Extracto de Ligninq se llenó COrl; extracto 
de castaño molido, usando 1 oo¡(} sobre el peso de lq piel. .- ' 

l9,~Llenando el c;uero con ~0/'0 de c;c;rstaño (sobre Gl peso_ de ld 
pi~l) . . 

20.-Un precurtido al cromo, usando opre:>:ximadamente el equiva­
lente de · 1 !'o de óxido crómico sobre el peso de la pieL siguiendo los 
experlmentos de Bass en Moscú. 
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2f.-Curtíendo con exf1dcfo áe quebracho, suffitaáo con RxfractOJ 
de Li~ina No. _l. 20/'0 de~ tanino total usado se reemplazó con Extracto) 
de Lignina. V arias · curtidurías están usando este procedimiento sin con.,... 
trariedades. 
: . :E:stos-métodos··, fíerrdetr a · dm m(ryor grooo de cmtíd-o, míen frcrs q1,1e· 
.el pre-cromo.do., :resultó '' con. un grGin poder de Qbsorciórr de ngua. 

Les experimentos siguientes iueron hechos también en una curti-
dtrría~ · ' · · - · 

'¡,. 23. ··-·:.La. ínversa de Ia prueba (18'}, es decir ... ei cuero s~ . curtiÓ con:. 
t.aninos vegéfales· y se llenP con sxtracto d9 u 9 nina No . . L · 

24:-Lo mismo qu~ (23), pero . cq~ _uniien<b:do mayoL 
.2.5.-:--Un curtido vegetal; el cuero se secó, se recurtió con extl:acta 

V~~étaL y se lleqq. con Extracto de Ligrrina. Se notó un alto grado de 
cvrtído,. ·debido :0:1'- recurtido después del secado~ . -

e -26.~Un. curtido cdn mezclo: de taninos vegetqles y Sultito de Ce­
rulosa·,· siendo del extracto Hansa . el 60f'~ :¿el t_qníno-~·ado:. Tiene • ~_[ 
tnísrrro grado de · curtido que el 25. 

27 ---:Una repetición de la prueba 25, pero Hencmdo el cuero con Ex­
frado de LígninQ. No. 2. Este :· tiene un gro:do de curtido elevado y las: 
saÍes de amonío en el extracto No. 2 parecen tener una influencia deci­
siva en este sentído. Hay también menor porcentaje de cenizas. 

28.~Este cuero puede compararse con el número 6. El grado de' 
c1Jrtido ~~ bajo, pero mayor que' el de la muestro: 6; debido a que 
éste últímo es más alcalino. · 

Las úl tí mas series de .experimentos en grande escala fueron hechas; 
según las síguienfes líneas: 

29.-Cuero para. suela preparado de acuerdo con las especifica­
ciones de Czechoslovakíé;m Army, sin adición de Extracto de Ligrrina y 
hecho con propósitos comparatívos . 

. 30-~Una repetición de la prueba. (27), pero sin recw·tido. Por la úl..,_ 
tíma· razón, el gradp dé curtido es más · bajo. La absorción de agua es 
más eLevada. Este es,\in valor nq~rpé!! para lO? fábrica~ de j apatps. -
: · · :· 3L-Una p;ueba doble de (3Gl ·:_ . ' · - ·• · ·· 

32.-Un cuero curtido en tambor con Extracto de Lignina No. z .. 
usando piel piclada. 
·.,. , 33.---¡-Ur:t ~me.;o .. : si~i,lar a (32) :ypprs1o E~tn;:rcta: qe: ~4igni,~a No. 1 y · 
agregdndo'-aluminio al pide. · · 

· 'Los 'experimentos siguientes fueron hechos por mí, y . más que una 
investigación, son el cumplímíento a . la: expe;rimentación a que debe 
sujetarse todo trabajo, Por otra parte, las pruebas de curtido las hice 
en una forma rudimentaria, cosa que ha de comprenderse al saber que 
fu~ron "experiencia de laboratorio" ypo de una factoría. 1 
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Por estas razones, los re~ultados que obtuve en estas experiencias 
de curtido, si bien merecen alguna atención, están muy lejos de ser la 
consecuencia de un verdadero traba)o de experimentaCión, 'que deduz­
~a conclusiones de importancia, pues. este objeto sería motivo de mucho 
ti~mpo y de prof4ndo estudio, co.$as .ambas que discrepan con la es­
casa importancia que tien~ _estp .Tesis~ Me co~cr~taré solamente a ci­
tar las e~periencias que hiye y .Jas ·robser.vaciones que pude apreciar 
t.;lurante el curso de ellas. ) . · · 
: Estas pruebas cons~stier.oi1 en. curtir pedazos. de . piel de vaca/ si­
guiendo a lgtmas de las indicaciones. de los experimentos de curtido ya 
citados . Escogí para ellas los 4 modos de aplicación posibles del Sulfito '. 
de Celulosa en el curtido de pieles, es decir: curtido con Sulfito de Celu­
l.osa solo; pre<:=ur!jdo con Sulfito de Celulc:>sa· y curtido con extractos ve­
getales; curtido con mezcla de Sulfito de Celulosq y extractos vegetales; 
cu,rtido COYl¡ extractos vegetales y recurtido con Sulfito de Celulosa. 

La primera prueba tiene por objeto ,·_demostrar· prácticamente las 
propiedades curt~entes ,del -Sulfito ;de Celulosa, es decir/ demostrar que 
este compuesto se combina :cop. las substancia piel, transformándola en 
cuero. Las otras pruebas tienen _por objeto d:precicrr las diferéncias que 
e xisten en las diferentes · formas de aplicaci<?n:,9-e este· producto. 

Los pedazos de piel que utilicé en esta~ pruebas, no fyerqn -escogi­
dos, sino que aproveché los recortes de desperqicio de una tenería, 
y acaso este defecto contribuya a algún error, pues ' bien sabido es que 
para experimentar un curtido cualquiera; es requisito i:mpórtartte esco­
;;er pedazos de piel "nobles" al curtido. Un détalle importante que tam­
poco pude controlar, por Jalta de medios para ello, fué el :pH de los li-
cores curtientes. . 

Las pieles las curtí .:en pequeños tambores rotatorios. - (50 cm. ·de 
diámetro, aproximadamente) movidos por un motor de Yz H. P., y ·el 
Extracto de Celulosa ·empleado es .fabricado en1 México bajo el nombrE? 
de "Extracto Cello II", compuesto de · proporciones determinadas de 
sulfato de magnesio, ácido oxálico, y Sulfito de Celulosa puro en polvo, 
cuyo análisis está-. en la siguiente tabla: 

ANALISIS DEL EXTRACTO DE SULFITO DE CELULOSA PURO. 
(Fabricado en México). · 

Humedad . ., ......... ...... ... _. ...... ..... ..................... .. .. 83 % 
SOBRE BASE SEC..t: 

S.ólidos
1
solubles ....................... .............. _ ... : ............ 100.00 ~·~ 

~~~~~~i-~~s ~ :.-::.·::::::·:::.:::::: ~:.-.-.-::::::::.-:.::: ~ : -::::~:;::::::::: 6~-~~ ~ 
5:~~~~:. _._._._._. _ _._._.-_._._._._._._._.~ ... -.-.-.-~ :::.-·:::::.·:::::: .. :::::::::::::::::.·::.:.·.· ff.~~ ~ -
(CenizáR sulfatadas ......................................... .... . 12.46 %) ,; 
Fierro y .aluminio como R2 rOs ... .. . .. .. ..... .. ..... ....... 5.25 % 

~~% .:: :: ~ : :::::::::: .-~~ :_::.::::::::::.:::: ·.: :: -~ :: ::: ::::::::::::::::: ~: :_ 8:~!1~ 75 



Curtido con Sulfito de Celulosa solo: 

Partidet Nll l . .,.....,La prhn!;lro serie de estas pruebas la híce con Sulfi-to 
da CehJJosa pu,ro( cuyo qnálüsís se indicó ya. La piel rendida y húmeda 
la flUjet~ et un tratamiento prelüninar <;en formol, tamboreándola du­
remte 3 h0ras en la me:zela síguíente: agua, 150¡'0 ; formol, 2.5j'0 ; sulfah 
de amonío, 0.3%; NaOH, 0.4 (sobre el peso de la p iel hú,meda). Des­
pués de e~t~ trátamiento preliminar con ferm.ol, dejé eseurrir las pieles 
dyrqnte la n5che, y al ~ig1,1iente c;iía las curtí con 200% (sobre el p eso de 
ler. p iel húm~dcr) d~ licer do Sulfito de Celuloso:, de 4º Bé . Después de 24 
horas, la eom:~entr~dém del Iice:r berj6. cr 3q Bé. y le: a1,1m~nt& a 6° Bé., 
hcrbi~nd~kr :ree<;mcentrerdo de nuevo a eq Bé. después de 3 horqs. Suce­
sív~me;nte seguí aumenternde l<;r . concentrqeiém del lioor a 8, lO , 12 y 
15° Bé. ré~pectiv.omente, elurcmte ··,z elíc;rs mcr:;;.; , y después -de 2 d ías en 
licor de l Sº Bé. la cencentn;1ei6n no habío disrnim.iíclo, suspendiendo 
entcmces el .eurtide. Ler piel eurtida Ier lcrvé con agua varias veces y la 
dejé e sourrir durcmte la noche. 'Al díer siguiente 1" engrasé eon 5% de 
Dermatol 13 (sobre el pe$o de ler piel húmedcrL een un ~oco ele agua, e:.1 
caliente (30-40° C.), tpmboreando durante l horer. 

' El hin:c;;:ha:rrÜento en genergJ fué molg y la piel qlJ~d6 d1,1ra y q ue­
brgdí?:a y de un color nªgn1zco desagrado:bl~ . 

Partida N9 2.-La segunda seri~ cle estas p ruebas consistió en cur­
tir piele1;l cen Extraqto Cello II (Sulfito de Celulosa puro-sulfato de ma g­
nesio-ádde oxálico) . Sujeté la piel al mismo tratamiento prelimina r con 
formol que en el caso anterior, y la curtí con 200% de licor de Extracto 
Cello U, au.mentande sucesíveanente Ja ceneentració;n del licor de 4 a 15° 
Bé. durant~ 3 díqs, habiendo dejo:do 3 díert;? las pieles en lic{)r de 15° Bé. 
Dejé escurrir la piel durante la noche y la engra~é después como en el 
oaso anterior. Las pieles después de secas y estiradas quedaron flexi­
bles y de coler claro agradable, y Illanchadas solamente efi las orillas, 
habiéndose obtenido mejores resultados. que en el ca~e anterior. La in­
fluencie: del ó.cide exálice come decoloro:nte es n.0torier, dada la dife­
rencia de estas pruebas, demÓstrand.o con esto la conveniencia de usar 
dicho ácido con el Sulfito de Celulosa . 

Partida NQ 3.-La tercera y última serie de estas experiencias con­
sistió en curtir la piel también con Extracto Cello II, pero dando a las 
pieles un pide. Al efecto, las pieles rendidas y hú:¡nedas se piclaron 
tamboreando durante l hora con la mezcla siguiente: 39/o de HCl comer­
cial y 18% de NaCl comercial. La piel piclada se curti6 con Extracto Cello 
II aumentando también la concentración del licor de 4 a lS·e Bé. durante 4 
días, y después de haber estado un día en licor de 15° B~. lo concentra­
ción no disminuyó, dándose por terminado el curtido. Lavé las pieles va­
rias veces con agua y las dejé escurrir durante la noche, habiéndolas ras­
pado al día siguiente. La p iel raspada se engrasó tamboreando durante 
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ñora y media, con 1a mezda s1gilien1e, a 40l> C.; Dermatol 'B, 4~6 ; Mcmitas 
:ncdural fi ltrado, 1.5¡'0 ; Jabón en viruta, 2¡'0 ; Aceite de pescado; l %- ·· 

La s pieles engrasadas se clavaron y se c:flojaron. habiendcc que­
dado la pie} me-jor que en los casos anteriores, pues que.daron~ mu.y 
=.flexibles y de color claro . agradable. Estas pieles las sujeté, después_ q 
1as opera .ciones de acabado ordinarias. habiéndolas lustrado des-pués 
de aplicarles el pigme·nto. · _, 

Al hacer un corte de la piel y poner este corle un ralo en el sol 
no E: e ·observó ninguna capa central translúcida o no curtidd,· ·sino que 
1a p iel en todo su espesor, estaba completamente curtida, qued~do de­
m,o,strado p~ácÜcamente con ésto, el poder curtlente .de los Extrádo$¡ de 
Sulfito de Celulosa. · · · - ·· .· ·.· . · .' ~-

. · En esta última experiencia se not-a la g~de -influep~ia. del P.ic;le, 
pues las pieles quedaron mejor que las anteriores. Debido a que ~.1 pi­
de ocasiona resultados ventajosos, en .las sigtü~ntes exp?riencias· su}e_..; 
té -las piele;s al. pide -ya indicado. El engrasad.o, que ·en este caso f:ué 
mejor, influye muchísimo en la flexibilidad de la piel terminada. 

Precurtido con Sulfito de Celulosa y curtido ·_. con extractos vegetales: 
' Partida NQ 4 . ...:_La piel piclada con 3/'0 de ~1 y)8J'0 de NaCI. como_ 

en el caso anterior, se tambÓréó en licor dé E:itratto Cello II, dé 4 ° Bé. 
durante 4 horás, habiendo bajado la concentrc:ición' del licor a 1.:5'0 Bé. 
Lavé las pieles rápidamente con agua y seguí precurtiendd con :~licbr 
de .Sulfito de Celulosa, de 6'0 Bé. aumentando la concentración del .licor 
e: 8° Bé.:.durante 24 horas. Después de 6 horas en jeste licor, Javk rápi­
damente las pieles .con. agua, dejándolas en reposa ·- durante la il:oi:he. 
Las pieles tomaron ja 'un color claro agradable~ · :1 

- Al día 'siguiente sujeté las pieles· a uri curtido con uncr mezcla de 
60/'o de ' quebrachO' y 40/'o ·de cascalote; de1 '·cascalote hice una extrac­
ción con agúa ·caliente, durante una noche;· y ulilicé solamente · el ex-· ' 
tracto obtenido separado de la cáscara por filtración con un lienzo hú­
medo. ·A este extracto agregué un licor de quebrachot y ajusté la-.mez-
cla a una concentración de 5° Bé. _,. 

S'e tamborearon las pieles en éste licor durante 3 d ias, aumentando 
sucesivamente Id concentración del mismo hasta ' l5° Bé>, quedando las 
p ieles durante una noche en licor de 15 ° Bé., . habiendo permanecido_ 
constante esta concentración después de 14 horas. Observando un c;orte 
de la piel se advirtió que no tenía parte cruda. .)', 

El . color claro que tenía: la piel después de1 precurtido con Extracte/ 
Cello Il1 ·obscureció un poco después del Cl.J.rtido con lct niezcla de que­
bracho y cascalote, pero-el color, no obstante esto, siglli'ó claro y agra­
dable. .- ·. · · · - .. - . - · : . .. 

Las ·píe1és así curtidas las lavé repetidas veces con agua, tambo­
reando, y las dejé escurrir durante la noche. A la mañana siguiente 
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raspé las píefes húmedc:rs-, y fas engrasé después con IO% de Dermator 
S en Uñ poco de agua1 tamboreando durante una hcra. La piel engra,_ 
r r-rda ~e ,cl<iiVÓ, aflojó~ se pigmentó y lustró como en la partida a ntt:::rior_ 

El curtido fué bueno.- peró kt piel quedó q:uebradizcr debido al en­
grasado que no · íué suficient~/pUes con un engrasado mejor hubieran. 
quedado bastante ·b ien. Sin ,/émbargo, estas p.ieles @edaron de feo as­
pecto debído ·a que la flot se quebré al aflójarlci, cóin..Q consecuencia: 
~el mal engrasado. 

~ j~- ... -~ . . . - ' , 

Ctutids con. me-zda ,de Sulfito de C·elulo.:;a_ y . curtientes vegetales: 

Partidtt N<r s ....... Las pieles piclada:s como en los casos anteriores, se 
c.urtü~ron con una· mezcla de 50% d..e quebracho, 25% de cascalote· (pre­
parada· como en la Partida N" 4} y 25/'o de E.'dracto CéUo II, ajustando· 
ra mezcla a una concentración. de 4° Bé. En ésta concentración estuvie-

, ron las pieles · durante· S horas;'' se lavaron rápidamente con -agua, y Se' 
famboremóri. con licor nuevo de 6 ~ Bé. .•. durante 16 horas, La concen­
tración de la mezcla se aumentó a 7° y S'Q< durdnte dos días, y después. 
de 12 horas la: concentración permaheéió consto:nté. 

Haciendo .un cor-te de. la. piel se observó · que estaban por completo 
curtidas, y no se dejaba ver ninguna capa translúcida central. Se ~a-
varan varias vecés con agua y se· dejaran escurrir, · , 
. Se engrasaron las pieles con 10/o de Dermat.ol By 2% de í~bón ett 

virutas1 y s.e sec;::a-ron, etc., como en los casos anteriores. 
El curtido fué completo y bueno y el color de lo: piel curtida fué 

clruo agradable, pero debido · al engrasado no quedaron de una flexi ­
bi lidad deseable; si bien no quedaron quebradizas. Desgraciadamente 
el engrasado de la Partida: N<1 3, que resultó excelente; lo conocí después 
de haber, curtido estas pieles, y por esta razón no pude aplicarlo aquí, 
pero . qeo qué las pieles curtidas en la forma que acabo de explicar y 
engrasada~:¡ como la-Partida NQ 31 quedarían casi perfectas; la premura 
del tiempo me impidió asegurarme de esto. 

Cornp_~auxndo este..·curtido con el anterior, es decir, con el precurti­
do con Sulfito de Celulosa, puedo asegurdr que se obtienen mejores; 
resultados con el curtido en mez~la, pues ambas partidas se engrasaron 
en la misma forma, y se obtuvieron mej~res resultados en la Pcn-tida NQ 5. 

Curtido eón t:x:trtt~toa Vegétalés; y reé\irüdo con SuUito dé Céluloscc 
ParHda NQ 6.-La piel piclo:cl~ se curtió con· una me~cla dé quebra­

cho, 60~~ y 40<>j0 de .cascalote, ~reparada como antes. 
Los pieles se tmnborecrron eh · un licor d.e estg mezda, de 4 ° Bé., 

dum@ntanclo suce¡¡;ivamente la concentración del liGot hastGI 8° Bé. du~ 
· rcmte 3 dias; después se lavaron las pieles tamboreando con agua y se 

recurtieron con licor de Extracto Cello II de 8° Bé., aumentando la con-
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centr.ación a 1 O y 12° Bé. respectiv0mente durante 1 día. Observando 
que la piel no estaba completamente -curtida y presumiendo que haya 
sido debido a falta de curtido con quebracho y cttscalofe, volví a cur­
tir las pieles en esta mezcla a 12° Bé, duttíhte 6 horas¡ habiendo perma~; 
necido constante la concentración de la mezcla .después de este tiempo. 
y un corte de la piel curtida no mostraba parte cruda. Las pieles . se 
lavaron varias veces con agua y se dejaron escurrir como antes. 

Después del curtído ccn extráctós Vegetales, el celor ~e la piel era 
más bien obscuro que claro, debido al color que siempre dtr el quebra­
cho; y observé qúe después d~l - recurtido con Sulfito . de . Celulosa, el 
color habío aclarado bastcmte. 

r • 

Las pieles curtidas se engrasaron como en la partida número 3, con 
la mezcla siguiente; Dermatol B, 4 j'0 ; Aceite de Manitas natural filtrado, 
l.So¡0 ; Jabón en Virutas, 2o¡0 ; y aceite de pescado, l %; tamboreando du­
rante 1 ,~ horas. La piel engrasada · se sujetó a las mismas operaciones 
de acabado que las onteriores. · ·· · 

El colo} de la piel fué bastante;_bueno, lo mismo -que su consistencia 
y flexibilidad, y en general fueron las que quedaron mejor de todas. 
Por consiguiemte; basándomé. en nús experiencids; puedo asegurar que 
se obtienen resultados m6s satisfactorios curtiéndb con extractos vege­
tales y tecurtiendo tbh Sulfito de Celulosa, siendo este modo de apli~ 
cación del SuHito de Celulosa preferible al precurtido o al curtido en 
mezcla. ·. · · 

· El col~r de ,todás las pieles curtidas con Extracto_ Cello lit en sus. 
difer~ntes formas de aplicac~ón, fué .tan claro como el de la suela al 
tanino. · .. · 

Debido d quet ségÚ.h mis experiencias, obtuve mejores ·resultados 
cop el recurtido .. ccn Sulfito de Celulosa, sujeté al análisis láS pieles cur­
tidas en esta forma, análisis qu~ represe:nta la :tabl~ siguiente: 

ANALISIS DE UNA MUESTRA DE UN CUERO DE LA PARTIDA· N(> 6 ' . ' . 

aumedad ...... ... ... ............ .... . : ..... .. .. .... . ............... .. . . 11.30 % 
.. SOBRE BASE SECA: 

Oonjzas totlll~s •.• · ................ ~ ...•... · ................ .. ....... .. 
Cenizas insolubles ... ~ .. ·••···· ............ .... ... . .. ......... .. 
Cenizas solubles ....... ..... .... ............ .. .................. .. 
Gt'asa (Clot'oformo como disolvente) .................... . 
Nitrógéno (N) .: . . .. ...... : ......... ....... ..... .. ................ . 
Substan~ia piel (N x 5.62) ...••.. •.•. . ;; .......... ... .. ....... . 
Sólidos solubléB .:-................ .' ........ .. ....... ........... . 

· ~Tánino combinlldo ......... ...... .... ... .. ... .. ................ .. 
Grado de curtido ................................................ . . -

a.68% 
238% 
1.30% 
9.75% 

11.20 %. 
62.90% 
3.08% 

21.87% 
34.76 
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El análisis ·de· e.s:te·~c~eró Io hice según el Método Oficial d~ "Ame­
rican Leother Chemists :Association" (A. L. C. : A.) y a contim.iaCión, y 
con el objeto de completGir más mi ·trabajo,.: pongo parte de este método, 
refiriéndome especialmente a·1as determinaciones expresadas en la ta-
l:¿la qnterior. . : ....... , 

•Hum~dad.-Se . determina secando en: estufa ·durcmte 16 horas a 
95-100° C., de 5 a lO gq1s. de cuero ,en un pesafiltro con tapón esmeri­
lado. Para es~a determinac~ón y las . siguientes, la muestra del cuero des.:.· 
tinada para :el análisis debe ~er suj~tada a la más alta división posible, 
evitando euakruier pérdida en humedad o algún calentamiento durante 
el proceso de división. . . . 

Cenizas totales.~se· i~cine;an de 5 a 15. gms. de cuer~ en un crisol · 
tarado, calentando al rojo suave. En caso que $e dificulte eliminar todo 
el carbón, .s.e tróta el residuo con agua caiientE?, se filtra en papel fi ltro 
de cenizas-' conocidas, · se seca · el papel ·y ,se incinera junto con el resi­
duo; el filtrado se agrega al producto inéinerado, se evapora a seque­
dad y se pone a peso constante'. 

·. Las deterrriínaciones para ·s.ólidos soluble9, y :teiüzas ins~lubles , se 
verífican en el extracto acuoso' del cuero, obtenido mediante la extrac­
ción' 'siguiemte: 30 gms .. del cuero se digieren con suficiente agua duran­
te la noche, a le± temperatura del laborat()rio; en un extractor. El ex­
tractor debe ser de tal manera qtie permita regular la entrada y la sa­
lida del agua. El cuero se pone entre 2 capas de algodón, y el agua se 
agrega· después de habér colocGdo el cuero en la forma indicada. A la 
mañana siguiente se sigue la extracción con agua destiladd: a 50° C., 
regulando la entrada y salida del agua de tal modo de obtener 2 lts. de · 
extracto en 3 horas. El. extracto obtenido se ~nfda a 20° C. y se afora. ·si 
el cuero contiene más '¿ 'e 8%, ~obr~ pase seca, de materia grasa (éter de 
peti6feo como disolvente), debe extrq~rse la grasa P,el cuero antes de 
hacer la extracción con ·agua. · 

Sólidos solubles.-Si el extracto aduoso obtenido ·en la extracción· 
es claro, se pipetean lOO c. 'c., se evaporan en baño maría, se seca el 
residuo en· estufa a 98~ 100° C. hasta peso constante, se enfría el dese­
cador y se pesa. Si el extracto no es claro, se filtra con kaolín, como en 
el análisis de taninos, que trataré más adelante. El resultado se expre­
sa como porcentaje sobre el cuero original. 

Cenizas ihSolubles.-El c':t.ero· · qúe , quedó después de la extracción 
con agua, se res.oge cuantitátívamente y se seca a .60° C., y se incinera 
toda la carga o ' exactamente la mitad o la tercera parte, equivalente 
respectivamente; a ~0, 15 ó ~~ - grris: del cuero original. 

Cenizas solubl.es.-:-Se obtienen por diferencia entre· cenizas totales 
y cenizas insolubles. . .. 

,. _ Nitrógeno.-Para la determinación del nitrógeno utilicé los reactivos 
.... . 
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;siguientes: SOlución áCida valorada, -HCl o 1l~S04 N/ 2; Solución alcal'ind 
-valorada, de NaOH o KOH correspondiente a la normalidad del ácido 
empleado; H2S04 concentrado, de densidad 1.84 y libre de n itratos y 
sulfato de amonio; solución de NaOH, 450 gms. de NaOH, libre d~ ni­
tratos, en un litro de agua; anaranjado de 1netilo cmno indicador. Deter­
·minación: 1.5 grns. del cuero se tratan en un matraz de Kjeldahl con lO 
<gms. de sulfato de sodio -anhidro y 25 c. c. de H::S04 conc. Se calienta el 
matraz hasta destruir por completo la materia orgánica, lo cual se co­
noce cuando el líquido queda claro e incoloro. Se dej-a e·nfriar~ se dilu­
ye con agua:, y se agrega solución de NaOH hasta reacción fne rtemente 
alcalina. En seguida se hace la destilación según el método de Kjeldanl, 
recibiendo el destilado en una cantidad medida de ácido N/ 2 6 N/ 10, 
titulando después el exceso de ácidos, con NaOH N/ 2 ó Nj lO, usando 
-anaranjado de metilo como indicador. De esta titulación se p uede co1cu-
1ar la cantidad de nitrógeno, sabiendo que 1 c. c. de ácido Nj l O equi­
·vQle a 1.4 mgs. de nitrógeno. 

Substancia piel.-Según el Método Oficiat el porcentaje de subs­
t ancia piel se ·obhene multiplicando el por ciento de nitrógeno por 5.62. 

Grasa.~(Cloroformo como disolvente): 5 a 8 gms_ de cuero se po­
nen en el aparato de extracción de Soxhlet y se hace la extracción or~ 
dinaria. Al final de la extracción se deja evaporar el cloroformo tx tem­
p eratura ordinaria o calentando muy lentamente. El residuo se seca en 
·estufa a 100-105° C, durante 30 minutos. Se enfría en desecador durante 
15 minutos y se pesa; se vuelve a poner en estula durante 15 minutos .se 
deja enfriar y se pesa nuevamente hasta comprobar el peso constante. 

Tanin.o combinado.-La diferencia entre 1 00 y la suma de los por­
c entajes de humedad, cenizas insolubles. grasas, substancia piel y só­
lidos solubles, es el porcentaje de tanino combinado. 

Grado de curtido.-Es el número de partes de tanino combinado 
por 1 O O partes de substancia piel o: 

Grado de curtido % Tanino con,hini-lrln 

% S u bstancia piel 
X tOO 

IV. ·-· PROPIEDADES DEL SULflTO DE CELULOSA APLICA,BLES AL 

CURTIDO DE PIELES 

De todos los experimentos de curtido que se han hecho con Sulfi­
to de Celulosa, algunos de los c:uales cité ya, se ha deducido que tiene 
las propiedades siguientes: solubilizante, estabilizante, propiedades de 
difusión, propiedades amortiguadoras, de blanqueo, propiedades que 
permiten utilizarlo como mordente, y finalmente propledades curtientes. 
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Poder· soluhiliZant·e.-Los Extracfo de Cefulosa tíenen, frente a fos 
extractos de Quebracho, una acción solubilizante muy marcada, a taL 
grado que las substanciGls insolubles contenidas en estos ex ~ractos , 

'pueden disolverse por simple ebullidón. y sin adición. de productos. 
químicos, como bisulfitos u otros. 

Lo:. solubilización es tG:lt q:ue desde que- se emplea el' extracto, se: 
evita. la formación de depósitos, lo cual resulta todavía una economía 
importg.nte, aumentada: aún por la cantidad de m.aterias curtientes con­
tenidas en el Extracto de Celulosa, lo cual no _tendría lugar si se em-­
pleara el Bisulfito como solubilizante. Además, no es necesario a segurar 
un control minucíoso de la disolucj ón, que puede ser practicada según_ 
la necesidad del curtidor, sin ningún riesgo de-dañar las pieles. 

Esta acción solubilízante se ejerce no sólo sobre los insolubles dei 
Quebracho, sino sobre los insolubles de todos los curtiÉmtes vegetales: 
conocidos, siendo más acentuada su acción sobre el Quebracho. Esta: 
acción se aumenta por el calor o por un aumento en la cantidad de· 
Sulfito de Celulosa; el poder solubilizante actúa sobre los llamados: 
"flobafenos" , productos de condensación difícilmente solubles y d e alto 
peso molecular, que se encuentran en los taninos vegetales. Estos flo ­
bafenos se han estudiado de diferentes maneras y una manera de obte­
nerlos e s precipitándolos con la Catequina cristalina. Estudiando el com­
portamiento de estas substancias se ha concluído que la tendencia a: 
formarse hirviendo con ácidos, es debida a la presencia en· la molécula,. 
de los siguientes grupos: a) Un anillo del Pirano; b) Una doble' ligadura;· 
e) Un gr,:upo Pirano-hidroxilo; sin embargo, refiriéndose a Ia doble liga-­
dura, se sabe que se encuentra en el anillo aromático,. y no forma ndo· 
una cadena no-saturada. 

Se ha demostrado que Ia mejor solubilidad de los insolubles del 
Quebracho se obtiene cuando se disuelve una parte de Quebracho só­
lido en dos partes de agua caliente y se trata con dos partes del Ex-­
tracto de Celulosa concentrado; esta mezcla, cuando se diluye y se­
ajusta a pH = 2.5 no deja depósito o residuo al estar eri''reposo·. 

El Sulfito de Celulosa usado para disolución de extractos, debe tener 
un pH de 4 a 7. No debe usarse más de un tercio de SuHito de de-· 
lulosa líquido, basándose en la mezcla de 30-40% de taninos. Los: 
insolubles permanecen químicamente sin camb(o alguno y solamen­
te son transformados a su mayor grado de dispersión, sin disminuir 
su afinidad por la piel. El grueso de las partículas del Sulfito de Ce­
lulosa, como puede determinarse por la precipitación de la sal, e s. 
un poco más d ébil, pero no muy diferente al de la mayor parte de los 
extractos curtientes vegetales ordinarios; es casi siempre esencialmente 
diferente al de la mayor parte de los taninos sintéticos_ Al agregar Sulfi­
to de Celulosa a los curtientes vegetales, el grueso de las partículas en 
~olución en la mezcla, se encu~ntra notablemente aumentado. 
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F. Stather y O. Endish han hecho varios estudios sobre la propiedad 
solubilizante del Sulfito de Celulosa; los grados de dispersión los mi­
dieron por el método Stather-Schubert. A este respecto las muestras de 
celulosa difieren algo y los grados de dispersión,. no obstante ser más 
bajos que los de los extractos vegetales, no son muy diferentes, y si en 
cambio, muy distintos de los de la mayor parte de los taninos sintéticos 
m á s viej os. Las acciones de dispersión del Sulfito de Celulosa sobre el 
quebracho ordinario, roble; castaño y mimosa, tienen buena acción so­
lubilizante sobre los insolubles del quebracho y disuelven todos los in­
solubles de mimosa; el roble y castaño estuvieron también libres de 
insolubles. En todos los casos, aumentando la cantidad de Extracto de 
Celulosa, los tamaños de las partículas disueltas en la mezcla, aumen­
tan a preciablemente, como ya dije antes. Se cree que el aumento de 
tama ño no es debido enteramente a la disolución de los insolubles, 
puesto que se observó lo mismo con extractos libres de insolubles. 

Se han ideado numerosos métodos para estudiar las propiedades 
solubilizantes de estos extractos: El Dr. Gordon Parker, compara solu­
ciones de extractos ordinarios, con soluciones de la misma densidad, 
pero conteniendo 20¡'0 de Extracto de Celulosa. Estos últimos muestran 
una disminución de insolubles de 26/'0 para el quebracho, y 38% para 
el casta ño. 

Stather y Endish midieron la acciór.t solubilizante sobre el quebra­
cho, tra tando cantidades de quebracho c:rue tengan 4 gr. de tanino, di­
solviéndolo en 250 c. c. de agua caliente, c:on cantidades de Extracto de 
Celulosa -que contengan 4-2-1-0.5-0.25 gr de tanino, aforando a un li­
tro con agua caliente y enfriando. Las suluciones así formadas se ana­
.lizaron. Para saber el efecto del tiempo, las soluciones se dejaron 6 ho­
ra2 en baño de agua hirviendo, antes, de aforarlas y enfriarlas . Todos 
los Extractos de Celulosa tenían un efecto solubilizante que aumentaba 
con la temperatura, el tiempo y la cantidad usada. Usando 100/'0 de 
Sulfito de Celulosa y dejándolo a l 00 ° C . durante algún tiempo, prác­
ticamente se logra la completa utilización de los flobafenos. 

En Alemania, donde el empleo de los Extractos de Sulfito de Ce­
lulosa es muy generalizado para la disolución de los quebrachos, se 
opera d el siguiente modo: Se hacen hervir 2,600 Kg. de Extracto de Ce­
lulosa a 28° Bé ., agregando 4,800 Kg . de agua. Se obtiene así un ex-­
tracto apto pa ra emplearse con 28 a 30¡'0 de materias curtientes . En es­
ta mezcla de extractos hay poco más o menos 25¡'0 de Extracto de Ce­
lulosa. Podría creerse, en el producto a sí preparado, un aumento muy 
sensible del total de no-taninos , pero los fabricantes prueban q ue esto 
no sucede y demuestran de la siguiente manera q ue las substancias con­
tenidas en el Extracto de Celulosa transforman las substancias insolu­
b le s del q uebradio sólido en substancias solubles en frío : Se sabe que 
los análisis de los extractos argentinos "Ordinc ry", es decir, solubles en 
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caliente. · acusan un promedio de 71% de substancias solubles en frío . 
1 Oo¡o de substancias solubles en caliente, sola mente poco más o menos 
5% de substancias no-taninos solubles y l4jl

0 
de agua. El cálculo es 

pue~ el siguiente: 

PARA Ti\NINQS: 

2,600 Kg. de extracto sólido con 71/o de f'lubstanciaR solubles en frío ..... 1846 Kg 
2,600 Kg. de Extracto de CeluloRa con 26% de taninos ..... ·...... .. .. ..... .. .... .. .. 676 ,, 
10/o de materias insolubles de 2,600 Kg. de extracto Fólido. .... . ... .. ... .. 260 ,. 

TOTAL ... .. .. .... . .. .. . 2i82 Kg. 

• o sea, en los 10,000 Kg. de e::x;tracto así obtenido, un contenido poco máR o menos 
de 28% de taninos. 

PARA NO-TANINOS: 

2,600 Kg. de extracto con :1% de no-bminos .. .... .. .... .... ..... .. .. .. ... .. ..... .. .. .. 130 Kg 
2,600 Kg. de Extracto de Celulosa con 22/o de no taninos . . ... .. ... ... 5í 2 , 

TOTAL.. .... .. .. .... .. .. íO:¿ Kg. · 

Luego, en los 10,000 Kg. de extracto mixto, el porcentaje de no-ta­
ninos es de 7jl0 solamente. En este extracto mixto, no hay nada de in­
solubles y el análisis confirma estas cifras, comprobándose a sí q ue las 
substancias del Extracto de Celulosa se combina n completamente por 
las substancias insolubles del extracto seco de quebracho ordinario, 

. para transformarlo, iqtegralmente, en substancias curtientes solubles 
en frío. 

El poder solubilizante del Sulfito de Celulosa puede apreciarse fá­
cilmente por las siguientes pruebas rudimentarias, que hice en el La­

. boratorio: Las pruebas consistieron en determinar "insolubles" a las 
soluciones siguientes, d~ acuerdo con el Método · Oficial de A. L. C. A. 
(American L~ather Chemists Association): 

l.-6 Gr. de quebracho (4°/oo de taninos) en 1,000 c. G. de a gua. 
2.-6 Gr. de quebracho (4°/oo de taninos) y 

3.270 Gr. de Sulfito de Celulosa puro ( 1 °/oo de taninos) en 1,000 
c. c . H20 . 

3.-6 Gr. de quebracho (4°/oo de taninos) y 
6.557 Gr. de Sulfito de Celulosa puro (2°/oo de taninos) en l,GOO 
c . C. H20. 

4.- 6 Gr. de quebracho (4°/oo d~ taninos) y . 
13.1 Gr. de Sulfito de Celulosa puro (4. 0/oo de taninos) en 1,000 
c. c. H20 . 

Las soluciones las hice disolviendo con 300 c. c. de agua caliente 
y aforando después de frías a un litro. El objeto de estas pruebas es ver 
la influencia de la cantidad del Sulfito de Celulosa sobre los insolubles 
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de una cantidad constante de quebracho. El aumento en cantidad del 
;sulfito de Celulosa lo·· hice de acuerdo con un aumento pn:~poroional en 
]a cantidad de taninos.. 

El análisis consistió en 1as determinaCiones siguientes.: 

Sólidos totales. Sólidos solubles.} e insolublesJ y los ;es~lta.dos'·_rme­
den verse en la skguien!e tc:i:bla: 

Sol. No. 1 $ol.. No. 2 Sol. No: 3 SoL No. 4 
.% % :%:- %· 

:Sólidos totales ..... . .. 86.83 R8.22 89.1G 90.19 ,' 
Sólidos solubles ... .. ..... . ... ....... .. . 81.6 8~ :93 88.57 ·' 90.J.9 
lnsolubh~ :,;; 5.23 L29 O.S9 ' 000 . 

Como se ve en la k:ilila, no ·hay una disminución de los insolublés 
proporciQnalmente correspondiente al aumen\o .de la cantidad de · Sul­
.fito de Celulosa. La gráfica .siguiente da una idea más clara de la in­
:fluenc.ia de la cantidad del Sulfito de C~lulosa sobre la "disminución d~ 
los insolubles: 

.; 
.~ 
~ · 

~ 
~ 

t.29 
,().~ 

3S.~ S'-2 &1.4" 

% Suf{ifo ..le CclwiP~<t ~,. /., .,_zd •. 

Algunos químicos curtidores opinan que usando 75}'
0 

de Sulfito de 
C elulosa sobre la cantidad de quebracho se , logrGI la completa elimina­
ción de insolubles (O.oo·o¡0 ) ; se9ún los resultados de las pruebas que 
hice, se necesita 68.5/'0 de Sulfito de Celulosa, para el_iminarlos comple­
ta mente. Naturalmente en la práctica del curtido de pieles no es abso­
lutamente indispensable la completa eliminación de'. insolubles, pues 
es suficiente lo que se logra usando 30-40/'

0 
de Sulfito de Celulosa. El 

Sulfito de Celulosa que utilicé en estas pruebas tiene 0.00/
0 

de in­
s olubles. 

Poder estabilizante.~E1 Sulfito de Celulosa tii:me tamb ién un gran 
p oder estabilizante, previniendo la formación de d epositas y barros 
siempre incómodos. A esta propiedad se debe en parte ·su a cción bené­
fica en el curtido. No se ha estudiado mucho esta propiedad; pero se 
cree que s·e deb a a las propi~dades coloidales de dichos e xtractos, . 
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P~d§r de éfifusi6R • ..:....=-.Las pffe'píe4~csf~s ceioild&fes: efe Iés JD::frác:os dé 
Celulosa les permiten obrar sobre los otros te:·n!nG·s e0:n:'Jie' <S: r.:Jentes 
de dispersión y de 'transportar con eUos. én el -Enól-ere1 lGs taninos na.:... 
turales, librándolos así qe una oxídacíón, _que puede sét perjúciíciaf. Sin 
etnÍS'a rgo, se ficr Cóm't)rólsa dó que en Pfésérrcía de Exftado de· Ce!ulosa;. 
la. capacidad de difusión de las materias· é'tiffiénfé's vé'(Jeiálé's , s e r-e·duc·e~. 
6:i,..mqué de· úna· manerá insígñlfiédf:ife. La aosótéión y fij'ttd6n de- lo-.:>. 
tarünos vegetales por 1a S'UDstanCia dérmica, son influenciadas de ma­
neta diversa p&t la preserici:Et de Extfe:et.o efe S1:1lfíto de Celulosa y se ­
gúri la· natura!etá de Ias ttíaferias cütfíentes· en cuesti6n. s·e manifiestá 
en parte por ütl. aumento p6rcentudl impottdnte de valores de ábsdf-· 
ción y fijocíón, corno _para ei quebracho, y en parte por una d ísmitmcióft 
moderada; de ésos dos factores, en e} caso de extractó de roblé y cor-­
. teté: dé mimosd, 

la· influ-enCÍd del S·uifíto de Celulosa err la, absor'éión de Ios fdrtinó~ 
vegetal-es¡ se estudió tratando po!vo de. ¡gíel con ~uifHo de Ceiufosa :::ole,. 
con tanino vegetai solo y con Una mezda de Sutfifó de C'eíuÍosd y tá­
nino vegetal en proporción de 1:3. E1 Sulfito de Celulosa éitiirierrfó con­
siderablemente la materia total absorbida c0n quebracho ordinario, y 
un poco menos con castaño, pero dísminuy~ la absorción y fijacíón con 
mimosa. 

La misma ley que rige Ia capacídad ~~ penetración de los taninos~ 
vegetales y de los taninos sintéticos, se, ép~ita tdmbién a los Extractos 
de Celulosa, es decir, "la profundída~l" de penetfacíórr de las solucio-­
nes diluídas, mientras no se maníf(éste to&avíét una acción curtiente· 
pronunciada, es igual a una constante esta:Bi:eeida para cada curtiente. 
multiplicada por la FGÍ-z. Gl:létat·éd& tle lG <:i-'I,I<~ación del curtido,.,;· O sea~ 
E= K.x yT: en donde E' es la prc>fundida:Ei de penetración, K una cons~ 
tante y T tiempo. 

r .. Stat:her y O. Endish hiGietén unas pruébas d.e d ifusión. de 4 mues­
tt'as,- difefenfes· Gle :Ex.:trG!otó dé Gélule~a de fabtícmsión alemana y de 

. dspédd' se:theJ'añte;: las tektGi&'ties <Sle penetradt6ñ Elé eS.f0•s mdteri!dles se 
_ préba-roñ sumergiléñdo piel 4esenctdada e.n licores cs:urt,1entes (Q·.4 !'a td­
ni'rtós, pH nctf.utal), teñóvártdo-kfs c-c:r:da 24 horas. LEí pt6fundidad o· grGt­
do de pénefrdeión a ín~ervdl6s se dedu}é' haéiende· :rrtiérofotogra-fkrs de· 
secé16ñes éol0reeáas aofi Í1n'diga-e"s;fafi0, de 20 miaras <dé gruésás.- Lds: 
cól))stantes· de éUf,&,si0n de loo 4 extrd&to·s est·ud.i:&<!los EL§i-I-.3-1 .. 2-1.6') fue­
ron más bajas de las de la mayor parte de los extractos vegetal-es y de .. 
muches tani-nGs sintéticos. También se hi-cieron estas pruebas cen so- , 
luciones .de Q_g-1.6- y 3.2%.· 

Se observ0 ql!l'e- la cap:ya6dad dé di!fusíón de lds ,Exfrados de Ceiu­
losEI <Srumen~td Er rné"S<iEta que se é1e:v"d la e-onaent-tG!cién de iG. soiución, 
sin set d~feGtGE:Jl!enfe pll·opért-iencsü, pere' en pr<9pGréÍón- m6s baja. La Ín­
fluencia de los Extractos de Celulosa sobre los poderes de difusión dei 
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quebracho ordinario; c?.stdñ6 y roble; se mic:Ü6 usan8.o soluCiones que 
cc:-:ntehga~ 2. gt . . 4~ Su1fifó de Celtildsd y 2 gt. de extracto vegefál. Los 
pódéres dé difusiOn de. estds mezclas fueron poco merlores qUe dé los ta­
ninos vegetales sol6s. Tddd está éompfuebd que generalmenté la pteserl­
c·Ia de gtdhdes eBiiticlddés de no-tdrlinds, como es el caso en el Sulfito de 
Ceiuiosa, disminuye lá veldcidad de difusión de los tan1nos vegetales. 

Prapieel·a.des amertiguddoras.=--Esias projúedtrcle$ se ejereerl centra 
la a eéión Gstringente Ele al~unes tdrlinos. En efede; el Sulhfo cié Celu­
losa penetra en la piel durante un tratamiento preliminar y entonces los 
taninos astringentes que prosiguen el curtido propiamente dicho, en ­
cuentráñ. si:ibstanc'iás adicionales sobre las cua:les pueden ejeréer -su ac­
CÍón, y entonces la preCÍpitaCión se produce en el interior y no en el 
exterior, contribuyendo esta propiedad al poder de penetracién ante­
riormente explicado. Estas propiedades amortiguadoras se deben a la dc­
d6n benéfica de los no-taninos del Extfado de CeluÍOsa, como expliqué 
ai hablar del eontrol que éjere:eri sobre ia penetraCión de los curtientes 
vegetales. 

Prop_iedadés de blari.queo.-Las propiedades de blanqueo del Sul­
fito de Célu1osa usado en e'l curtido de pieles, ejercen buena dcción 
clarificante sobre Ia tinta de los cueros, pues usando un buen extracto, 
~ e logta virar definitivamente al amarlflo la finta roja desagradable del 
quebracho por ejempio, y este vire no resulta efimero como .cuand6 
se usa sulfato de alurnÍnio, con el mismo objefc. Los Extractos de Célti­
losa usados para el blanqueo, deben fener t1:h pH inferior a 3.0: La a c­
ción clariÚcante de1 Sufúto de Celuiosa tuve opórtutlidad dé apreciar dl 
curtir unas pieles con quebracho y caséd}oté, aplicándoles después un re­
curtido con Sulfíto de Celuiosa; antes de someter las pieles al rec'l.irfido te­
nían un color rojo amarillento y después de recurtidds quedaron d~ un 
coiot amarillo claro. No utd1meñ.te, cuando se quiere usar él extracto de 
celulosa con fines de bkiilqueo exch.tsivdirienf-e, debe djlistdfse la acidez 
al pH ya indicado. 

Esta propiedad del Stirfif6 de Ce1ti16sd aümenta fuuchisitñó su im­
portancia en e1 curtidó de p i<éles•, pUÉjs es bien sabido qué é'n, la fabri ­
cación del cuero, sóme {6Elo el tuero pata suelas de zdpafos·, el color 
tiene un importante papel. Sin embargo, en general, el . cuero debe te ­
ner un colór uniforme y dldto pára estdr de aeuefdo con los teqursitbs 
de la industria del calzadb. Por esta raz.ón muchos curtidores tratan el 
cuero, ya curtído, eón algunas subs·tanóiás que den al color los requisi­
tos deseados, como el sulfato de aluminio, p_ór ejé:tnpro. 

. Se han hecho álgunas pruébás de coior usando S'ulfito de Celulosa 
y una prueba sencilla es la sigu~énte : Un pédazo de piel (oveja o ter­
nera descarnadas) se lava muy bien con agua destilada, después de sa­
carlo de una solud6n de NáCl, en Ia cuál hd permanecido algún tiem­
po. Después de lavado, sé pon é err 4ÚO c. c. de licor por esfudic:ir y que 
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tenga un'a densidad ap<oximada de 1.02 (Lectura barkométrica = 20°). 
Esta solución se ag_ita con frecuencia y se deja reposar por 24 horas; 
se saca la piel y se lava· varias veces con . agua, durante 24 horas, cam­
biando varias veces el agua, y se deja durante fa noche en agua des­
tilada, enjuagándolo ·muy bien al final y dejándolo escurrir durante 30 
minutos; se coloca después en un lienzo absorbente, limpio y seco, con 
el objeto de que toda el agua sea absorbida lo niejor posible, dejándolo 
secar después en un lugar obscur9. Después de seco, se coloca sobre 
serrín húmedo, durante unas 3 ó 4 horas; y se golpea después rápida­
mente; 

Por este procedimiento se obtuvieron exc~lentes muestras de pieles 
curtidas ·con Extracto· de Sulfito de Celulosa, pues el cuero así obtenido 
es suave, flexible y claro en color. Otras pieles se curtieron con mezclas 
de Suljito de Celulosa y curtientes vegetales, para observar el efecto 
de la mezcla sobre el colo/. Estos experimentos demuestran· qu ·el Sul­
fito de Celulosa, usándose solo, o en mezclas con otros curtientes, da 

·resultados satisfactorios en el color de las pieles curtidas, pues . éstas 
resultan de color más claro que las curtidas -con otros taninos. 

Propiedades mordentes.-Un efecto notable se obtiene por el uso 
de los extractos de Sulfito de Celulosa, disminuyendo el consumo de . 
los colorantes costosos · en la tintorería de tambor, pues sus propiedades 
.mordentes permiten que el colorante se fije muy bien en la flor del 
cuero sin necesidad de _que penetre mucho, obteniéndose así un grano 
mucho más fino que permite la reclasificación de lo:; cueros curtidos . . · 
Basándose en esta propiedad, er Sulfito de Celulosa puede usarse tam­
bién para el mejoramiento de la calidad d~l teñido de pieles curtidas 
con taninos veqetales, sujetando las pieles ·a un curtido preliminar con 
Sulfito de Celulosa. · · 

PODER CURTIENTE.-De todas la:;; propiedades-que posee el Sulfite> 
de Celulosa, la más importante y que le da mayores aplicaciones, es la 
propiedad que tiene de combinarse con la substancia piel, transformán­
dolo: en cuero, es decir, su propiedad curtiente. 

El empleo en curtiduría de los extractos d,erivados de las. Lejías de 
Celulosa al Sulfito (Sulfito de Celulosa), es conocido desde hacé mucho 
tiempo, y sobre todo últimamente en que se les ha encontrado aplica­
ción como extractos complejos destinados al "acabado" del curtido. 
Este uso es actualmente clásico y los Extractos de Celulosa ordinarios, 
desprovistos de cal y fierro, y de un color claro, aseguran una economíq 
sensible y cierto mejoramiento en la calidad del cu'ero, especialmente 
del cuero para suela, disminuyendo notablemente las materias minera­
les contenidas habitualmente en los cueros recurtidos. Pero el estudio 
profundo. de estos extractos, en diferentes países, ha permiti<;lo constatar 
que se puede sacar mejor partido de su& cualidades fí.sicas y químicas, 
casi inutilizadas en el recurtido. Partiendo de esta base, y por diversos 
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procediml.en-tos, a1gunos Iabrl.can1es ban 1ogrado preporar 'Extractos de · 
Celulosa verdáderamente curtientes, cuyas propiedades y característi­
c a s se acercan mucho a las correspondientes a los extractos curtientes 
-vegeta1es. 

Del análisis hecho a estos extractos se deduce que contienen subs­
'lancios capaces de conibinarse con la piel. pudiendo catalogárseles co­
mo "taninos". En la Conferencia de Londres. en 1912., se reconoció la 
acción curtiente de los Extractos de Sulfito de Celulosa y se decidió que 
€1 análisis re:Rortara "materia absorbible por polvo de piel", en vez de 
" taninos"; desde entonces los métodos de fabricación han sido ·per­
feccionados, lo mismo que los modos de aplicación. 

"Tanino" es la substancia que precipita la gelatina, y que forma, 
con la "substancia piel", un compuesto resistente al lavado (cuero), y 
con las sales de fierro, compuestos de coloraciones azules. negras o ver­
des. Tienen además sabor astringente. 

El. agente curtiente en el Sulfito de Celulosa, o sea, el ácido llgnin­
sul.fónico, tiene también todas esas propiedades., pero su diferencia con 
1o.3 verdaderos taninos, estriba esencialmente en su constitución. 

Se ha demostrado desde hace mucho tiempo, que el tanino es una 
subs~ancia ccnstituída por un cierto número · de agrupamientos fenó-
1icos, y que todos presentan en su molécula la glucosa. En otras pala­
bra~, y desde el punto de vista de su constitución, los taninos son ·ésteres 
de ácidos carbónicos y fenol-carbónicos. de alcoholes polivalentes y 
azúcares o en otros casos glucósidos. 

Para apreciar una notoria d iferencia en la constitución de los tani­
nos y el ácido ligninsulfónico, pongo a continuación las fórmulas de éste., 
y del principal representante de la familia de los taninos, el ácido ga~ 
lotánico, que es el éster penta-galil, 3-gálico de la glucosa~ 

co.o-

r1H-o- -0 
j CH-0-

0 1 L eH-o- ro oH Lo- oco . oH 

¿ti¿;-O....: t1 o OH 

OH 5 

Observando las fórmulas vemos que ambas poseen grupos fenó­
licos, si bien ·en el ácido ligninsulfónico son menos frecuentes. Las dife-
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tencías príncípaies esfríbarr err que ~I fanírro carece efe agrupa míentos: 
sulfónicos, presente3 en el ácido ligninsulfónico. y que éste no tiEme en. 
su molécula glucosa ni cucdquíer otro azúcar, característica del tanino. 

No obstante que el Sulfito de Celulosa no contiene pues verdaderos, 
taninos, por analogia y pór córrveniencía~ se apiica este nombre a la: 
''materia· abs·orbible por la piel"'. 

Las difereni:es prueb~s que se hah hecho curtiendo · pieles de ternera, 
oveja; etc.,. y o:un polvo de piel, corr S'ulflto de Celulosa so lo ,., demuestran. 
que la píel se c·onvertía en una forma no putrescible, que resiste prolon­
gados Io:vados con agua· a · temperatura· ordinaria~ sín volver al estado• 
de piel propícm1.ente dicha, o en otras palabras, esa piel se transforma 
en "cuero'.'. Todas las investigaciones han demostrado que los Extractos: 
de Sulfito de Celulosa o los ácídos ligninsulfónicos que contienen, Ee­
nen propiedades curtientes. Estos ácídos obrando como taninosr se fijan 
firmemen:e en la fibra y no se les puede eliminar por· prolongados lava­
dos con ag,ua; la fijación es ,tan firme que, sobre todo, después ele ml..l­
cho tiempo de curtidas las pieles, la reacción del Sulflto de Celulosa en. 
los sólidos solubles, ya sea Ia de Procter-Hirst o la de Ia Cirrconina (est'as 
reaccíones las explicaré más adelante ), es prácticamente imposible, pu­
diendo reconocerse solamente por la lámpara de cuarzo. 

El valor curtiente de los Extractos de Lignina ha sído muy pocG;, 
en te!1dido, y los trabajos recientes de los químicos son los que han com­
p:-obado su valor curtiente real. El c;:urtido con estos extractos puede 
considerarse como .un tipo especial de curtido, corno pasa con los pro­
cesos vegetales, al cromo, y con taninos sintéticos. El estado del valor 
curtiente de los Extractos de Lignína es complicado por el hecho de que· 
dos extractos de diferentes fábricas son un poco distintos en lo que a . 
sus propiedades se refiere, debido a los diferentes procesos de fabricá:­
ción; el r.:1étodo de fabricación es generalmente un secreto,. y los nombres: 
comerciales no conducen a ngda a los químicos. 

Una experiencía que muE?stra claramente las propiedades curtien­
tes de estos extractos, consiste en curtir polvo de piel: la solución por 
estudiar se filtra para separar "materia insoluble" , y eJ filtrado se dilu­
ye con agua hasta que en 600 c. c. de solución haya 40 gms. de "sólidos· 
solubles" . 20 gms. de polvo de piel seco se ponen en 150 c.c. de agua des-­
tilada y se agregan así al licor curtiente por estudiar (a los 600 c.c. de so­
lución) . Se dej a; todo junto en agitación continua durante 7 horas, en 
reposo dura nte la noche, y al día siguiente se vuelve a agitar durante 5 
horas. El tiempo total de contacto es de 29 horas. El polvo de piel ab­
sorbe los taninos y después se exprime fuertemente G:on un líenzo de 
lino, lavándolo varias veces, hasta que el agua del lavado no de reac­
ción de taninos con una solución de gelatina. Posteriormente se lava 
con agua para eliminar la substa ncia no fijada por la piel, es decir, lós: 
no taninos. Se exprime nuevamente el polvo de piel hasta quitar el ex-
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ceso de agua y se deja secar a las condiciones del laboratorio. La subs­
tancia/ una vez seca/ está lista para el análisis/ que da las siguientes 
determinaciones: humedad/ cen¡zas/ extracto de éter de petróleo ·(gra­
saL y nitrógeno. Estas determinaciones se hacen por los métodos cono­
cidos de análisis de cueros. La cantiqad de taninos combinados se cal­
cula por la diferencia entre lOO y ·la suma de substancia piel (Nx5.62), 
cenizas/ humedad y gras.a. 

Por es te procedimiento se hicieron estudios con varios curtientes 
vegetales y con ~ulfito de Ce!ulosa/ y el análisis del polvo de piel cur­
tido con los diferentes curtientes/ puede verse en el siguiente cuadro: 

Agua Cenizas Extracto éter Piel Taninos combi~ 
PoJvo de piel curtido % Jn¡:oJubles de Petróleo (Nx5.62) nados (por dif.) 

con: % %- % % 
Madera de Castaño ..... . 12.05 0.13 0.33. 55.49 32.00 
QuPbracho ..... .. .. ' ······· 14.66 0.16 028 54.53 30.37 
Corteza de Roble .... .... 15.78 0.22 0.20 53.68 30.12 
Sulfito de Celulosa ....... 13.45 0.34 0.24 63 .59 22.38 

El pH de estas soluciones fué de 3.5. Estas pruebas muestran que 
con soluciones de la misma acidez y el mismo contenido de "sólidos so­
lubles"/ y en igualdad de tiempo/ el polvo de piel fijará de 70 a 7570 de 
Extracto de Sulfito de Celulosa/ como de lOs extractos vegetales ordina­
rios/ y que el matehal fijado por el polvo de piet del Sulfito de Celulosa, 
·queda fuertemente absorbido/ al grado de resistir a numerosos lavados 
con agua a temperaturas ordinarias. 

Antes de referirme a la manera como el ácido ligninsulfónico se . 
fija en la piet creo conveniente tratar algo de la teoría del curtido con 
taninos verdacrleros. . 

Existe~ . diferentes teorías sobre el curtido con verdaderos taninos 
y todas ellas nacieron desde que fué posible tratar la química de las pro­
teínas de una p1anera cuantitativa. 

Las modernas teorías del curtido siguen la inclinación general del 
desarrollo de la química de las proteínas. Una escuela (Procter-Wilson) 
trata la teoría del curtido desde el punto de vista de la físico-química de 
las proteínas/ y otra escuela, desde el punto de vista de la química or­
aánica. Es esta segunda teoría la que da mayor facilidad de compa-
;ación con el curtido con Sulfito de Celulosa. · 

De las diferentes teorías que tratan el curtido desde el punto de 
. vista de la química orgánica, la Teoría de CJxidación defendida por Meu­
.. nie.r, Fahrion Powarnin y otros, es la que merece más seria atención. 
Muenier y sus colaboradores emcontraron que la piel puede convertirse en 
cuero ooniéndola en contacto con una solución de benzoquinona. El co­
lor de ·la piel cambia sucesivamente de rosa claro a violeta y a café/ 
obteniéndose un cuero de notable resistencia al agua hirviendo. Una 
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observación de grande importancia teórica fué que una parte de la 
quinona ~e redujo a: quinol (Dioxí-benzoles/ durante. la acción curtien­
te, Meunier dedujo que parte de lo: quinona se redujo ·por la oxidación 
de la materia colágena y que sólo la materia ·c;olá:gena oxidada entraba 
en combínaci6n con la quinona restante. Meunier comparó esta acción 
a la: de la: quinona sobre las a:mina::; aromáticas, según: 

1) C6FJ6NH2 + 2C6H102 --> C6H5N(CaH402) + C6H4(0Hh 

2) 2CsH5NH2 + HrJ6H402 ---~> (Ca H5N)2CaH40 2+2CaHiOH)2 

Suponiendo la existencia de grupos "omina primaria" en la moléculo: 
·colágena, los compuestos formados pueden representarse por las fórmu­
las (3) y (4) derivadas respectivamente de la (U y (2) : 

4) 

fqhrion sugirió entoncés las reacciones siguientes: 

En las materias curtientes vegetales, Meunier supone que las qui­
nonas se forman por oxidación y que el resultado de esta oxidación es 
lo que reacciona con la materia colágena para formar el cuero. 

Powarnin en su libro "Active Carbonyl and Tannage wíth Organic 
Substances", hizo objeciones a la formación de quinonas por oxidación 
y sugirió qu ese forman por un cambio tautómEHO, según: 

I:.a forma enólica se supuso estable principalmente en solucioneS! 
alcalinas y la forma quetónica en soluciones ácida~ . De acuerdo con la 
suposición de Powarnin, sólo la forma quetónica tiene propiedades cur­
tientes, y entonces .su occ!ón sobre la substancia piel para formar cuero, 
es como sigue: 
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'Todas estas reacciones. naturdlmente. están .basadas -exc1usivamen-
1e en hipótesis._ 

Con el Sulfito de Celulosa., lo Ionno:ción del cuero, teóricamente no 
puede .ser i<guol a la de los t.anlnos vegetales, pues el ácido ligninsuHóni­
·co es de constitución distint-a, y desde luego no tiene verdaderos taninos. 
La reaccl6n de estos ácidos con la ·materi:a ·colágena para formar el 
<euero, puede representarse de una manera similar a la que se efectúa 
.Con los verdaderos taninos: 

~~ 
~Hl 
co ~ 
~H.¡f 
P,.t.:,. 

siend-o R el reslo de la ligni·no y R' el ~sto de las proteinas ele la piel. 
:Esta reacción no puede ddrse como segura, _pues no hay que olvidqr 
que debido a la constitución poco conocidd del ácido ligninsulfónico, es­
tá también basada en teorías. Como se 'V-e) 1a combinación del ácido 
ligninsulfónico con la substoncit:c piel se verilica mediant& el radical 
sulfónico -SOJ{. 

El modo de comportarse el ácido lig·ninsulfóYüco tomo materia cuT­
tiente en el Sullito de Celulostx, es ttlgo complicado, y s~ comporta de 
una manera dnalogd a los taninos sintéticos del tipo Neradol. 'El ácido 
ligrtinsulfónico del Extracto de Celulosa es absorbido 'pdr los grupos bá­
sicos de la piel y la combinación resu1tante es estable al lttvo:do de agua 
y contribuye a un curtido intenso de la libra dérmica. De este mo­
do se puede asegurar en favor del ácido ligninsulfónico la venta­
ja que poseen los taninos s~ntéticos en cuanto a: la protección del cue­
ro del curtido vegetal contra el ataque por los ácidos. El ácido lignin­
sulfónico tiene un peso molecular bastante elevado; el grado de curtido 
obtenido por el empleo de Sulfitt> de Celulosa depende, en primer lugar, 
del peso de com.l:?inad6n equ1vafente del ácido ligninsulfónico. La rela­
ción estequiométrico entre el ácido ligninsulfónico y la substancia dérmi­
ca, encuentra siempre un obstáculo en el procesfimento de curtido, re­
_:::ultando qu,e las reducciones en la velocidad de difusión pueden resultar 
de la grande dimensió~ d~ partículas de esta materia curtiente. 

Por otra parte, el ácido ligninsulfónico contiene :más de un grupo 
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-'-~d3:f{ Y no és nécésar(o que focfos fos grupos efe ef;>fa nafuraiezcrrecrc.:.. 
ctonen con la piel. Otra éonsideración es el aur;nento en:"la combinaciórr 
del tanino quec;se efectúa en er cuero d\lrante el almacenaje del mismo .. 

De todos lo.s' estudios que se han hecho sobre· el Sulfito de· Celulosa: 
cerno curtiente, se deduce que las propiedades curtientes de los á cidos; 
lig:hínsuHónícos proceden-de Ias características. siguíerttes ::-

1) Los hidroxilos fenólícos están diseminados o esparcíáos en las 
m·olécuias o partículas-,. permaneciendo cr memrao dístGlnÍe'S' uno de otrOl 
(Ver f6rmu!as). · · 

Los ácídos· Iígtürtsuffónicos· difieretr cW: fos taninos ncrfurales,. aparte" 
de Ia· presencia de grupos ácidos sulfóflícos, en la distribución espar-
cida del oxhídrílo fetr6líco, · · 

2) Los ácídos Iígninsulfónícos, co:trio fos fcminós naturales, tíenea 
partículas de pesos· eievados. S'í pudieran obtenerse cristalinos, ser(~~ 
probablemente más solubles e.tt agua. Por esta: razórrh dícfros ácidos exis­
ten en soluciones fuertemente sobresafuradas. 

3) Los grupos sulfónicos (cada uno de Ios cuales está a sociado con 
3 ó S elementos estructurales q-ue contíerren lO átomos de carbono, Ql 

un peso molecular de ' SSD a: 9UGJ, ímparten: solubilidad, 'pero la solución 
es· coloidal. 

.. .En el caso 1), estos· grupos sulfórncos facilítan ·G. Ios oxhídrílos fenó-
. Iicós a m;i::mífe9Jar su acción curtíente moderada. Eltos solos tíen:en p:¡;o- -

piedades ctlrtientes, propíedades q:ue son me}oradas por ei grande peso, 
molecular del resto dei compuesto. 

4) Los oxhidrílos secundarías· y terciarios contríbuyen a la· solubili-­
dad y cíertamente tambíén al poder de penetración en la piel.. 

5) El poder de penetración es favorecido por el fuerte carácter po-· 
lar de los ácídos ligninstllfónicos y por la pr6fencia de partículas · de 
variados tamaños. Las partículas más pequeñas penetran rápidamente 
en la pielt .originando un-precurtl.do que facilita la entrada de las par­
tículas grandes. 

6} Los ácidos lígnínsulfórricos1 como los taninos vegetales,. son ca­
paces de condensarse, y es muy posible que -haya un aumento poste- ­
rior del'tamaño de la partícula en Ia fibra, conduciendo esto a una fija­
ción firme por Ia matería colágena. 

Sin entrar en las teorías del curtído con Extractos de Lignína se no­
to: que el valor de comb1nacíón de estos ·extractos es más bajo que el 
de los extractos vegetales, y por tanto, se' necesita una cantidad mayor 
en el curtido actual. Con Extractos de Lignina, además del bajo grado 
de curtido, el rendímíento es tambíét1 bajo. (El rendimiento es ei cu6rO 
rendido pór 1 00 partes de substancía piel}. En consecuencia, debe darse 
a los cueros un "llenado", con el objeto dé darles peso y otras propie­
dades deseables. 
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Como se verá más adelante, en el análisis de estos extractos, al 
aumentar .la concentración de la solución analltica, la cantidad de ta­
ninos decrece, presentándose este hecho aún, en el caso de los límites 
permitidos para la concentración, pueE¡ aun cuando para el análisis se 
sigu2 el mé todo oficial, la solución detanizada queda más o menos co­
loreada. De esto se concluye que la afinidad del Sulfito de Celulosa por 
E:l polvo de piel, es menor que la de los curtientes veqetales. La can­
tidad de substancia absorbida y fijada depende de la duración del 

- curtido, d e la concentración y del pH de los licores curtientes. Mientras 
mayor sea la duración . del curtido, será mayor naturalmente, lo canti­
dad de sub stancia absorbida; mientras mayor es la concentración, au­
m8nta la cantidad de substancia absorbida. Esto puede apreciarse por el 
análisis de una piel curtida con Sulfito de Celulosa; la determinación 
de sólidos totales en la infusión del cuero antes y después del curtido 
da una idea clara de la materia total absorbida por la piel. Haciendo 
estas determinaciones después de Yz , 6 y 12 horas de curtido, se nota 
que al aumentar el tiE;nnpo de curtido de Yz a 6 horas, las cantidades de 
materia tota l · absorbida aumentan de 50 a 60¡'0 . Aumentando el tiempo 
e~ 12 hora s, se observa muy poca diferencia. Aumentando la c6ncentración 
de la iQfusión de 0.4% a 3.2/'o de tanino, aumenta el doble la materia 
absorbida. Aumentando el pH de 3 a 6, se reduce a la mitad. A este 
respecto los Extractos de Celulosq . se comportan como los taninos ve-
getales. · 

El va lor curtiente del ExtraCto de Celulosa es inferior al de los cur­
tientes ord inarios. Comparando estos valores, el Sulfito de · Celulosa tie­
ne un valor curtiente correspondiente al 50% del valor curtiente de los 
taninos vegetales, para el cuero para suelas, y de 75-85/'0 para pieles 
finas · ·· · 

C uando se introducen pedazos de piel encalada y desencolada en 
licores de Sulfito de Celulosa, se consta que, después de 24 horas de 
estancia en licores a 5° Bé., la di{w;;!.ó;n_ Y . el curtido normal eran casi 
normales, mientras que las que estaban en licores de f0 ° Bé., mostraban 
en su medio todavía una laminilla de substancia córnea, que aumentaba 
de espesor a medida que se empleaban licores más concentrados, Y 
aue a 30° Bé . por ejemplo, los pedazos de piel quedaban enteramente 
t~ansparentes y córneos, con aspecto de cola. El pH de los jugos em­
ple a d os fué de 3.5. Al acidular no se afecta el comportamiento de los 
licores concentrados, mientras que el aumento de tiempo aumentó ld 
p arte có1nea: Este efecto es debido a la presencia de grandes cantida~ 
d e s d e sales neutras, lo cual impide la combinación con los á cidos lig­
ninsulfónicos. La piel no quedaba b ien curtida y estaba quebradiza Y 
d e feo aspecto. Este e fecto se d isminuye un poco a gregando en partes 
e l material curtiente y lavando la p iel entre las adiciones, pero los re­
sulta d os no son por completo satisfactorios. 
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Al e:xperímentar el curtído con, Sulfitq de Celul9sa y tanínos vegeta­
les, se observó que las pieles cuftld0s t$iiídri toé:lds las pfópiedé::tdes y as­
t3é'dó.;cle Íds pieles curtidas, é6H_ tdhif].os vegétqleE¡ spids; y s~ deduj o que 
el Stilfitd tle _CeH..ti6sét, si bien' tiene Id propietldtl de tfahSforíriar la piel 
eri t:tieró, á~tua :l:tl~jqr tfiezcldrtdolo é:bn cürhehtes vég€Haies y no usan­
dolo sbib. Eh estas deducéióhes se bti:sé:t ei uso dei Sulfíto de Celulosa 
corho mdt~ric:t curtiente, aplicándolo en corrtbíhacióh con ex1rados cur­
tientes Vegeterles, y ' pUede usarse, ya sea en mezcld con ellos o bien 
s~jet~::mdo 1ds pieles a un preclirÜdo o a Un recurtido con el Sulfito de 
Celulosa. 

Antes de explicdr estas hes rhanerds de apÜé::adóh del extracto de 
Lignitla( jUzgb cohveniente · habldt Un pot:d de ia ptepdradón de las 
p1eies pcira el curtido con estós extractos. 

Ld:s operactdn'e.s pr~lii:nihdres d que deBe sú)etdtse iq piel para el 
curtido coh Sulfito de Celul6sd, son ~as mis~nqs que para el curtido veg_e­
tdl 6rdihario: Ehcalddo, désehcaládo, rendíao, y fin~lmente, pickle. Es 
yc: b ien conoddb la iírlps rtancid cle ~stds operaciones preliminares, 
púes p repctran ld piel y la dejan en condiciones óptirrias para el curtido. 
El encaldqb, desencolado y rendido, sori exactáinente idénticos a los 
correspondientes ctl curtid_o vegetal; pero el pickie varía uri poco, sobre 
bdo eh las cohdit:ioHes de acidez del misrtio. 

El pi cÍe es un .hatamiemto preÍirriiriat que C$)hsist~ en sujetar la s pie­
les d un baño acidb qUe ld:s prepara pdrd id absorción del tanino. Ade­
más, aumenta la dispersión estructural de las fibras colágenas p or un 
lado, y por otro imparte mayor acidez, ocasiohartdo mayor redcción con 
el Extrddo de Ligrtínd; el primer factor au_menta la penetración, y el 
~egundo la actividad de cottibínación del Extracto <;le Lignirta con la 
fibrd cológend ; también el pide contrarresta im hinchamiento excesivo . 
en la piel que· es perjudicial en el cudido con estos extractos . 

. La influepcia del pide sobre la velocidad del curtido (penetración) 
~s . ndtc3rid, dsí corhq también id éohcehtración <;}el mismo, según. se ve en 
~ds siguientes kxbias: 

Íhfluertcia cl~i piule eobr~ la velocidad 
del mil'tido. · 

TIEMPO 

3 días 7 días io dias 
Piel normaL ....... :....... 10% so% 50% · 
Piel picl!tda .... .. ..... :. ... . 25% 7!l% ióO% 
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Ihflúencía 'de la cbrtceritra'ciórt clel pície sobre 
Í'n véldcidatl del crlrtid ti. 

tiEMPO 
3 tWts ·r días 10 díáS 

Picle débil: 1% d HCl;7% tl~ NaCL... . 10% 30% 50% 
Picle concentrado: 3% HCl-18% NaCL 50% 100% 



Las :condicl.ones bphmas dependen de 1a ·conc'entrac16n addn de3 
;pide. Un pide débil no da incremento notorio en la proporción del cur­
tido. Las condiciones óptimas son con picle concentrado y un. pH de 2 .5 
aproximadamente_ A un pH mayor disminuye la acción curtiente de lo~ 

:Extractos de Lignin.a. y a pH ·_ 5JJ llega a ser prácticamente O. En con­
.secuencia.. en el curtido con Suliito de Celulosa, el picle de . las :pieles es 
indispensable y debe prpcurar.se que sea concentrado.; en vez de HCl 
púede usarse la cantidad corre~pondiente de H.2S04_ 

Precurtido con Sulfito de Celulosa.-.El objeto del precurtido es pre­
parar las pieles de tal manera que puedé:m ser sujetas al tratamiento de 
licores más concentrados que el que podría ser posible sin este trata­
miento preliminar, reduciéndose así el tie.rnpo requerido para el curtido. 
:El material precurtiente debe penetrarse rápidamente: regular el grano 
y las fibras. y producir el grado de hinchamiento deseado. no muy ex­
cesivo~ y que debe conservarse durante todo el proceso. Las prueba0 
hechas con Extracto de Sulfito de Celulosa muestran que este extr-a:do 
puede usarse como material precurtiente produciéndose así :el cuero en 
un tiempo muy corto. 

El precurtido con Sulfito de Celulosa se hace poniendo las pier"es 
en licores débiles (4-5° Bé.) y ajustando el pH de los licores a 2 .5-3, td 
concentrnción del licor se aumenta a medida que va · disminuyendo su 
densidad, debiendo ser el aumento regular durante el p·eríodo de :pre­
c urtido. 

Se ha estado investigando un precurtido verdaderamente eücetz, es 
decir, un procedimiento según el cual los cueros puedan ser transferi­
dos directamente a un curtido más rápido, que de los mejores resultados 
desde el punto de vista de la calidad, dureza, peso, sin ninguná carga 
ortificial. D~ las investigaciones hechas se deduce que el Sulfito de Ce-­
fulosa puede usarse como material precurtiente, con la seguri<;iad de 
obtener muy buenos resultados. Las pieles ptecurtidas con el SuHito de 
Celulosa, una vez que han sido lavadas con agua, qúedah listas parcr 
el curtido propiamente dicho. El Sulfito de Celulosa penetrando primero · 
en la piel, la prepara para recibir la acción curtiente de los verdáderos 
taninos, lográndose como ya dije, una economía en el tiempo .del cur-
tido y además, una buena calidad del cuero. . . 

El prof. Vittorio Casaburi ha propuesto el Sulfito de Celulosa y una 
hemi-celulosa ("Tragasol") para cumplir todos los requisitos de un buen 
precurtido. Asegura que mientras se curte. con Sulfito de Celulosa, se . 
lubrican las fibras de la piel, abriéndose paso para el verdadero ta­
nino; al mismo tiempo, las diferentes preparaciones del Sulfito de Celulo:. 
sa, junto con los verdaderos taninos, pueden formar un conjunto com~ 
plejo que curte más rápidamente. Según Casaburi, .un buen precurtido 
con Sulfito de Celulosa depende de la preparación del extracto, de su 
pureza y sobre todo, de su ~ontenido en ácido y de su pH. Pero un uso 
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E)Xá'gerádo def Súlfito de Celufosa podría· dar ~esuffados opuesfos a:-'krs: 
que se pretenden obtener. Hay que tener en cuenta tampién que la pre­
s:=mcia de muchos taninos ácidos y astringentes, de una, especie deter­
minada, es perjudícíat pues sí hay demasiados. los no-taninos no pue-­
den _,cumplir su mísión y acaban por ser atraídos por los taninos á cidos:. 
(A~t'ring·entes). Por lo mism,o, los taninos ejercep: una atracción má:s gran­
de sobre los no-taninos ácidos, que sobre éstos qu~ se encuentran ya 
en les conductos de ·la piél. El Tragasol (He-mi-celulosa) ayud9- al Sulfito 
de Celulosa a desempeñar su papel, penetrando también en la piel,_ re­
gularizando la penetración de . agéntes ácídos astringentes. Pero el Tra­
gasol tíene un~ gran. desventaja, pues no puede resistir a la . acción 
atractiva de los taninos( uniéndose a ellos; en los licores .curtientes más. 
usados hay muchos de ,estos taninos atractivos,. pero no pa~a lo mismo 
en el· Suifíto de Celulosa, es decir, q\le el Tragasoi se-puede combinar 
con los tanínos, pero no con el Sulfito de celulosa. 

~ Por diferentes experiencias se ha demostrado que la adición de Sul­
fito de Celulosa a los taninos ordino:ríos, acelera el curtido. 

Según el ProL Casaburi, para el precurtido con Sulfito de Celulosa 
deben tenerse siempre presente los puntos siguientes:· 

l) Los jugos usados y débíles, lo mismo si contienen una cantidad 
media de taninos, que los jugos frescos astringentes de -la misma gra­
duación, curten con mucha frecuencia más rápidamente. 

2) La presencia de una. cantidad muy grande de ácido retarda ei 
curtido. 

3) Se puede hacer uso del Sulfíto de Celulosa con el Tragasol, sin 
temor de la formación de .algún precipitado. 

4) La presencia dé . Tragasol puede evitar el inconveniente de un 
ácido de fuerza muy grande. · 

5) Después dé algunos días de tratamiento con los licore~ preparc::t:­
dos con Sulfito de Celulosa, ácido y Tragasol, en proporciones apropia­
das, los cúeros se curten más rápidamente en licores más concentrados, 
preparados con taninos ordinario~. 

·Es preciso poner atención particular a la proporción de á cido con 
respecto al Tra.gasol y al tanino. Si por _ejemplo, se hace uso de mucho 
ác:ido, se obtiene como resultado que el curtido de las pieles será más 
lento. No debe pues pasarse qe dertos límites, porque el' Tragasol sólo 
permite el . uso de' la cantidad de ácido justamente necesavia para eon­
servar el hinchamiento indispensable sin ocasionar efectos nocivos. 

El método qe Casaburi consiste pues en precurtir las. pieles con li­
cores de proporciones y concentraciones apropiadas, preparadas con 
Sulfito de .Celulosa, Tragasol y ácido. Este método, no obstante las ven­
tajas que asegura el autor, no es muy empleado, pues se . obtienen re­
sultados satisfactorios precuriiendo con Sulfito de Celulosa solo. 
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Finalmente7 el precurÜdo ·con . Sulfito de Celulosa da menos buenos 
resultados que el uso del mismo en el recurtido de pieles curtidas con 
extractos vegetales, o en el curtido con: mezcla de Sulfito de Celulosa y 
extractos vegetales. 

· Recurtido con.·Sulfito de Celulosa.----Para obtener mayor rendimiento 
se escurren los cueros y se practica después ·un recurtldo. Para esto los 
cueros se introducen en un tambor con la cantidad determinada de 
extracto recurtiente, y se les agita continuamente -hasta -que éste , ha sido 
absorbido totalmente. · 

Para el recurtido pueden emplearse ventajosamente los Extractos -de 
Celulosa en mezcla con los productos habituales. Se· obtienen· así cueros 
de una firmeza h"Otable, cosa deseable , en los-'tú eros para suela: Por 
otro lado, si el Extracto de Celulosa empl'eado contiene muy pocas ce-· 
nizas, ·se :tendrá un cuero también ·con 'el míniniro -de ·cenizas y por con­
siguiente, el aumento de peso no ·será debido ·a materias minerales fi­
jadas, cosa que sucederá usando otros productos. 

Muchos de los productos recurtientes comerciales contienen · Sulfito 
de Celulosa, que aumenta la solubilidad de -los taninos vegetales difí­
cilmente solubles y promueve la penetración del extracto ei1 ·el· cuero 
por reducción de la viscosidad de la mezcla y hace más claro: el color. · 

Para el recurtido con Sulfito de Celulosa, las piéles curtidas con ex­
tractos vegetales se someten a un lavado con agua y se ponen en con­
tacto con licores débiles de Extracto de · Celulosa, cuya · concentración 
se aumenta también a medida que2'-disminuyé su densidad, · suspendiEm­
dose el tiempo de contacto cuando el cuero yd no absorbe más · Sulfito 
de Celulosa, lo que puede saberse ·~cuando la -·densidad --ael licor no ha 
bajado en un tiempo más o menosdar·go. El pH de 'los licores ' debe ser 
también de 2.5 a 3. Algunos curtidores emplean el Sulfito dé Celulosa 
cerno recurtiente, usándolo en polvo y nb en solución, durante ·el engra­
sado de las pieles. Para esto · mezClan ·la -grasa, un poco 'de agua· y el 
Sulfito de Celulosa en polvo; la cantidad ·ae· agua que tienert los cue'r6s 
y la pequeña cantidad que se agrega para el ertgrasádo, es suficiente 
para que la absorción del Sulfito de Celulosa se efectúe por completo; 
aumentándose as~ el peso del cuero tt::rminado, y por lo mismo su ren­
dimiento, y aclarcmdo mucho el color de las pieles. 

En mi concepto, basado en mis experiencias, se logren mejores re­
sultados recurtiendo con licor de Sulfito de Celulosa, aumentando las · 
concentraciones ·del mismo como. ya dije antes, pues la penetración de 
este extracto se facilita más en es:tas condiciones, -obteniéndose mejores 
resultados respecto a carga y color, y en general a la calidad del cuero 
terminado. En los experimentos de curtido que hice, obtuve muy buenos 
resultados usando en esta forma el Sulfito· de' Celulosa como recurtiente. 
y de ellos puedo concluir que el recurtido con estos . extractos es más 
eficaz que el precurtido con los mismos. 
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Curtido con mezcla de Sulfito de Celulosa y extractos vegetales.­
Muy buena aplicación del Sulfito de Celulosa en el curtido de pieles 
se logra mezclándolo, en proporciones convenientes, con los extractos 
vegetales más usados, pues en esta ·forma, además de obtener un cuero 
con las mismas propiedades físicas y químicas que las de los cueros 
curtidos con extractos vegetales solos, se disminuye muchísimo el tiem­
po del curtido y el costo de los materiales curtientes empleados. 

Los experimentos que se han hecho a este respecto, indican que e l 
Sulfito de Celulosa puede mezclarse con los extractos vegetales cono­
cidos, usándose satisfactoriamente en el cu'rtido. La economía. de su uso 
.depende del precio comparativo por unidad de contenido · en "taninos" 
y la eficiencia que da cada material. . 

Un factor de importante consideración en el uso del Sulfito de Ce­
lulosa es que estos extractos son más ácidos qu~ los extractos vegetales 
pero pueden mezclarse-con ellos para producir licores de una acidez muy 
aproximada a la deseada. Mezclando estos ef{tractos en proporciones ta-­
les que de la mezcla resulte una concentración ácida un poco más baj a 
que la deseada, la acidez puede ajustarse después usando ácido láctico · 
y una serie de licores estériles en los cuales la acidez puede ser cien­
tíficamnte controlada con mayor facili9.ad. 

El resultado de mezclar el Sulfito de Celulosa con otros extractos se 
estudió con el objeto de determinar si el contenido ·en taninos de la mez­
cla, demostraría que podría hacers'e una substitución igual en la base 
del contenido de taninos. Para este· objeto se prepararon muestras de 
polvo d~. madera de castaño, quebracho y · otros extractos vegetales CO­

nocidos, y se tamizaron para hacerlas _ uniformes. Estas, junto con · una 
muestra de Extracto de Sulfito de Celulosa fueron sometidas al análisis 
de "sólidos totales", "sólidos solubles", "insolubles", "no-taninos" y ·"ta­
ninos". A todas las soluciones se ajustó el pH a 3.5 qntes del análisis, con 
el objeto de sujetar todas las soluciones a las mismas condiciones y po­
der apreciar el cambio. con la intervención del Sulfito de Celulosa. 

Se hicieron después soluciones de quebracho y castaño, conteniendo 
un tercio de Sulfito de Celulosa sobre el contenido en taninos. Se anali­
zaron estas mezclas según el método de A. L. C. A ~. y los resultadqs obte­
nidos se compararon con los valores calculados para el análisis de las so­
iuciones sin mezcla. Los resultados pueden verse ~n la tabla siguiente: 

al Resultadas calculadas 
bl Result~das analltltas 

Sólidos totales .. .. . .. . 
Sólidos solubles ............ .. 
Insolubles .. ... ................ . 
No-Taninos ................... . 
Taninos .......................... . 
100 

Mezcla No. 1 
2/3 quebrach0 

1/3 Sulfito Celulosa 
a b ' 

0.600 
0.564 
0.036 
0.137 
0.247 

0.593 
O.ñ76 
0.017 
0.136 
0440_ 

Mezcl& No.~ · 
2/3 castaño 

1/3 Sulfito Celulosa 
a b 

.0.607 
0.603 
0.003 
0.213 
o 389 

·o 603 
0.599 
0003 
0.212 
0386 



LOS resultados eslán expresados en -grdmbs -por 1 nn c. C. de so1uclón 
ile concéntrdcí6n tmédífic'c:t, ( aproxhríadamértte 4 gtamos de ttmi.n'o pot 
1,0ü0 c. c.t 

Como se ve por la k!bld1 k>s r~sultdGi:os an:aliti-cos casi c6rr'éspon .. 
t<:!en c:t las cdñfiaddés ·c:alcultidtis petto los dilerentés iflgtédiéhtes. Una 
'impertcm!e éxcepcroti se pres~nfct eti él cét§ó dél qúebrocho: los resulta- . 
·dos tmaiificos :}}ata "1nsólub"Íés'' résultdrón más baios 1 pc::tta ''Taninos_." 
más allos que los é'é:tlculadm~. É! exlrctt'tb dé Suifitó de Ceh.üosd t:fctúd so­
-bre los insolubles en el quebrach<::> de tal mt:mettt ctüe ocasiona que 
1 ·na porción de ~nos puede deterrriinárse cómo ttri1lribs. De estos résu1fa­
dos se concluye que :aualquiét sushtuci6n-proporcionol de los extroctos 
ves:10 ttc.::tles ordinarios pot SulHtó de éélu losa _sobre el contenido en tani­
nos, no-resultará un Gohtenioo' más boj,o eh ttmiflOs, l)dttl }d "ttlezcla, 'qtlé 
e l d e terminado por el c--álculo. · . 

En el -curtido mixto, es decir, con1 tdn.inos vegetales y Sulfito de·-.Celu-
1osa en mezcla, se bd observado que· la piel ctbsbrbe los dos compuestos. 
pero primero el tanino· vegetó l y en . seguido el Sulfi ro de Celulosa) y 
éste, una vez absorbidoJ no se deja desplazar por los lan.inos vegetales 
s iguientes. 

Mezclando Suliitt de Celulosa cm'l extractos curtientes vegetales. et . 
_ primero h:ertde a dlferar el :tólhporlctrrüento de los seguriddsq aún frente 

G las reacciones de identiÍicdéión de ellos, como la prueba del anhidrido 
1táhcó para el quebroobó, qué iaUa en presencia~_ dé 50:¡?0 del Sulfito de 
Celulosa. 

Y a he dicho antes que el étcído lignins'l:lllónico· és tétonod dó com0 el 
agente curti-ente· dt'tivo en el extractó' de Sulfit6 de Celulosa. y sin eltl­
J) a rgo, su uso axdusivO' produce t111 producto duro. cómo pergamino. Su 
uso real es en combinación con curtiente_s vegetales. Cuando se usa en 
lós licores curtientes, re·duce el ta'mó.ñó de las pa:rHoulas dé· los taninos 
vég'étdÍes, ejerce U:nc:t aCéÍÓI'l sólubilizdtl:te· sobre los insolubles, aumenta 
le: penetracíón de los licofés den fro de la p{el, reduce el peligro de los 
casos dé endutedimiento c1:1cmdo se áplican muy pronto liGores muy con­
c entrados, y permite el uso pe más áoidos, sin precipitaci6n -def tanino. 

La cantidad de Sulfito de Celulosa que ha de mezclarse con los ex­
tractos vegetales, es un dato 4e Ímportancia. No es conveniente usar más 
de un torcio .(40% cuando mucho) de Sulfito de C~lulosa líquído en una 
m ezcla de extracto "que contenga 30-48/'0 de taninos, y una cantidad en 

"proporci6n :r:nás· pequeñá del materíai s6lido, pues cantidades mayores 
perturban el curtido, y aumentan las cenizas del cuero y los sólidos so­
lubles. La proporción más conveniente para el Sulfito de Celulosa en pol­
vo es de 2'0-25% sobre la c'ootídad ·de !os extracfos vege1ales empleados. 
El pli de los lit ótes debe estdr éntte 2 y 4, pués un pH mayor da un 
é'Uétó deséolorido y de méíld ccthdc:td. 

Lá higroscopícidad del c·uéro cuttidb en parte c·on Sulfito de Celu-
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iosa· es fí~er;atnenfe rrt~yor éfl.l~ fa de Jos cÚ~ros c.:artícf;~· c(')n: tanírrc;s rege-~ 
tales. Esta pequeña desventó] a no es digria de consideracl.ón, si se _.tienen. 
presentes las innumerables ventaj;;;xs que pres:;nta el uso del Sulfito de 
Celulosa.en el curtido vegetal, algunas de las cual~~ .pgeden apreciarse.~ 
gesde el. púnto de vista analítico,. en el: siguiente cuadrQ. que rep::esenta 
el análisis de un extracto de Sulfito d~ C~Iu:losa-., de q}Jeoracho y de· la: 
nezcla de ,.ambos en la proporción. de S.Q.j~. (El Sulfito 'de Celulosq se 
1fSÓ comó :extrcu.cto líqUído! .- . · 

Caltulalle Anállsr~ 
sobre.la dala 

SUit. de'Cd. Qutbrachlt mezclfl al muela aP 
Seto Solo W% 5u%. ctanancht. Ptntlda 

Sólidos totales ... : .... :~ .... :. ~0.02 á1.18 56.00 51.40' 0.80 
Sólidos Solu~1Eis \ .......... 50.02 43~75 46.88 49.52 2'.64 
Insolubles ... ;\::."' .... ·.,:'X.' .. · . 'O'.<YO 7.43 3.11 1.8S 1.83 
No:.._táninós ... : .. : ... · .... .. > 23.31 5.'01 14.1'€) 16.61: 2..45 
Taninos. ... .. - " .......... .., .. . ·· ~,. .. 26.11' 38.74. 32.72 ::>2.~),1 ~.19 

Como se ve . en el cuadro, la úriica pérdída que hay sobre los re­
sultado:; calculados y los resultadqs· analíticos( esJa de insolubles, y esta 
pérdido: ~s vEiriJéifó'sa. La gonancía en taninos es poca. comparada con 
el aumm;tto ~ de. nc).::tapinos y de sólídos solubles, ' 

La aplícac}ón del Sulfito de- Celulosa en mezcla con curtientes vege­
tales, ccnsist~ eri mezck:rrlo con dichos extractos sólidos y disolver la mez­
cla. en .agua; ~hasta obtener una concentración baja para inic~ar .el cur­
tido, o bien,en mezclar las soluciones de lo:;; extractos de tal modo de 
obtener una solución de la concentración indicada para el comienzo del 
curtido. ~orho ·en ~odos los casos, la concentra.ción de la mezcla en solu­
ción. se va· aum,~ritando conforme sea ne:cesario. Desde el principio del 
curtido el colcr de la piel se .aclara bastante, obteníéndose un cuero de 
color agrad~le, indispen_:sable principalmente en el cuero para suelas. 

·Emoleando efSuHiló de Celulosa en esta forma, se obtienen tan bue­
nos iesÜltados ·como cuándo se usa eri el recurtido . . 

Mezclas con los extractoS: sinteticos.-Se encuentra. en el co~rcio, 
bajo diferentes nombres, ' cierto número de' productos designados con el 
nombre de "Taninos· Sintéticos". Prácticamente, casi todos estos compu~s­

, tos derivcm de alquitranes de hulla, y son, ya productos de concentra­
ción, ya derivados de compue!:?ios aromáticos. (Fenoles, Cresoles, Nafta-
les, etc.) : · · 

Obtenidos po_r co~densación ysulfonacíón .por medío de ácído sul ­
fúrico y después rieutrali.zados, no pueden usarse sin peligro si todavía 
contienen ácido líbre. Suministran cueros de corte muy claro y sin peso. 
Es un hecho conoc::ido que una piel curtida con tanino sintético dá un cue­
ro extre:rpadamente ligero,· lo cUal presenta: un grán inconveniente. Por 
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resta razÓn ~stos tañinós SÓlo Sé Usan en e} precurtldo O para blanquear 
Jos cueros. 

:Pero si se mezclan ~lgunos taninos sintéticos de buena calidad. con 
Sulfitq de Celulosa. se obtienen en el curtido excelentes resultados. Esta 
mezcla, poseyendo materia vegetat permite obtener los cueros con muy 
buenos rendimientos. La penetración es extremadamente rápida y la du­
ración es 'más -o menos tres veces menor que en el curtido ordinario. Ade­
más; las fibras son largas. y el cuerq se presta bien a un relleno que 
puede p racticarse en tone]es, por los métodos habituales. 
· Si se usa un tanino süítétÍco que contenga muchas materias minera­
les, m~zclándolo con Sulfito de Celulosa, el producto 'resultante tendrá 
una cantidad normal de cenizas, si se emplea un Sulfito de Celulosa que 
t~nga muy pocas cenizas. La adición de 15/'0 de tanino sintético que con­
tenga 9/'0 de cenizas, a un Extracto de Celulosa que contenga un 2/0 de 
cenizas, da un producto con 3/'0 de cenizas, cantidad normal en el que­
bracho, por ejemplo. El color de-los cueros varíará de acuerdo con la ca· 
lidad del Sulfito de Celulosa empleado. 

La aplicación de Sulfito de Celulosa en mezcla con taninos sintéti­
c os, ha sido muy poco ge~~ralizada . 

. Sulfito de Celulosa en el Curtido Mineral.-Nuevas experiencias han 
demostrado que el Sulfito de C~lulosa puede utilizarse en curtiduría no 
sólo ,. en el curtido vegetal, sino aun en el mineral, o mejor dicho. en el 
curtido mixto cromo-vegetal. En _e,sta clase de curtidos, según se ha com­
probado,· el Sulfito de Celulosa no es descompuesto por los baños de ero· 

-----roo que estabilizan y permanecen eficaces en medio muy ácido; el Sul­
fito de Celulosa actúa pues como agente coloidal de reducción y de cur­
tiente vegetal. 

Un curtido preliminar con cromo hace a la piel capaz de ser curtida 
c:on Sulfito de Celulosa, permitiendo un 33% más de absorción de Sul­
fito de Celulosa en comparación con pieles que nó han sufrido ese cur­
tido al cromo preliminar. Las pieles curtidas así son de calidad satisfacto­
ria y están dentro de lo~ límites de las especificaciones. 

. La aplicación del Sulfito de Celulosa en el curtido al cromo, ha sido 
muy poco estudiada y en conseeuencia, poco se conoce de ella. 

GRADO DE CURTIDO.-El porcentaje de "Tanino fijado" en el cuero, 
no puede determinarse directamente, pero se obtiene por diferencia entre 
100 y la suma de los porcentajes de humedad, aceites y grasas, matefia 
soluble en agua, substancia piel, y cenizas insolubles. El grado de curtido 
se define como el número , de partes de tanino fijado por 100 partes de 
substancia p.iel, o: · · 

. . % Tanino fijado 
Grado de curtJdo = % Substancia Piel x 100 
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De lG definición de grG:Ido de Gurticsio se Gonnpr>ende que' se re fiere so­
l'amenfe af curtido vegetaL es decir, á ios euros curtidos con ext.ractos ve­
getales, q:ue poseen verdaderos taninos y también-al SuW.to de Celulosd 
q:t.fe atl'!'rctlté no· f)'oseé verdadéros faninos, se· éonsídera comú tale3 G: lá 
mcttetía a:f5's'6t:bida p"O"r ra: piéf.. En ·el c:urííclo con extractos vegetales, el 
gfaaó' dé d"útfido dé 1ós: cueros e-s mtryimportañté, puesto que da una in­
dicdcíóti éxdctá del' t'ánír'fo f1iaaó. Míentras mayor es ei gradG de curtido, 
es mctyóf la cdnticfad dé tanino {ijddo, permífiend'o usár también este va­
lot có'trró lifid i:ndicación efe uf! curtido mós completo. 

En el curtido con Extracto~ de Lignina, sin emhargo,. hay una gran 
sú:niiífud éotí éi' durfído vegetat cóns.íderando que amJoos extractos con­
Üéñen su:Ostdndas dtoinqficds eón grupos cqrbo:icííos e hfcfroxíi'os. El gra­
dó de curffdó de !os cueros curtidos con s·ulfíto dé Celulosa, es, sín em­
bargo, mucho rflds bafo que.el de los cueros curtidos con extractos vegé­
tctles úñicdmenfé, s-iéndb dé 40' á Só contra 6'5-a 75. 

S1 se considera el curtido como un tipo de GGrñbinad6n. entre las· mo­
léculas de las proteínas de ia piel G:on la-& moléGu1as del. tanino, ésta di­
ferencio. podría explicarse por una habilidad menor de lCSI piel pcrra com­
bínarse con el Exftacto de Lignina. Es cie interés,. sirt embargo, comparar 
los pesos mol~culares. El ácido ligninsuif6nico purificado por díálisis, tie­
ne un pese molecular dé 1.13f9,. detétmi:ti~d.o· f=)ór él métod<Y crioscópico 
(Sarnec} El peso molecular del tém'ino· na·tú:rfai es de 1 OJ,!DOQ a 12,000 y . so­
lamente a muy }?ajas concentraeiónes es dé 3,.©00 ét 4,000. Él bajo grado 
de curtido del c::uero-lignina: ·de türtgún modo· iñd:ícct ma:lds propiedades 
curtientes del Sulfit<Y de Ce'lttl'osa, petó' tal Véz pata curtir lind cantidacl 
dada de piel, se réq:uiere más Su1fíto de- Gélulosd ctue el éxttctdo curtiente 
vegetal. . 

Se considera que un cuero bien curtido con Sulfito de Cefulósc:t debe­
Fét tener un gFado de curtido entre 45 y 55, sin capa translúcida aparente 
en el centro, sietrd0 éste un: valor muy inferior a1 correspondiente a los 
cueros curtidos qon taninos vegetCSilés ordinarios,, pues éste es de 65-75 
y algunas veces aúñ. mayor. . 

El pH de los li:cofeS' cuttÍente§ tiéné gréíndé infl uencicr sobre e1 gtddó 
de curtido, pues éste disminuye a medida que el pH aumenta, según 
puede verse en el síguiente cuadro que representa la_ ir:-flue~cia del pH 
sobre el grado de curtido de u:1ós cuero.3 curtidos con Sulfito de Celulosa. 

p:H 2·.5 pH 4.0' 

Grado ct'e cürtido lÚ 

Si se usd un exceso éons·ídetabié de E:xtrádó dé Lígninc:t y los lico­
res se cambian frecuentemente, se puede obtener un alfo grado de cur­
tido que se aproxima al del ~cuero pcrra suelas curtido con taninos vege­
tales. Un cuero curtido con E'xtracto de Sulfito de Celulosa (200¡'0 ), de 
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~6~0 • qe lanr:pQ$ y 16-i[.ad? JCOTI .cigutr rap18cttnetílé dt:ircrnte )a· nbt:ne aes~ 
}:)uép'' de curtido; tuvo lin grado de ci.ittido de '12.4. 

El gfado de etifÜdo ~lleéÍe aumentarse adémá~ poi las métodos· si· 
9uieiifes: .... . 

. . ,. A). Un curtl.do lrc;:rccionqdo (descrito por l.Aasner-y ·sam~c. Coll. 1'93'5-
43$) 1 i peto esto _püéde .Si:if)hrpfacfícáhie y d~sradb c:bstbso :parGl kr 
j:iráttlca cbH1efiHi · · · .. · . 

,., . .. . . '. ·~ ·• ·• . . ~~ . 
BJ .. El aup1ento _de duroci6n del _birlido~ 
~). la;qltetaci9n qhí:inioo del Extrocto d-e_ Lígrtinq, pbt ·:eoihbination 

~Con_ los pro~h.ré~os cl~ éorla~nsdd6n del fonti&Jcklliid6. :Esta puede s~r .-inuj 
~.costos·a en, Id é:poc'a actual 

D). Precurtidb con ·.sdies de domo; ~to da un atirbetifo ·:~ri ia absb'r­
dón del agua del tueh): -y probciblemehfe t&i:as los Üj:)os de :precurfidd 
±ieneri el mis::irio electo~ · . . · 

E)'. 1:1 errlj:Heo aé eittado~ €~rfieJ:if~s v~ªefo1es parb·-~i Üf;n&d9, . 
Estas opercitíones dtHHehtaiCili el gr68o de cürtído ··násfc{ S0~60, io 

cüal efi suf·icieii.tfi . . 
.· Ei Sul1itb de Ceiii'Itisb se em'Píed .de ·pr~el~:Yicia éñ éi ;cuttiao ae ime, 

'tds pard' stiéli4 pties pdréi_,pieles.fíHas ijb llE:ma por corripleto los requisi­
tos ind!spensdbl~s. Con éf uso del Suílíto Be Ceiulosa en.:ei curtido de 
pieles paro suela, cil ml.filiio Hémpo qhe se ciBÜéne una tllsininuci6n de 
dep'6sitos .Y Uh jugo rijas Ümpio y merios fé·r~e~fésc'ible~ s~ ohfíene vl;la 
péhetrati6n w&s tapida. uii Gol6f mas claro é11~~1 tuero y niéis agic:idabl~, 
-y; mei or fe:ndimiéritó, pue.s M éri.i:rriento .. ~h i3~~6 . es ñqtbrio. La edoriorn,íc:i 
de.ªxtfad6s ,cüftiehtes yegeialé's y lá dísmiñufí6n aei fieiñpo de cutiido¡ 
6mP,leando Sulfito aé· Celulosa, so'ri <los ve:rikijc:is .de i:riiportaridci para él 
éddid.or. , 

,) ·. Para deférrpiriar ei Íjn ' dei 9U.rtid9 coli el Su.ifitb de c~iui¿sa, en ia 
prácticd, es pO'siBle dsar Io ph1ebd ordiñatia del átidó acetico, sobre tina 
secct6n gru~sa dél _cu.~~o. :bebe .r~cor~arse _sin etr1barg9i que en la mayd-
1·.Lc de 1os cueros éU~tidos con Extracto de Lignina, hay una cápc;r gruesa 
central un poco translúcida, pero no se hincha en áci<~o acéticp. La prue­
~d ael agütt 66lier1te qil~ s~ u~ilizél eh: _ld ~~eiti 'íeget~i, $.,a f~~üHad6s ne­
gé:J.HvBs petra 1as Etiei6s c'ómplefdfuénte curtidós c6~ Sulfito Bi:; Celulos? . 
El grad de C:urtído de lo capa trdnslúddd cenital es clpiédahl~merité 
m6s Edj6 fíüé él que c6rt'e·spo'tiBe al c;jratio 8 d la flor, p~td sui e:r;nb'argó, 
tfH.iestra un d irtítla rdzbnab_le~é'rlte :Oue:H~. Algünos irive~tigadofés ébn­
sideran esta capa translúcida cb\mb tataderísiica del curÜtlo con Extrac­
tos Q_~ Sulfito él~ Gelulbsd, p~ro de tfctt~rdo cbn las experiencias cle E. BE:!­
lav$'ky, es posible evitar. su fohrtaci6rt ptévitliendb éi HincHamiéhW tl.é Ia 
piel durante el curtid&. Pdrete t{Ue lti fofmdéi6n de esta Cdpa ftansluéidd 
es una cldse dé curtido especial dh~ínaclo por algutlos cdri~iituyentes a1-
tamente dispersados del Extrdtto de .Lignind sobre la píel hihcháda. 
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Ffor cornbínacíón: de un curtíenfe áe tormo! y" de Exfracfo áe~ C'elufosa: 
se pueden obtener cierto9. cueros muy propios para la confección de ar­
tículos . de guantería, portafolios, y otros que no deben estar sujetos a r 
contacto del aglia, pero sin tener por esto cualidades eq:uí val entes a los; 
'curtidos con curtientes vegetales ~ . . . . 

· Esta combinación E~ftacto de Celulos~a;...formol no converrdría. siempre 
p~ra todos los cueros~ en rGJZÓII de la: grande Permeabilidad y lo: extra­
ordinaria. copacídad de absorción de agua qw~ adquieren los cueros as[ 
curtidos. El curtido con Extracto de Celülosa solo, dará cueros menos per­
meables al agua, pero tendrán sirt embargo; gran capacidad de absor-· 
ción de agua y no se prestaráh para la. fabricaCión de sueias en razón de· 
su gran dureza y friabilídad. Impregnando el cuero curtido con Sulfito de 
Celulosa, con aceite de lino, se podr<Í obtener un buen cuero para sue­
las, pero no tendrá todas las propiedades del curtído con extractos vege­
tdes. Po;:- otra parte, los ensayos de impregnación con azufre no dcm re­
cuitados safísfactoríos ~ Se ha pemado en la: impregnación de materias 
g:asas, resinosas o substancias anqlogas, como se hace con las suelas. 
cromadas·, pero se ha demostrado que en razón de su alto contenido de~ 
substanci~ dérmica inalterada, estos cueros a la celulosa no resistirán. 
bastante' Ias temperaturas a las que tendrían que sujetarse para el efecto_ 
En estas condiciones, el empleo del Extracto de Celulosa para la fabrica.,.. 
ci.ón de cue'ros para suela solamente podrá practicarse en combinación 
con un curtiente vegetal. Estando establecido que el Extracto de Celu­
losa di~minuye notablemente la viscosidad de Íos extractos curtientes ve­
m~tales, favoreciendo de . este modo su penetración y a:darcmdo Ia tinta 
del cuero, no hay nada que objetar contra el empleo de. proporciones ra­
zonables de Extracto de Celulosa en el curtido. Se sabe que por razones: 
económicas, en Alemania, se reemplaza el I O% del tanino vegetal por ta­
nino celulósico o sintético. Los cueros obtenido!;) por curtido combinado 
con extracto de celulosa y taninos vegetales, sujetados al análisis, dan 
un: ·33% de tanino celulósico y 67% de tanino vegetal. El cuero así curti­
do presenta en general las mismas propiedades que el curtido con taní-
nos vegetales. . . . 

La condici6n más importante durante el curtído con.Sulfito de Celu­
losa, es el rendido de la piel y la prevención del hinchamiento durante el 
curtido. Piclando, precurtiendo con taninos sintéticos, ·sales de cromo, o 
con formaldehído, se aumentará muchísimo el valor del curtido. De otro 
modo las condiciones que llevan a un hinchamiento excesivo son nocivas: 
·y pueden realmente impedir un curtido completo. 

N o es· dífícil obtener la piel rendida', pero la dificultad es mántener 
el rendido durante el curtido, considerando que el curtido óptimo es a 
pH 2.5 a 3. El rendido ··para las pieles que van a curtirse con Sulfito ' de 
Celulosa se hace con Pancreatina, bájo las mismas condíciones que el 
de las pieles que han de curtirse con extractos vegetales. 
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Muy a menudo duranle el curtido con Exhacto·s de Lrgnina, el cui.: 
tido inicial es muy rápido y la línea entre las partes curtidas y las no 
curtidas es muy marcada. Más tarde.- esta agudeza desaparece :poco 
a poco, siendo esto una indicación de que toma lugar el hinchamiento. 
En este caso, el cuero terminado tendrá una porción central no curtida, 
Aún no ha sido dada una · ra~ón teórica para esto, excepto por_ Bass, 
quien sugirió que hay · tensión entre ·la, piel de grano menos liso y · el 
material curtiente unuy estable. Ya dile antes que para contrarrestar 
el hinchamiento es muy conveniente dar un pide a las pieles. 

La adición de electrolitos a los Licores de Extracto de Lignina, tiene 
un efecto favorable solomente a pH cerca de 2.5, ' cuando acelera la 
penetración, pero a un pH mayor, este efecto llega a ser .menos mar ... 
cado, y a un pH aún mayor, decrecerá la cantidad de tanino fijado. 

La concentración tiene un efecto. ;obre el curtido, puesh~ que a altas 
concentraciones se acelera la difusión . y tiende a UI! grado de curtido 
más alto. Este electo de la concentración es bien conocido en el aná~ 
lisis de los Extractos de Lignina con polvo de pieL . 

Respecto a la cantidad de Extracto de Llgniria necesario paro obte~ 
ner un cuero útil, se encuentra por cálculo que es menor que la cantidad 
de tanino vegetal necesario, como puede notarse de consideraciones 
teóricas. · Bajo condiciones normales, se necesita de 30 a 40<¡'0 de tanino 
ordinario para obtener cuero para suela. Pero con Extracto de Celulosa 
puro, se necesita soo¡o de un extracfo que contenga 30-35/'o de taninos. 

Parecería que hay ··alguna dificultad ·respecto al usó continuo de 
los licores de Sulfito de Celulosa debido al -alto contenido de no­
taninos; se hicieron una serie de pruebas cuyos resultados apare<;en en 
la tabla siguiente: 3 lotes separados de piel piclada se curtieron conse­
cutivamente en el mismo licor de Extracto de Lignina, usando un ex­
ceso de licor; los cueros_ se lavarán después, se secaron y se c:malizaron, 
y la composición: del licor se::_determinó al final de. cada prueba. Como 
se verá en la tabla; el contenido en taninos del .licor decrec.e. después de 
cada prueba, mientras que los no-taninos permanecen casi · constantes:: 
La densidad del licor final fué 8° Bé. 

Como se ve en el cuadro, el grado de curtido baja muchísimo usan-
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do 1-í.Cores víejbs: J:)Or . e0hsíguíente Hebe cafnbíerrse freeuentemeh!e e! 
licor. 

Parªeª tD,i@ ei iicaf. ?e Hgniflf:f §s . lih sist~ffi.a Balí-cli~péfsatfo éfüe 
conti§rre paHídiias de diferefit&§ t€,ffrlaf1Ss. ta pie1 t6rlidfet t:Jtimerb lds 
paHh::u1cis qü~ §§drl ±fids a fii§fid§ C1@1 hiisfii6 tamaño qUe .las cie los ik6~ 
ré~ de tclnÍfib§ vegéldés; ~.Bfrlo Í~ ihdiea _§1 Bltb gfdoa d@ ~Urtido de! 
phrn~.f cu~td ( ~et íctbítr). En' e1lic8f fesiélüqí éstdn Iéfs : gCfrtíRrias más 
gtBfH:i@ITi§ht~ tli~_pef§Btiás;_ .t!thláa un grd€ls d@ cüftlao ffieis ·Bajo. 

De este .modo puede darse und ~xplicacióri d~ ia' foriricidón de ia 
ecrpa fned~cl transii1ada. ,si, ia plei es cüdiáa j:Jor üHq édnhdád insufi­
ciefih~ a~ lí~af ·éie Eidftréto d§ Lr 'rli'fia, Iás fJ0Hícüias a~ friéiydf táili.dño 
se ext~Hd~rarl,a las :cdpds sup~rlleialesd§ ra .pieL i soídrrü:~nte Íás :Poi.:. 
tícUléis !n&s aHamerHe cÜspersadas ~eré1ii destihdacis á éürhr las · setdo­
h§§ irlh~f~Bf~s.. §§ aª~Uc~,j3dr )8 hlisllib, quª pU~éÍ@ dBteH§rse iin cur­
Hclo .. fi?rlli~I' sin. eap~ _trdfisltisi_?:=r, y_a s@~ cut~i,efi~? ~ii Un 9faH exceso 
del extracto o por cdffiBid treci.i@fit§ ág ws hcBfe§: · · 

t • . 

. Fin.almente, pard {¡n curtido corf~cte con extrado de SuÍfito de Ce-
fuiosG, deberi 'observarse los ,sigtiiérités pühtos: . . .. 

: .. a) Des~ncttladb eoiij!Jl~td¡ bJ pidé lqrgo eri lí~bt 9dnte~tráclb; e) Ei 
pH d~lliaot eurtiénte deb§ ser oproxirrtat;it::tmerit~ 2.5;_ d~ El hiHthdrnierltO 
durante el cürtidb¡ Bebe @vitarse; é) Adiéié>rt d~ sales heútras al licot; 
f) Ltt .c<Dhcehtr:ddión debe ser d~ go Bé; g) El iieor tlébe carnbid:fse fre.: 
c1:iehte1riente; h) El curtido se hace tn~jor en tambores; D Un lavado com­
pleto clesptlés eiel curiidd es eséneiaL 

Estás r&d~:tlieficlacibties sé apÜe&fi al u§8 éie1 Exffado tie Sulfito de 
c~:Huiasa s&l6, pdrá ün ei:irtído pf8cticdmenfé Eorfedd. · . 

. si Ió~ ~5etractos se usqh eri ine:zc;~a con cudiérites ,v,egetaÍes o com-
puestos de cromo: se requier~n condi~ioñes un pec6 difereri!es. . 

tl éucldro' si~uiente muestra "algunas de ios condiCiones qúé debe 
tenét él hcot dé SUlfito de· C:elu.losa para algunas de sus aplicdciories: 

Respecto a: 

Contenido en Fe 
Contenido en Cal 

pH 
Contl'nido en Sulfito 
Contenido en Azúcar 
'!'an.inos 1 N9:Taninos 

í_08 

Extracto Usado: 

Como curt-iente Para sulfitar Para Relleno 

Libre de Fe 
Í4:l1te d@ Óál 

Libre de Fe . ·Libre de Fe 
Es pe~mit~ct'b P.dt58 in'ás de 0.1% 

Fobre Hi subst '~:hcia seca . 
2.5 5-5.5 ,, 4.0 

Irtofensivo :· . 3%SO~ Inofensivo 
Fertne-ntos Fétiííetitos Sin importancia 
Alto · :~ __ _-: ~!:~·e , A_lt~ . ___ ~i.!! i~n pgrt1;1n cia 



-v.-lNFL11ENCIA 'DEL pH 'EN 'LOS LICOlffiS DE SULfiTO 

. -DE CEL'tn.OSA · 
·~ · ,f~ ... 

~ El pH Úene groode,_ ,i:rn,portancia en l,os extraclds,_ .. ¡;;urtientes., -inte~ 
viniendo .muc}lO en la penetración, pues la facilita y la vuelve inás rá­
pida, cuand6'· el pH es .adecuado., . ya que cuando está elevado, además 
de retrasar la ·penetración del curti:énte en la piel, ha~e al li~or .fácil-
mente fermentescíble y -oxidable. ·· . : ' ;, .. 

Se sabe que, _para un mismo extracto curtiente') el Método de .Aná­
lisis Oficial para el polvo de piel (este .método lo explicaré mó:s ade­
]ante),, da resultados sensiblerñ'~te diferentes~ según el pH del extiucto. 
{Wilson y Kern. 1922) . . Su influencia sobre el grado de ~urtido es ~onsi­
derable. según puede aprec'iarse en el siguiente cuadro, según Thomas 
y Kelly. que representa el efebo del pH en los licores curtientes' n1ás 

·'conocidos, desde el punto de vista de la fijación del tanino sobre la 
piel; naturalmente. la concentración de la solución no deja de tener 
influenCia. - . .. . · ,.· 

• >1 

Se ha comprobado -de una manera ge.neroL que-pgra -obtener una 
buena penétraci'on, de un licor curtiente de 4 o q 59 ·Bé, es necesario un 
pH de 2, y un pH de 4 para una : concentración de l 0 -2° Bé. 

Wilson y Kern hicieron un estudio especial sobre el efecto del pH 
en el color de los licores de gambier y quebracho. Prepararon Jo~ dos 
extractos y a cada uno agregaron suficiente ácido fosfórico hasta !6grar 
un pH "de 2.5, determinado por el electr<ndo de hidrógeno. El ácido fos­
fórico ' s,e agregó para que actuara ; como amortiguador, previn~endo 
grandes cambios del pH durante largo tiempo de reposo. A ¡guates 
porciones de cada licor agregaron hidróxido de sodiQ para obten~t una 
serie de licores cuyo pH variaba de 3.0 a 12.0, teniendo todos ellos lo¡o 
de tooino. Las series de Gambl.er variaron en color, de caíé claro a 
pH = 3.0, a rojo obscuro a pH = 12.0. Las series de quebracho ,h.leron 
similares en color, exceptuando los licores de pH m<3s bajo, que tenían 
un tinte violeta. La diferencia en color evidentemente Íüvo 'un verda­
dero efecto indicador, al grado de que cualquier miembro de" la serie 
podía igualarse con otro, ' igualando el pH. Todos 'los miembros de la 
serie aparecían · prácticamente iguales cuando se ajustaba · a todos el 
pH a 3. Esta reversibilidad del cambio del color, sin embqrgo, :r;o se 
encontró cuando los licores permanecían expUestos mucha-: tiempo al 
aire, cdn valores mayores del pH. f ·· 

'Nilson y Kern obser~aron también que las solucionés. ~de taninos 
vegétales que tengan un pH elevado, se precipitan· al ~·star ~ucho tiem­
po en · ~ontacto dél aire, cuando se acidula la solución; después de dejar 
un litar de pH = 9 durante 24 horas, se produce un precipitado volurrii­
no.so al acidular c;::t pH =.}· ,Observaron que en soluciones ~e . pH más 
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bajo,· este electo se reduce considerablement~ en cuanto a -tapide?,, y 
c osa curiosa. no sucedía esto con soluciones más alcalinas que pH=R 

Corno se "k, él pH tiene grande influericict en los extrdctos curtien-­
tés ve~ e tales, sobre todo desde los puntos de visto de · la fijación del 
tanino por la piel, del co1or del extracto, y por consiguiehte, dei t;uér5 
curtido, de la precipitación del extracto, y además. ejerce ínlluenciá 
notablé sobre la oxidaCión y la fer±nentGición de' los·: licores curtientes, 

La influencia que tiene el pH sohre los lícotés tiel Sulfito dé Celulosa 
es la misma que sobre los curtientes vegetale~, ya,·que; desde el punto 
de vista de las propiedades curtientes. hay gFande si.lnílitud entre é~tos 
y el primero. .. · 

Las consideraciones del pH so}?re los extractos curtiepíes vegetales, 
tienen su importancia para los extractos de SuUito de Celulosa, qu~, 
aunque casi siempre se utilizan en mezclas con otros curHentes 1.-Aeben 
modificar convenientemetite el pH de la me~:da, sin precipítcieión de 
los taninos, como sucede cuando el pH se ajusta con ácido acético, lác-
tico o butírico. · 

Sobre la influencia c;lel pH en la fijación del tanino de Sulfito de 
Celulosa, G. A. Arbuzov ha hecho ~un estudio interesante. con extracto 
de Sulfito de Celulosa amoniacal y extracto de •roble. Utilizó en 
sus ·pruebas los extractos "Ampech" y , ·"Amsok"., siendo el prime­
ro un extracto que contiene una mezcla de roble y Sulfito de Celulosa 
O: l taninos), y el segundo también una mezcla, preparada con cáusti­
cos concentrados., c·onteniendo sales de Ca_ y Mg. En· el curtido de 
Sulfito de Celulosa con estos extractos, ·y un curtido final ·eón extracto 
de roble, los taninos· se combinan con la materia colágena ya combi­
nada con el tanino del Sulfito de Celulosa, de donde este últi:tno se. des.: 
plaza gradualmente con un pH m6:s alto, siendo el · desplazamiento· ma­
yor á pH=4. En el c;urtido final, notó una pequena b oja de tanino en 
comparación con la combinación E:m un curtido individual con Sulfito 
de Celulosa solo, en soluciones de pH = 2 y a pH=5 y 6, siendo mayor 
en el curtido final con un pH de la solución entre 3 y 4. Cuando curtió 
con extracto de roble y dió un curti:do final con "Ampech" y -"Amsok", 
observó que los extractos de Sulfito de Celulosa se combinan con la 
mate-ria colágena ya combinada con el tanino del extracto de roble, 
te.riiendo lugar un pequeño desplazamiento del tanino de roble, siendo 
este desplazamiento Irfenor mientras mayor es el pH. En este.·caso la 
fijación del Sulfito de Celulosa es menor ~n comparación con un curtido 
de Sulfito de Celulosa splo. Para los extractos "Ampech", la baja ab­
soluta en ]a fijación del Sulfito de Celulosa, es idéntica para pH = 2 y 4, 
y no de pende del pH del curtido con extracto de roble, sin embargo, 
la pérdida relativa de fijación a pH = 4 en el curtido final, es más alta 
que a pH = 2. Lo mismo pasó en el curtido final con soluciones "Am­
sok" , con la -única diferencia que la baja relativa y absoluta -en la fiía-
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cíón del pH del Sulfito de Celulosa, q~e también aquí fué independi~n­
te del pH del curtido con roble" es ménor a , pH = 2 del curtido hnal 
que a pH = 4 del curtido con ,mezcla-de soluciones de · Sulfito de Ce.:. 
luloso: "Ampech" y de roble. ' La pérdida relativa de fijación del ta­
nino de roble presente en la mezcla de soluciones, no depende del pH 
del curtido, para la misma mezcla. · La pérdida relativa ~e fij ación del 
Sulfito de Celulosa y las soluciones mezcladas ;con el ext!racto "Am-:­
pech", aumenta con eLaumento del pH del curtidó. Para un pH ·= 6.~ 
la cantidad eps.prbida ,c!e Sulfito de Celulosa es insignificante. 

· De las E?.ieperi€d:r~ias de Arbuzov se puede deducir que en el curtido 
con Sulfito de Celulosa el pH ·debe ser inferior a 5, pues a un pH ;ma­
yo!: lo: absorción del tanino del Sulfito de Celulosa es casi nula. 

El colo:r de la sol&ción de un extracto · cualquiera depende d~Í pH, 
y ya se ha visto que el color de un extracto curtiente debe ser lo más 
c~aro posible. Pero en el caso del Sulfitdr de Celulosa, el color q un pH 
definido depende. · t<;1p1bién del pH duran fe la purificación~ de la tem­
p~ratura, y del tiempo de acción del medio alcalino. RecórddndG lo di­
cho en la fabricación de estos extractos, debo repetir aqu( que el ~'fecto 
de' la temperatura sobre el color se inicia cuando el pH llega a 7 y és de­
bido a un cambio irreversible. Muchas patentes, especialmente las de 
.purificácíón con cal; recomiendan ponér el licor fuertemente alcalino, 
pero ,:si se abusa de la alcalinidad, se disminuye mucho el pórcentaje 
·de taninos. En ' la purificació.i9_·¡ de estos extractos por procedimientos al 
calinas, Ja acción de .la S.bsa es un poco rara, según dije ya, pues al 
agregar ·NaOH, · el pH invariablemente sube a 9; arriba de 9, grandes 
cantidades. de sosa sólo producen un pequeño aumento en el ·pH, que, 
r:i el licor ·está en'Ireposo durante algún tiempo, no puede elevarse arri­
ba d e · l O, pues"d:fl ··agregar exceso de álcali para subir el pH ' a 1 O, el pH 
bajo: a 9.5, en reposo, · Ahora, aqregando ácido, el pH permanece cons­
tante al princip·Or- hasta que se ha agregado mucho, y luego baja · inva~ 
tiablémente. La cantidad de ácido necesitada para bajar el pH "'de 1 O a 
t 1.h ··pH bajo dado, es menor que la cantidad de álcali necesitadci:c 'para 
elevar el pH de ese mismo pltl-.d.ado hasta pH = lO. Luego el álcali ·cau­
sa · cc:i:mbios químicos definidos, poniendo grupos ácidos en libertad. 
Esto origina probablemente · una disminución del . tamaño de las mo­
léculas, mayor solubilidad y de aquí que teóricamente disminuya el va­
lor curtiente del extracto. Los azúcares se descomponen en solución 
alcalina, convirtiendo algunos constituyentes en no taninos inútiles. Por 
consiguiente, como ya había aclarado antes, la alcalinidad; y por lo 
mismo el pH, tiene grande· inHuendc:r sobre las" propiedades curtil.~ntes 
del Sulfit'o de Celulosa y e :ngen:erai puede décirse que la alcalinidad 
es perj ludicial. .~ ·-' Kl;'l , eL · :._¡ · 

' . ' .- -, .. , ).. . .. .. 
. La acidez que tengan los · licores curtientes, naturalmente tiene 

grande influencia en ia acidez final del cuero curtido, · y ésta a su vez, 
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influye mucbísl.mo en 1a conservación de1 mismo. 'En unos ~nsnyos :rela.-
1ívq3 'ct la éonl3étvdcióh de cueros éurtiabs toh irltervendÓri pdrciál dé 
Sulfí to d e Céhilosa., sé observó que después dé cudtro años de almd­
ó~nadós, la perdldd de tesistehcid fué pór lérmiho medio inferior d '5'0 .1 •+ • ·10 
:El pn inkiál de lós extractos acuosos ae esos cueros (9 . gms. de cuero 
por l 00 c. c. de. agtib: destilddá) fué siempr:e iriierior o 3. és deCir, en 
:el límite debajo del cuctt la acidez es reportada com o nociva. 'Por 
con::;iguiente, el pH del extracto acuóso: qe un cuero sera en definitivo 
1:1h , índice absolut~ente peguro para . sgber el comportamiento de yn 
cuero en a lmacenaje, por lo que se refiere a su resistencia a la tracción, 
de ta1 m anerq qu~ un vairr elevado .en ~zuf~e o la determinación Prc;x::~ 
ter-S~.arle podríap ser onii~idos mientra,s el pH del extrado acuoso del 
cuero se encuentre en el límite conveniente. · 

Se han hecho numerosas p~uehas sobre la influencia del pH du­
rante el curtido con Sulfito de Celulos<r, y todas ellas. indican que la 
fr1ay_or fijación del tar\ino se verificad ,url pH compreridiao entre 2 y 3. 
Usando el Sulfito de Celulosa en mezCla con otros curtientes vegetales, 
Sé obtuvieron los mejores resultados, sobre el polvo de piel, a pH= 
2.5, excepto para la mezcla de Sullito de Celulosa y roblé, donde .Jos 
mejores resultados se obtuvieron a pH = 4 . 

. . La determinación del pH en los licorej de SulfÜo de Celulosa, puede 
verificarse por cualquiera de los métodos conocidos pa.rp ello, es . de­
Cir, el p otenc1orrtétrico y el calorimétrico. Ambos métodos presentan, 
s in embargo, algunas dificultades, qué también han podido salvarse. 

El método poten:dométrico, es, comó se sdbe, el más e~acto, pero 
para apliéarlo al Sulfito de Celulosa, p resenta algunas aificultades, 
pües usandó él elettrodo de hidrógeno, e l resultado es un poco dudo­
so, debido a la presencia de compuestos sulfurosos. Las pruebas efedua­
c.as con electrodos de platino platinado fueron irrealizables, porque fué 
i~p9sible estabili~ar el voltcrrje, después de ciert? . tiempo. Lo_ m}sm91 pue­
de d ecirse del electrodo cubierto cori palaaio n~gro, o dél electrodo de 
quinhidrona. Solamente el me todo , réconienaadb por Goldman, para 
los Ecores de sulfito, es recomendable; se procede como sigue: un elec­
trodo ordinario dé platino se cubre con paladio negro y se pone en 
el tubo exterior que se introduce en la solución problema. Sin embqr­
go, e l electrodo no déb ería toca r el líquido antes de la saturación con 
hidrógeno dentro del tubo ( 15 minutos). El . electrodo se sumerge rá­
pidamente dentro dél líqu ido y se toma la lectura inmediatamente. Se 
sdca· el electrodo del líqú ido algunas veces, volviéndolo a saturar con 
hidrogeno durante lO minutos cada vez, y se toman así varia s lectu~ 
ras ha sta qué la diferencia entte ellas no exceda de 0.01 a 0.02. Debe 
usarse un eleétrodo recientemente paladizado cada vez que se u se nue ­
va solución. 

El mé todo calorimétrico presenta también algunas dificultades, 
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príncípafrnenfe, ei color obscuro ¿e Tos· Iícores de Sulfito de· Celulosa: 
que dificulta la determinación. Para:. venc$r esta dificultad. usan en\ 
I'nglaterra un. procedímíenio q:ue- consiste en poner eL líq_uido demasiado 
coloreado,.. en un saco con colodión". sumergiéndolo en agua. destíladc: ,. 
se dej ex dialízar durGlnte un cumfo de hon:x" y se de:termin.a el contenido 
de íones H en el agua· clara alrededor del saco. 

Thompsorr y Átkín han ídeado urr método para Ia determinación: . 
co-Iorímétrica del pH en solucfones fuertemente coloreadas. El método 
consiste ' en diluir suficientemente estas soluciones, de tál manera de re­
ducir el color a un. purrío en ei cual las medidas del pH puedan deter­
minarse colorimétricamen±e~ :Pero cpmo el pH cambia con la dilución,. 
e-stas m e di d a ·s no son:' "d!rectamenté \''correctas. Sin e mbargo 
determinando el pH a v,arías- díluciónes~ y poniendo en una gráfica los. 
valores errcorrfradb-s pth-a:· el ·pH como ordenadas, y los logaritmos 
(de base H)'} dé· !as diluciones como abscisas, la gráfica da una línea 
recta· que puede extrapolarse a dilución cero, dando el valor del pH dei 
líCor sin díluír, en el punto de intersección de Ia Iírrea recta resultante, 
con e! eje de los valores del pH. 

El colorímetro de WolL o colorímetro de hoja, da una presíción 
bastante aceptable (0.2 a 0.3} y puede usarse ventajosamente en la 
determínacíón del pH eri Ios Iicores de Sulfito de Celulosa, como une 
determinación rápida prelímínar. La determinación dei pH con este co- · 
lorímetro se hace comparando el color que toma un peque:[5o papel in­
dícaddr especial, después de ímpregnario por completo en la solución 
problema durante 1 minuto exactamente, con el color de indicadores 
típos, correspondientes a diferentes pHs,. apreciándose hasta décimas 
de pH. 

VL-Al3SORCION POR EL CUERO DE COMPUESTOS DE AZÚFRE 

DEL SULFITO DE CELULOSA, 

Lós · cuerós curtidos· con licores que contienen Sulfito de Celulosa 
generalmente contíenen 'un alto contenido en ácído mineral, como se 
ha determinado por el · método Procter-Searle. Este método, sin embaP­
go, se engaña· cuando se aplica a cueros que contienen azufre en otra 
forma que como sulfatos. Incinerando con Na~C03 , el compuesto de 
azufre se oxida parCialmente a sulfc:to y neutraliza lo que le corres­
ponde de álcali aprovechable, apareciendo en el resultado analítico 
como ácido · sulfúrico. [a transformación a sulfato · es rara vez comple­
ta y varía grandemente con las éondiciones, ocasionando que los va­
lores encontrados por el método Procter-Searle, son no sólo altos, sino 
erróneos. J 

.El método Procter-Searle, para determinar ácido mineral En un . 
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cuero, se basa en que · cualquier ácido orgamco ~s neutral izado pot 
el .álcali agregado al principio, pero por el calentamiento, el carbonato 
de sodio que también se agrega, _ se · regenera, no perdiéndose nada. 
Los á cidos minerales como el ·sulfúrico y el clorhídrico, por el contrario, 
forman sulfatos y cloruros que no son afectados por :el calentamiento, y 
esto origina una pérdida de álcali titulable. · Varios compuestos de azu~ 
fre a menudo presentes en algunos cueros, aún no teniendo ácido. 
reaccionan con el carbonato ·de sodio durante el calentamiento, y for~ 
man sulfato de sodio, y por 'lo mismo, el resultado de "ácido mineral"'' 
e s errón eo. Además, las sales de amonio se incluyen también como áci.:.. 
do mineral. La determinación, 'según este método se hace pesando en una 
cápsula de. platino, 2.4'5 gramos del cuero ya preparado., 'agregando SO 
c . c. de Na2C03 N/ 10 ·y evaporando a sequedad en bano de agua; t on­
viene agregar el carbonato de sódio en dos porciones de 25 c. c. ·cada 
una. Después de calentar dütante 15 minutos el residuo a 10.5° ·c. en 
estu fa, se calienta la cápsula cuidadosamente al rojo débil (500-550° C.) 
durante media hora. Esta inCineración debe hacerse preferentemente eri 
mufla para obtener mejores resultados. No es necesario eliminar todo el 
carbón y un calentamiento prolongado causa pérdidas de Na2C03. Se de~ 
ja enfriar la cápsula y se humedece el residuo ·con 25_ c. c. de ogua desti­
lada, p referentemente caliente, agitando bien, y filtrando después con 
papel fi ltro de cenizas conocidas. El residuo debe · lavarse rápidamente, 
y las a guas de ·lavado agregarse al ·filtro; guárdese ·el filtrado . Se seca 
.el pap el filtr:; con su contenido,- y se incinera en la cápsula hasta eli­
minar todo el· carbón. A.gréguesé- a· las cenizas un exceso conocido de 
H2S04 N/ 10 (50 c. e: o más) y caliéntese lq mezcla a ebullición. La so­
lución así. obtenida debe agregarse al filtrado. Las soluciones restantes 
se ca lientan con cuidado durante 15 minutos, se deja enfriar y el ex­
ceso ·de ácido se· titula con NaOH N/ 10 o con Na2C03 N/ 10, usando ana­
ranjd:do de metilo como indicador, o preferén.temente, azul · de bromofe­
nol. Si la cantidad de álcali añadida al principio y en la' tif:ulación, es 
mayor que la cantidad de ácido agregada, entonces el cuero. contiene 
ácido mineral. El !'o ·de ácido sulfúrico en el cuero se ·obtiene dividiendo 
la d iferencia en c. c. de álcali y ácido N/ 1 O, entre 5. le. c. de reactivo 
N/ 10 es equivalente a 0.0049 gramos de ácido sulfúrico, y para 2.45 
g ramos de cuero, cinco centímetros cúbicos de reactivo N/ 1 O equiva­
len a l !'o · de H2S04 . Con muchos cueros modernos, ·protegidos 
contra la posible acción de atmósferas ácidas, por la adición de sa­
le s amortiguador-as, puede suceder _que se use más ácido que el álcali 
a ñadido, y en este caso el resultado debe especificarse como ''ácido sul­
fúrico negativo". Con estos cueros; se necesitan más de 50 c. c . 'de H2S04 
N/ 10, y sólo se agregan 25 c. c ... de Na2C03 Nj lO al principio. Por otra 
p arte, m uchos cueros: de.teriorados tienen un contenido mayor de 5j/0 de 
á cido sulfúrico, y en estos casos se agregarán 50 c. c . de Na2C03 N/ 1 O. 

Innes ha demostrado que la presencia de H2S04 en un cuero puede 
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probarse solamente. por una prueba triple. En presencia de ácido sulfú­
rico, s·e obtendrá un valor qltb por él metodó Prócter-Searr~. 'Í'rcttando ~l 
cuero con ·solución díluída dé carbontito dé sodío, todo él stilfdtó serd: 
extraído y pt.I~de determinctrse en el extracto de la milileta usUaL dS­
mo BaS0 ... El pH, de tih e:Hractó adlbso de un ctíerb qüe corítigrie cdh_.:· 
tidades pPreéiables de ó:ddó sulfúrico es gerterctlmérite hieh'ór de 3.0. 
Diluyendo 1 o veces emt~ ehtrdéto, ~I vtrlor .del ¡jH cttlhi~hra por lo fue­
nos O. 7 sí e·stá presenté el acidó sUlfúrico, qúe es mUy póco chnortígúd­
dor. Un método irtgeníbso ptrra detérniimh el t!ohÜ~hidts de áddó sUlftlti­
cb d~ un cuero, directamente de léi's med.idtm deÍ ~H ha sícib déscfitó 
poi' Thompsoh y A tkin. . . .. . . . 

Este método de ThomfJs't3rt y Atkíri sri bttsa, phi±ieró, sé::>br~ él hechO. 
tie que si se trátct ltí gelatiqa coh. sblbciórt N/ 1 0 de Kel; .ti btrd sal, lct 
cohtentracióh de lSs iohe~ H de ia solutioh exlefna es t:3tddicctthéhte 
igual a la de la ~elatína (fundida). Aplicándolts .Si cueró quiere Ci~Cir 
que si se trata el cuero cóh solud6n N/ 1 O dé KeL el ~alc5r del pH dé 
la scltlcióh es el rilismo que el valor qúe se obteritlrítr sí el cdero pútÜ~rá 
fundirse y pudiera me"'ditsé . el valor tie su pH, co±tiS ptiétle Hctcerse e ti g¡ 
caso de Ja gelatina. Pero para teher suficíetite solueiórl externa parct 
hacer la deteÍ'Ínínacióri del pH se rlec~sita uh volumen tonsítlerablé d~ 
sol.ución tle KCl, y asi se diluye el áCido. Pcit·d 8eteHrtíHtí:r el pH Cie Iá so­
lución extefnct órigiiialniente presetih:~ en él cuero, Atkih y Thoínpsoh 
hacen uso del hecho dé qhe sí se hace tih númeró de Ciiluciohes de ürta 
sducíón dd:da, y se deteri:nírta el pH de cada tiiludoii, el tsláho fotmad6 
por rds valores del pH observci:dos y lds Iog-aritm~s de las dilucidrtes, re­
pres9nta una lírtea rettd. Por extrapolación de esta líriea teda a dilu­
dórt "csro" se obtíerie el \táiÓr del pH de la solución nd díÍJidá. ApÜ­
cttrtdo este príhcipio di t:uero, Atkíh y Tliétrip~oh obtiehért "tipos dé dci­
dez" que ellos creérf son el pH de Id sdluciórl acudsa ácida, E?n contado 
ct:ri ·kts fibras . del ctiÉ~rd seco al d1re. Encontraron Jiia relctcion definida 
erltre los tipos de acidéz y los pdtcé:mtd)es de áei:do mirietdl por el me:.. 
todo · Ptoét@r-Searle, pdrd los cuerd~ de tudi:do végetcd é:>tdíharío, péh:5 
t:·ara los cueros curtidos con taninos sirÜéticos, los tipos de dcidez indi­
can r±i~n8s áCido libre que el ol:;Sterlido por el írlétodo Ptoder-Sedrle. Es­
te riiétbdd de Atkin y ThoínpsÓh, que en prihdfjid- parece sér g1 hids t ieri­
Üfico y exddo pátd la déteríniiiaci6ri de dddéz ~h él cuéro, ~ª ptadica 
como sigue: . 

Pésense 3 muestras de 1, 3 y 9 grdfuos exactos respectivdhlente, del 
cuero y detérmíh~se hurnedcta (pérdida en peso). Detªtillíriés~ el válor 
del pH de los tres extractos del cuerd con el p'otªntiórfieHto (el~drddo -de 
Hid.roggt:lo), o cudlqtiiét otro mét6do q tig dé una gxdct-íttid por lo' tti.Ej­
nds de. 0.1 unidades de pH. Del pesb d~l dgud erí·.cada mtiéstfa, calcl!l@­
se la dlluéioti f~sultdnte del tratanüetito con l 00 c. c. d~ KCl N/ 1 O. Bús'­
quehse los ldgari tinos ~de o ase 1 o) dª esta~ dil -cionés, partiéndolos eh 
un plano, como abscísas, y los valdtés ct)trespoftdtentes cléÍ pH como 
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ordenada s. Los lres puntos locallzados prácticamente deberán . estar en 
línea recta. · Proyéctese esta línea hasta que corte el eje de iós valores 
del pH. E l p unto de intersección represnta el valor del pH para una di­
lución igual a O# siendo éste el valor de la acidez del cuero_ 
· · Con el objeto de entender mejor este métodÓ~ pongo a continuación 

un ejemplo. de la determinación de la acidez de un cue.ro de curtido ve­
getal: 

H20 = 9.6)'
0

. Valor de acid~z · (obtenido gráficamente), . 2,78_ 

Gramos de Gms. de H2 O en 
muestra la muestra Dilución: Logu1 d\lución pH ,, .. 

0.096 
100.096 

0.096 = l,O!:J 3.02 -3.9a 

3 0.288 
. 100.288 

348 2.54 3J)9 0.288 = 

9 0.864 
100.864 

117 2.07 3Jj7 0.864= 

Innes demostró que los cueros curtidos con taninos sintéticos del ti-· 
po del Neradol. los -· cuales dan valores Procter-Seatle altos para ácido 
minerat no llenan completamente todas las condiciones. Es significativG 
que el radical que contiene S de estos taninos sintéticos, no es desplaza·· 
do del cu.ero por extracción con carbonato de sodio, lo que indica que 
el complejo que contiene S pract'icament~ : no es hidrolizable. 

En el caso del Sulfito de Celulosa, los resultados obtenidos son de. 
interés bastante general. sobre todo ~n lo r~ferente .p absorción de corn_~ · 
p~esto~ de azufre. Se hicieron unas pruébas con 7 pieles de ternera cur.: 
tidas con mezcla de taninoR vegetales y Sulfito, de Celulosa. El Sulfito de¡ 
Celulosa empleado en estás pruebas fué el conocido con el nombre qe 
"Super-Spruce Extract" y por el análisis se encontró que tiene 6<¡'0 de 
azufre total como S03 • El extracto es de reacción ácida; una solución de 
l .6j'0 ti~ne un pH ligeramente superior a 3.0. 

La tabla siguiente muestra los resultados analíticos de los cueros 
curtidos en estas experiencias. Los valores de SOa se refieren a gramos 
de so3 por l 00 gramos de substancia piel. 

Acldo· mineral como Azufre total como S en cenizas como S extraldo por 
Muestra no, SOs 803 803 na2 ca3 coma so3 

(1) (2) 
1 1.74 0.63 9.34 0.50 
2 2.08 0.96 6.46 0.69 
3 0.42 0.72 5.80 0.54 0.67 

1 ,l 1 

4 0.39 0.27 6.00 0.73 0.79 
5 1.05 o 88 4.98 0.54 082 
6 0.55 0.55 . 5.82 085 0.50 
7 2.37 0.3R 5.68 0.83 0.72 
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Los r~sl}-_Itadg~ sfe Ia~ c{o9 P.TÍl».~~.rcw ~g,Iu~n,q9 _s~ s:>!Jtpyíeron p_qr e~ 
méto?o Prqs:~e_r-$e.g_rle P9F~ :?.ci<;i_o ,w,i.n~_ra,l, Y~!i.fic9.9-<? ~rl. lg m,anera u~uqL 
Los resultodos de la prim~ra columi):a O} $€' ob.tuvierpn en tiempo::;; di­
ferentes y en · corrdícion:es 'ün ¡)oco diferente~ dé in-cirÍer~ci6n De acuer-
c:fo.'cc?n .. e_TI<?s .hai 'IJIVY c¡íl.f~r~ÍJ.{~~;~qq~Ü~~S{~{Sr,~'g,c{4,9 ~iH~r-~L y a lglinps. 
ccntenían muy grandes carrtídades de ácido_ Los. ·resultados de Ta se­
qunda columr:a (2) se obtuyieron I?or e1 mis.mo m~tod?, pe.ro todas _lqg 
determirrqci,qnes se bicier.crr ql m-isnro tiempo y en condiciones idénticas_ 
La divergencia dé resultó-dos de .. é~tas dos :có.Yu;nnas; ffi{¡estra ya cóm9 
el moc:I:9 de Of?@I C:X! :gyle9t~ ínfluef}_~lq;r ,Isrs cifra~, y

1

lcl~- r~~pJtádos más .soiP­
parables de fa segunda columna, índícan que estos cueros contienen 
casi lo: r:r:.isma csm~jdad de ?s:i&9r ' y- .sP:ie níngurro d~ @)Jos contienE? una: 
cantidad muy grande. Los vclores para: azufre total como S03 en la ter­
cera c?lumna, Sfr 9btuvier.gr: P.9F 9i$':~tión de los c:y,~¡-.os -cdn ácido ní­
trico fumante, y determinando desp~é;s gravimétr~camente so3 como en 
o1. método de Wuensch para el ácido sul-fúrico en el .cuero. Estos valores 
índ~c--~"que ,el lapíno fíja,dp pÓ.~ la ~~I ys mlJY ríco- én radicales que 
ccl}t.iene~ apt.{re. 

El método de W uensch para dosificar S en ci cuero es como sigue: 
Pésense exactamente unos 5 gram.os de cuero en pedacitos, y p óngcmso 
pedazo por pedazo en SO c. c. de ácido .nítrico fumante. Bespué~ d~ 
c.gregcr todo el cuero y que cese la vioiei?-cía de la reacCión, ca liéntese 
suavemente para: completar ra ox-idación. -Déjese reposar durante la no­
che. Agrégl1ense 1 O c. c. de solución aí 10% de BaClz -Y sU.ficiente 6cido 
d crhídríco para reaccionar con todo el HN03 p res;en;te. Agréguese e! 
H~I en pequeñas proporcíor,re~, · hirv~end;o desp1.,1;§s de ~c;xd~ adíción, has:­
ta que cese el desprendimíento de vapores c:imarilJos o cafés de cloro o 
de óxído nítrico . Ev¿ pórese la solucióñ casi a sequedád, dilljya se a lS Ol 
c. c. y · agréguense·. 5 c. c. de HCI y fíltrese el PF~cipítado de BaS04, la­
vándolo hasta ausencia de cloru•os. Séquose el p:-ecip~t.q:do y el pape~ 
filtro e incínérese, pesando después· cop:ro BaS04. · El ~lo de SOs total" se 
calcula según: 

Gm~. !,laso, x 0.343 x 100 
% SOs .total = gms. muestra -

Mídcs_e luegp la ccmti,qad d.e rodi,c.ales q,~síc,Üs p;r,esentes, capaces de 
formar sulfatos no volátiles con ácido sulfúrico. Al filtrado de BaS04 agré­
guenie 10 ¿_- c. de li2SO~ al lO'fo; déjese asentar el pre.cipitado y pr'ué­
bese que la eliminadón del Ba fpé completa; déjese en reposo durante 
J.a noche. Fíltrese en popel de 9enizas cqn qcidas, lg.y.ese hasta ausencía: 
de cloruros y evapór.es~ la solu.d6n casi a :;;equ.edqq. Pásese la solucíón 
.::1 un crísol o cápsula, agrégu~nse 2 gram.os de cp,rponato de amonío 
sólido, evapórese a se,quedad y caliéntese hasta eJünínacíón de todas 
las sales dé amonío. Dísuélvas~ el resíd_uo .en agua y fíltrese sí es nece­
sciríc. Acídúlese con HCI y precípítense los sulfatos con BaCl2 como an­
t~~- Calcúlese el 0/o de SOs combinado según: 
118 



80 8_ hi ,1 _ gt:ne .. B,~SQ, x .p,~3 .f 10,0 
3 qm ~a~o ......... --- - ~IJW,· .d.~ ji\Rest..x::;¡ 

P<?ra cqlculqr ,e~ ·% -~E? H.z$.Q4, s,e t:O:mals q~{~ene_i_a e_l).:tre § O s toJal y SOs. 
cqrr:ili~qd0 y se w.~~plÍca pill .e) tq~tar J.2h5. 

En esJos cálculos ~e hace la s1J.posi9ión de q.ue e} H2 S04 no puede 
ss,tar pre.s_~nte si los .r..geHcg:les básicos e~ceden a los r.a~ioG11es sulíatos, 
~n ~onc.el)trac;iones :eql¡l;i:v:a:+entas. · 

Los resultGidos cle gzufr.e en lGIS cenizos dacios en la euaPta columna 
Eon iríteresante_s .só1~ p~rq~e -l()s val~r~s-·bajos obt~n:id~s - ipdicqn q~e l:a 
:¡;nayor pa_r.te del S t9tal está pr.esef:!te en combinación CO:!f la m'ateria 
o.rgá::r:üGxr, .result.qndo q'?:e la COl)-ti:daGl . El.~ ~1,1_1fa_to§ inE;)_rggn~cos pre?'entes 
vil el cuer,o JJ.O p'Llede exceder al su·l.fato encon{.rEidE> en ·}as cenizas, a} 
menO.$ que ~1 cu~ró COI).Íe!)-ga f:ie:rro o' al~m-in_io, no SÍE?;l9.dO ei cgso ~n es-
to.s Gl,leLOS. 

1 

~.os resul.tq~gs ~.e la guinta c;:olUTI).n,g_ SE? obtuvieron dJgiri~DQ9 3 9F1-
mos de muestra de los cueros con 25ü c. c..- exactos de una solución dl 
1 / o_ de N~.7GQa d,~rc;mte lq. I:l,Ócbe: f.ilt.r,a~qo, y . qE;·t~rr:r{~na~~:9 azuJr..~ .P9.~ 
p~e<;ipitgc;:ión como sulfato de bario en una alíc:uota g~l fjl;trc;:rdo, ge§­
p"..l<_?s" de haberlo <?Xidado con Na2G2 • Est9s resmJtados. mpE;s,tran que $0-
Iamente cerca de 1 0/'0 9~1 conteniQ.9 d~ S total de l9s q.1erQs, e~i hidro­
lizado en contacto con solución de carbonato de sodio. El contenido de 
ác;:_.ig() s;ttl,fúrico d~ los cueros, no P:~E;g~ ~xceder de los valo¡es dados 
en estGX aol;umna, y debe s,er menor q1ue estos vqlores para cualquier 
cantidct? de sulfqto neutro presente. Sj los valores obtenidos p9r $ como 
S03 en las ce;g.-i-zG:s se cqnsideran como equivalente aproximadamente 
al sulfato neutro ,e:q. gl c;:l;l.e.rq, lo cual es .corr,E;d.o, entonc;es los cueros no · 
contienen prácticamente éÍcido sulfúrico o materia que al hidrolizarse 
forme ácido sulfúrico. · 

V al,iéndose ~~ esteis <;l~?ucciones,. y con el qpj.eto de estuqjar la fi­
jación cj.e corripy e,stos de-.gz;ufre, por lq _materia G.9lágena, de lqs licores 
que contienen Sulfito de Gelulosa, se prepararon alguno_s Ckt~rqs expe­
rimentales, curtiendo polvo de _piel con Sulfito de Celulosa bq:Jo varias 
condiciones. Se h"cieron 3 series de experimentos. En las primeras dos 
~series ~~ emplerjj .pn licore!? que cont~ní§In 20 gr~~ps de quebrp cho só­
lido y 40 gramo9 de Sulfit0 de Celul~se: líquido en 2 litros de qgua. Los 
cxtrGctos se disolvieron con agua a ·90° c. El licor así preparado tenía 
un pH de 3.2. · De est~ licor se tomaroB porciones de 500 c. c. y se 
ajustaron a pH 3.5, 4.5, y 5.5, titulando con NaOH y empleandg el elec­
trodo de Hidrógeno. Del polvo de piel seco al aire y puro, se tpmaron 
porcionE?s de 2IT gramos que· se curti~ron con part~s de licor ( 350. c. c. de 
licor para cadq 20 gramos qe polvo): En las pri~~ras series el polvo de 
pj~l se ag!tó ~on el licor qurqnte 24 h9ra~; en lgs .9eg4ngas s~ries, du­
rante 96 horas. El licor usado para la teraer.a s.erie cont~nía en 2 lítros, 
80 gramos de Sulfito de Celulosa solamente. Se tomaron alícuotas de 
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_ este Iícor que se ajustaron a los mís¡nos pHs ( 3.5, 4.5 y 5.5), y porcio­
nes de 20 gramos de polvo que se curtieron con porciones de 350 c. e_ 
de cada uno de estos licores durante 24 horas. 

Después del curtido, cada muestra del polvo de piel se lavó 5 ve­
ces con agua, exprimiéndolo con la mano por medio de un trapo de _ 
lino limpio, con el objeto de eliminar el exceso de licor curtiente. Ca da 
polvo se secó al aire y se sujetó al análisis, haciendo las siguientes de­
terminaciones: agua, grasa (extracción con ~loroformo), substanció: piel, 
S total como SOa y materia soluble en el agua. El azufre total se de­
terminó por oxidaci-ón con ácido nímco fumante, seguido de precipita­
ción como sulfato de bario. La materia soluble en agua se determinó por 
extracción de una muestra pesada con corriente de agua destilada en 
un extractor de Wilson-Kern, durante 24 horas; el re-siduo insoluble se re­
,cogió cuantitativamente, secándolo primero a 50° e_ y después a l 05° 
C., y pesándolo. El porcentaje de materia soluble en agua se tomó por 
diferencia entre 100 y la sumGI de los porcentajes de agua y grasa ( c:l,el 
polvo curtido) y de materia insoluble. Las cenizas insolubles y el S in­
soluble se determinaron en partes def residuo insoluble en .agua y se 
calcularon como porcentajes del polvo curtido originaL El tanino fijcrdo 
se calculó por diferencia entre lOO y la suma de los porcentajes de agua, 
grasa, substancia piel, materia soluble en agua y cenizas insolubles l.os 
resultados del análisis están en la siguiente tabla: · 

Tanino fijado 

Tratamiento 

Materia soluble 
en agua S Total como 

so3 
A 

S Insoluble so3 en la mate ria 
como total absorbida 
so3 por la piel 
A % 

QUEBRACHO Y SULFITO DE CELULOSA: 
Curtido en 24 hs . 

R pH 
3.5 
4.5 
5.5 

Curtido en 96 hs. 
a pH 

3.5 
4.5 
55 

Curtido en 24 hs. 
apH 

.. 3.5 
4.5 
5.5 

28.24 
2213 
21.90 

30.00 
26.16 
2604 

12.09 
12 05 
1020 

10.12 
10.45 
8.90 

2.99 
1.62 
l.75 

2 43 
2.00 
2.00 ' 

SULFITO DE CELULOSA: 

20.38 8 22 3.35 
19 00 6 87 3.09 
19.14 10.72 2.30 

(A -gramos por 100 gms. de ~ubstancia piel.) 

120 

.. 

2.30 
1.3·7 
o 89 

1.96 
1.81 
1.74 

3.42 
2 76 
!l.17 

7 
5 
5 

6 
5 
6 

12 
12 ' 
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·Tres becbos 1perecen u1m1ó6n espec-itil --segun l _2S resu1tados de )9 
'.iabla. " · · .. - · ,· · ·.. · .. ; · 

Primero. el compuesto de .azulre absorbido por la :piel., del Sulfito 
:de Celuloso/ es muy resistente a la }üdrolisis. e~peGialmente &"'1 e&l caso ; 
:de cueros .curtidos con Su1fi1Ó:-d~ Cefuiosct1solo. 

Segundo, en cualqui-era de las me?clas del :mal:eri.:al >curt'ient~, ln r~ 
J.acióri. de la materia totaf absoib!ciá; { témmo;:; + solubies eñ . agua) a lo~ 
1C·O·mpuestos qe , azufre cibsorbldós: ·.és prácticmnente C.cnstant~ siendo ID­
dependiente de(perÍo<;lo del cÜrhdo y ·d el 1roloi dé1 pB. -

. . ' .. ~ . ' . .. . ' . -

Tercero/ la relación de la materia total cibsorb.ida a los compuestos 
de azufre absorbidos, eQ práchEámente la misma que la .relación del 
'tanino total en é11icor '9l 'azufre total' en el mismo. · 

Todo esto se demuestra compqrcmdo· los re3uli:ados obten.idtfs ·con 
Sulfito de ·ce"iulosá solo/ c6n la':rrt·ezcla de éste y quebracho: , Los .lit:ores 
·de Sulfito de Celulosa quebracho, contenlan cerca de la 'mitad de Sul~ 
lito de Celulosa/ y por 16 mi ::.:mo/ la· mitad del sulfato/ p'or unidad de ta­
nino que los li'cores de Sulfito de Celulosa sol'o, y los cueros curtidos con 
los licores de Sulfito de Celu16sa quebracho, dbsorbíeron' ia· mi tád áproxi­
.madamente, que el absorbido por 1os cueros curtidos· ton:·· Sulfito d~ Ce: 
'lúlosa 'solo. . · ' í · • • • · : : · • · ·. · · · - _ · · 

. . Ri estos J:~q~os/ concl~ím~? q\{e ,~1 C<?1flpues.1:o ql,fe G~ntir2"Pe . S del 
Sulfito de 'Celulosa/ puede considerarse como parte í.ntegra d~ la mc­
lécula del tanino/ o más correctamente hablando, co:rno pode íntegra de 
lct'"materia~ absorbi'dci ·poi· ·1a p!el' '·:· ·:El rddical ·que contiene az~fre/ no 
se elítrilnd:por "&rancies lcrvados. con .. agua, y aparece no inap bidrohzable 
réju~ ~l t,sriü!io pro~ic;miente ' dicJw~ consi.sie,rcmdolo en totc;}'- · . .. · . 

· Otrá coríclusi0n. no menos importante· qu~ la anterior/. es que la de­
terminaci6ri 'de' "ác1do mineral" . en los · cu~rós- :curtidos· con Bullitó de 
Ceíulósci · no \l. ene signiliccicio, ·; puesto qúe los . n;suúp:das· son s9lo . una 

· m~pida de-'la canÜd6q de S 'que.'es oxidado a ·suifqto/ durante la incine-­
i·acl.óñ .con carbonato de sodio,' lo cual dépende Cie 1cis cóngi~í9~es dé 
incine:r;ación. Por lo mismo, el metodo basado en la deterrriiriació':n· del 
p}Í' en- Pos 'extractos' acuÓ'sos del cuero/ como el propuestd por 'Phompson 
y A tkin/ será-e Y único capaz de dar resultados qué tengan · alguna signi 
ficacióp re~petto a 6cido mipet~XÍ. ~11 .el COS9 de CU~~O~ Curtidos COh 
Sulfito de Celulosa. 

VII.-ANALISIS DEL EXTRACTO DE SULFITO b~ CELULOSA 
. 1 

He creído conveniente dividir esta parte en dos: la primera/ que tra­
ta del análisis propiamente dicho de estos extractos/ es deCir/ ' lás detér'­

-minaciones analíticas a que debe sujetarse 'esté producto, corisiderado 
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corrro m0teriC:ccurtí'enfe; fa ·segunda parte trafa efe afguncrs ·reaccíones efe.! 
identificación del Sulfito. de Celulosa en presencia de otros curtientes: 
vegetales_ 

- A.-ANALISIS' 

Él análisis d'e esfos- extractos d-ebe sujefctrse· a .. fas defermirracione·s:: 
más importantes de !os curtientes vegetales conocidos, que posecm ver-· 
daderos taninos, como ya ha quedada dicho. Las determírraciorres má:; 
imp()rtantes son: análisis de taninos, que comprende a su vez las de-· 
-termirratíones- de Frurn·edact sólidos-. fotaiesr. s0lidcs- so!ubfes,- irrsohables,.. 
no taninos y taninos; determinación do cenizas y el análisis de fas mis-­
mas, respecto a Fe, Ca, Al y Mg; determinación del pH. En el caso der 
Sulfito de Celulosa; y de algunos extractos sulfitados, son también in­
teresantes las determinrrcíorres de s·,. s·o2,. y nren:os úrferesante: fa: deter--
minación. de N aCL -
. _ . ffCIY~ Jt¡'[rio~. métodos pa_r,a ei __ an.álisís de· taninos de Ios extractos cur­
tierifes· vé~·efaies, y¡1

de todós· eifos e'f"1más ' usado es· el Método Interna 
cional. El Método Oficial de Amerícan Leather Chemísts .Associatíon (A .. 
L. C: A.t .es muy parecido al anferíor y es ei · que describo a continua­
ción, por haber basado en él mis análisis, debido a que los estudios que> 
se han hecho deü Sulfito de Celulosa han seguido . las .especificaciones: 
de es fe método. El Métodq Oficíal, que nació err enero de 1928, fiene las: 
determinaciones siguientes ~ · . ( . 

~ ' 
. Preparací6n. de la· mues1ra~-Extracto's s.ólídos: Los éxtractos sólidos. 

deben. molerse en morteros :¿e porcelana o de ágata . arrfes de pesarlos: 
~ para el análisis. En casó de muestras húmedas que no pueden molerse,. 

se seca. la muestra en estufa a 70° C. durante a.lgunas horas, (de prefe­
rencia ertla noche). Después de este secado parcíaf, la muestra se pesa 
y s~ calcula Ia pérdida de agua. Se pulveriza después el extracto. y una 
porción pesada se seca en estufa a 98.5-IOG° C. hasta peso constante __ 
Estq nueva pérdida de agua se agreg-a a la prim.era para calcular el por­

_ ceritaj~ · de ·qgua en la muestra originaL 
. . Extractos. líquidos: Deben mezclarse rápidc:mente hasta lograr una 

tTJ.uestra completamente. homogénea, t?niendo mucho cuidado de incluir 
algún sedimento que se haya: asentado. Los extractos viscosos deben 
calentarse a 45° C. en baño de maría, mezclar-se bien, enfriarlos a 18° C_ 
y pesarlos J{¡ego. Este calentamiento debe reportarse on el análisís. 

Preparación de Ia solución.: La cantidad de muo:::; tra que debe to­
marse para el análísís debe se r tal, que dé una solución de 4 gramos por 
litro, de materia absorbible por polvo de piel, no menos de 3.75 gramos 
ni más de 4.25 gramos. Cuando. se desconoce el porcentaje de taninos: 
de la muestra, deben hacerse análisis preliminares hasta . lograr usar .la 
cantidad propia de muestra. 
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Antes de seguir explicando el método Oficial de ·A. L. . C. ·A debo 
aclarar que Ia cantidad de muestra tiene grande influencia sobre el con-· 
tenido en tqninqs. W Vogel aconseja para el análisis cuantitativo de es­
i:os extractos, tomar 15-17 gramos de muestra para los extractos líquidos 
Y 5 gms. para los secos. Wilson y Merril recomiendan tomar como mues­
tra para el análisis, 16 a 18 gramos de extracto líquido. Sin embargo, es 
tos datos no corresponden con la especificación que a este respecto ha­
ce el Método Oíicial d_e A. L. C. A., pues en los análisis que hice de al­
gunas muestras de Sulfito de Celulosa, y q-ue reportaré más adelante, 
iuve que tomar 15-16 gramos de muestra de extracto sólido, para obte­
ner una conaentración en taninos, de 4 ·gramos por litro, de acuerdo con 
el citado Méfodo Oficial, habiendo obtenido un porcentaje de taninos 
que varía entre 25 y 30% según er extracto, resultado que va de acuer­
do con la cantidad de taninos que tiene el Sulfito de Celulosa, lo cual 
quiere decir, que la cantidad de muestra que tomé en estos análisis, es­
tuvo correcta. 

La concentración de la solución analítica tiene. grande influencia en 
el contenido en -'taninos, pues se ha notado que cuando se aumenta la 
concentración de la solución, hay una disminución aparetemente gran­
de en el contenido en taninos. E. Anacker describe en un trabajo las 
interesantes deducciones que pueden hacerse del analisis tánico del 
Sulfito de Celulosa, haciendo el análisis a doble concentración, sea_ a 
1 O gramos o a 20 gramos por litro. Es así que ciertos Extractos de Celu­
.losa dan, a 20 gramos por litro 60/'0 más o menos del total de tanino _en- • 
contrado a razón de 1.0 gramos por _litro, mientras que otros, en las dos 
.concentraciones han dado resultados casi idénticos: Entr~ estos extre-
mo--; hay una gama intermediaria, que permite colocar los div:ersos Ex­
. tractos de Celulosa en una serie, basada, sin duda, en el valor curtiente 
de los mismos. Según Anacker, los extractos que -presentan a dos con­
centraciones diferentes sensiblemente. el mismo porcentaje de materia 
absorb ida por polvo de piel, son aquellos que poseen slj substancia cur 
tiente en mejor estado de conservación y que han sido tratados, por con­
secuencia, con más consideraciones. Las lejías brutas, es decir, las le­
.jías que no han sido purificadas, han dado resultados cmalíticos más 
favorables, que otros extractos purificados, sin cal y fierro, y que han 
dado, a la concentración de 20 gramos por litro, 80/'0 como máximo del 
porcentaje de tanino encontrado a la concentración de ] O gramos por 
litro. · 

Humedad y sólidos totales.-Para cualquier extracto o material cur­
tiente, la suma de humedad y sólidos totales , debe ser igual a l 00; por 
consiguiente, c~alquier determinación es suficiente. En el casó de ma­
teriales que nq den una solución turbia uniforme, debe hacerse d irecta­
mente una determinación de humedad. 

Humedad._:_Pésense exactamente cerca de' un gramo de. muestra, 
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en un recip¡ente con tapón esmeríiado, (pesafíitro) y séquese en estufa 
a 98.5-1.00.° C./ durante 3 o 4 horas. Enfríese en desecador dura.i"1 te 20 
minutos/ y; pésese rápidomente. ijepítase ·esto ha3f0: pesO' cdn3tanfo. ·Si 
argunó: pesada registra algún aumento en peso ·sobre la prece·dente·/ do-
be• tomarse el~menor peso encontrado: :·e.' ' . . 

Sólid<ós totales.-Se determinan por evaporación hasta sequedad 
aparente; €m ·baño de águú/ de·'so· ·e ~ c. p.e la'sol~c;í'ón· bien-'agitada 1 uni­
fermerhente 7· turbl.a/ ·en vdsijas ev-aporadbras ' de. -r:)di::a .~ p:-oh1rtdidad/' ·'y 
de ~ fóndd p1aho/ y ;de un diáhretr'o no hl"enor de rj' cm. ,:ni ma)rór de . 8 'cm. 
tas vasijds de vidrio/ no deb'en éstar en-.contdcto difocto ·· ccri' ~lv6p'or; y 
las· de porceicma deben1 ser' vi'driadás por dehtr6 y p0"'' fu:e·:~q_ .·-;E stas cáp . 
sulds 'evp'póradoras 'deben· usars¿ 'tarp_bférÍ para· l_a s determincdones si-
g·uientes .' · · '·' · .... · · · · _,' · · i -, . .-- ··· .. l · ··-· . ,,., · · ·· 'l' ·. 

' .. ·. ~1 r~~.tdlfO 2e Ip ~yap5"x?ci~,n. S~ seca a ,9~- -~:) 00° c.· dt¡F9Pt~ 3 o f 
horas/ se 'deja enfriar en desecador y se pesa ·ráp~damcn1te, r~p,i!i~n?? 
esto hasta peso constante. · · · · - 1 

- '1 ( ' ~ ' "" .... t • ' ·. . '·' ' ·.,.. ' . 

-. $9hi:los solul:>h~s.-~Tómense unos 75 c. c. de la scluc;ón analítica/ cm 
.. ~-,1,;-(~ .. ~""" o!JJt~·· ' ... - -"' 1' ' • r ' , _. ,IH/( ' • o t ~1'''1., . ••• 

un vdsq_'dé precípilé:idos/ 'y agréguese 1 gramo de 'kaolíD'/ .agitcndo rá-
pidcmiéhte-., vcltías vEicr:es. i . . . ' .. ' . . • ~ • . ,, .• 

1 
•• : • • e • -~ 

1 t · :..r.~ .... , '·~· •l~.~~ .. 

·El kcioHn erripleaqo debe ser puro/ P.~ tol modo que 1 qramo ~n 
lOO c. c . . -él~ agua/ bien ag.Ítado/ qé una suspensf6rí 4~ pij 4.0-,6.o:· es s1e­
cir/ no · ¿~:Se dar" color rojo con anaranjad9 de metiio/ fll. color p(ú'pura 
con .Púrpur

1

a de Éromocr~sol. Cuando l g'rarrio . de kaolín se a éiita eÓn 
l q·o c. e;_ ·9e ·c:rc·i~o- a~éüc~ N/ 10/ y la /m~zclcf s~ · filtr~ : ~el fiffp:ld? 9el?~ 4ar 
menos d~ l mgm. de res1duo c;le~pues d~ evaporar y secar. 
, - Fíltres~ 1a m~~é,Ia p~·· )a sollié_ión prople~·a con' el ~ao,lír:~ e!l pap~l 

filtro de 15 cm. de diámetro, usándolp simple y plegado; (pueden usarse 
cualq{_¡iera ~e ¡qs sigÜlen'tés marcas: Munk.tell No. IEI S. & . S .. No. 590/ o 
burieux $uper). "RecÓjasé e.l filtrado en la mfsm~ vasija~· y. .'c11cndo S~ ha­
.y~ }uÍ_1tS1~9 · ~p_ro~tw?q2une.l!.te 25. C~ -S:- pÓ~g~ps~ 'cte nueV? . 6]9, el filt~o, 
repitiendo esto hasta obtener una solución ópticament~ · clara/ teniendo 
cui<;iadq de · poner t~qo ~l .kaplín- en el :flltro. - Pipetée~se ~p c. ~ - ·de esta 
solución en . una cqpsula tarada (como las anteriores) 1 -sequens e/ . en 
fr_í~s~. y' pése::;~ el residuo c.orrio'' s:r:nt~~- . . .. . - .. ' ' '' . J • • 

Prepciración c:;lel polvo de 1pjel cromado.-Tómese un m(lltiplo de 
polvo de pie'.l de la cantidad equivalenté a 6.25' gr:amos de polvo· absolu­
tamente seco (6.5-6.7 gramos de polvo de piel seco al aireL seg1Ín ~l 

nú¡;ne.rC? ~~ .. ?ete~m.in~~ip~es qu~ von Sl -~~Yr.~F~P~. w,q~ 6 g~>V??s pc;ra la 
determmac19~ de hu!?e~ad. El polv,o d(e pwl ~S d1q1e_~~ ~o11 1;0 -xec;E!.~ su 
péso de agua de,stilada/ durante ~ma hora, agitcinc;l.o c'on frecuencia. P9r 
cada grqnjo de p,o~vó ' de . plel séco al a.ife _tc>J;nado/ aqréguese( l · ~-''"c . . de 
s01U:ci6n ~ de alü m'bre . de·' cromo (Cr2 (S04 ) ~ .K-2S0~.'24B~O); preparado' a la 
temperatura del laboratorio/ disolviéndolo eri ágúa', · ~n. la proporCÍón de 
·30 · gTCitno~ en'"l lftro de 1agua; · _esta solución· no debe. ten'er' más·, de 30 
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·días de preparada, cucm~o ::~ · L~sc. Agítese b 1en ·la 1'llczc1a d.wan:c a1- . 
<gunas horas y déjese en reposo durante ·la noche. A la mañana sig uien-­
te, pásese el polvo cromado a · un lienzo de lino o algodón, previamente 
.hervido varias veces con agua ' destilada y exprím-a se. Póngase el lien:?o 
·con el polvo cromado en una vasij-a, y agréguese una contidad d$ a·gúcr 
igual a 15 veces el peso del polvo de piel seco al aiTo tomado. 1v1é:::clesc 
:rápidamente Y. digiérase durante 15 minut-os y de;:¡pués expdmóse hastá 
dejarÍe aproximadCJ!ilente 75Jlo de huméddd. Repíta se e sto 3 veces más, 
usando nueva aguó des.±ilada .. Al final de la última digestión, exp;·íma::e 
·el polvo de tal modo que contenga·, lo mó:s aproximadcrmente posible., 
73/"o de humedad, no menos de 72 ni m é:r:::: de 74/'0 : ·Es convenien te m:­
:primir el polvo hasla dejarle menos'·agua que la especificada, lu-ego :pe­
sarlo lo más cuantitativamente posible a una va::;ija terrada, determ_inarlo 
humedad, y agregarle con cuidado;el agua necc~ria~ determinada ·por 
peso, hasta lograr la humedad especificado. 
' Pésense 20 gramos del polvo cromado húmedo, y . determínese hu~ 

medad. Pésense también las cantidades noccscrr!.o .s do p olvo para la de--. 
· ionización, de acuerdo con la humedad que · contengcr y p óngctse c-cdct 
carga en frascos agitadore's tapándolos en seguida . . 

Determinación de no taninos.-A la ccmti.dad do polvo de piel cro­
rnado y húmedo que equivalga, lo más excrctarnento posible, a 6.25 gra­
mos de polvo absolutamente seco, (no menos de 6.:1 ni más de 6.4 -<;]ra­
mos\ agréguense lOO c. c. de la solución problema ~y agítesé inmediata­
mente durante 1 o minutos, en un agitador mecóri.ico de rotación de so a 
55 r. p. m . Póngas e el polvo y la solución. en un lienzo de lino o algo- r 
dón limpio, en un embudo, y exprímase con la mano. Aq~·égue;:;e a la -so..: 
lución un gramo de kaolín y fíltrese como antes. Pipeté ense 50 c. c. del 
filtrado y evapórese, séquese y pésese c0m.o sicmp ,"o. Corríjase el peso 
del residuo, por la dilución ocasionada por el agua del polvo de piel hú­
medo, y calcúlese el porcentaje de no taninos. ·. 

Taninos.-Se obtiene por diferencia de 1os porcentajes :de sólidos so­
lubles y no taninos. 

Materia-insoluble.~Es la diferencia entré los p0rcentajes !de sólidos 
totales y sólidos solubles, o entre 100 y la suma cle los porcentajes de 
humedad y sólidos solubles. 

Método InternacionaL--Este método tiene las mismas especificaCio­
nes que el anterior, del cual se diferéncía solamente ·en que éste toma 
el residuo de evaporación de lOO c. c. (en vez de 50 c. c.) para sólidos 
totales y sólidos solubles, y la detanización se hace con ] 2.5 gramos (no 
menos de 12.2 gramos ni más de 12.8 gramos), de polvo de piet para 
200 c. c. de solución analítica; de la solución detanizada y .filtrada se to­
man } 00 C. C. que Se evaporan a sequedad, y de~ residuo SeCO Se Calcula 
el porcentaje para no-taninos. .. :....., .. _ 

Las determinaciones siguientes, no están especificadas por el Mé, 
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fodo Ofícíal á~ A. L C. Á. IVfe suíeté a elTas para e i anáiísís efe esfos: 
extractos. · 

Cenizas totales..--,-La. determinación. de cenizas es ímportante, por­
que Un contenido alto significa q_ue el cuero será lastrado o aumentado 
en peso con m.ateria mineral. Se deterrn.inon pescmdo 3 gramos de mues-­
tra, íncinerárrdola Jr((:(sfa e:líminar todo e-l carbón y lograr peso constante _ 

AnáJi.siS de las-ce·nizas: Fe. Al .. Ca. y Mg .. -Ttátense las cer;:riz.as con 
1 O c. c. de H2 SÜ4 N/ 10 y si q_ued.a. o:lgún residuo insoluble, después de 
calentar durante S minutosr fíltrese la sól.ución, incinérese el papel filtra r 
fúndase el residuo con Na2ÜÜ3 , disúe1vo.se lGX fusí6n: con HCl diluído, y 
agréguese esta solución a la. otra~ 

Fe y Al como R20 3.-Dílúyase el filtrado anteríor hasta l'Ou o 1 SO c. 
c., agréguense~ unas gotas de anaranjado de metilo y amoniaco hasta: 
reacción ·alcalína. Hiérvase la solución hasta elimin.ar el exceso de amo­
níaco. Fíltrese y lávese con aguo: caliente hasta lo eliminación de clo-­
ruros, séquese el precipitado e incinérese hasta peso constante_ Calcúle­
se el porcentaje de Fe20 3 + Al 20 3 • Si se. q_uiere la separación de fierro· 
y aluminio, se precipita el primero con Na2Ü 2 y el segundo con amonía-· 
co, después de redisolver con HCI e:l precipitado de la mezcla de, ambos. 

Calcio como Co:O.-Dilúyase o concéntrese el filtrado de la determi-­
nación anterior hasta 400 c. C'. Caliéntese u ebullición. Agréguense lG · 
c. c. de HCI cone- 15 c. e de solución. saturada. de ácido oxálico .. o }0 e_ 

c. de solucíón de oxalato de amonio al lO(gfo. Déjese reposa r durante s· 
minutos. Agréguese amoníaco ha.sta. reacción ligeramente alcalino y 
déjese asentar el precipitado de ox.olato de calcio. Fíltrese y lávese con 
amoníaco diluído (l :l 0), lncinérese el precipitado y p ésese como CaO. 

Magnesio.--Evapórese' e.I iiltrodo del calcio hasta 300 c. c. Acidúlese 
con HCl y agréguese una solución (lOO c. c.) al l0j'0 , de fosfato de sodio 
y amonio (sal microcósmíca, Na·.NH4H.P04 ). Agitando, agréguese 
amoníaco diluído (1 :10) hasta reacción alcó:lina, y déjese en reposo du­
rant9 15 minutos y -hágase fuertemente alcalina con amoníaco. Déjese 
asentar ·e:l precipítado, fíltrese, incinérese y pésese como Mg2P20 7 . Cal­
cúlese el porcentaje de MgO: 

_¡_ gr~. de Mg-2' P2 01 x 36.21 
% Mgo- gramos de muestra 

De-terminación del pH.~El pH de los extractos de Sulfito de Celulo ­
sa: se determina en la s01ución analítica, destinada al análisis de taninos, 
con la propia concentroción ya explicada:. Quedaron explicados ya los 
diferentes métodos para. su determinación y su importancia en el con­
trol analítico de estos extro:ctos. 

D·etenninación de S.- Esta determinación puede verificarse por el 
método de Pollock, que es general para los licores de Sulfito y compues­
tos orgánicos. 
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la cantidad de muestra que se toma debe ser suficiente para dar 
un precipitado de BaS04 aproximadamente de 0.15 gramos. Se pone la 
muestra en una cápsula de 'porcelana y se agregan 0.5 c. c. de NaOH en 
solución concentrada y 5 c.c. de una solución saturada de KMn04 (apro­
ximadamente 1 gramo de KMn04), agitando rápidamente hasta que es­
tén bien mezclados; se quita el agitador, después de lavarlo dentro de 
la cápsula. Se evapora a sequedad en baño de agua, y se incinera des­
pués, durante media hora, en mufla a unos 500° C. Es esencial una com­
pleta incineración, pues de otro modo se obtendrían resultados bajos. 
Se deja enfriar y se humedece con un poco de solución diluída de KMn04 

para oxidar algunos sulfuros que pudieran haberse formado, y se agre­
ga cuidadosamente HCl, teniendo cuidado de evitar pérdidas por efer­
vescencia. Después que cese el desprendimiento de C02 , se agrega más 
HCl (en total más o menos 5 c. c. de HCl-12N. o su equivalente en HCl 
diluído) y se calienta la cápsula en baño d~ vapor hasta que todo el' 
Mn02 se convierta en MnCl 2 soluble. Se agrega entonces agua caliente 
y se filtra rápidamente. Se lava bien la cápsula y el filtro con unos 200 
a 300 c. c. de agua caliente. El análisis se procede de la manera usual: 
dilución a 400 c .. c., ajustm1do la acidez, precipitación con BaC12 , filtra-
c ión, incineración Y.pesada. · 

El permanganato alcalino ataca las cápsulas de porcelana; la can­
tidad de sílice extraída aumenta con el mucho uso de la cápsula. En 
promedio, las cápsulas de porcelana deben usarse sólo 6 - 8 veces, pues 
después se obtienen resultados irregulares. 

Determinación de 5.0.2.-Puede determinarse por el método de S. Fo­
kina, aplicable a todos los extractos curtientes .de Sulfito. be acuerdo con 
este método, los taninos se precipitan por doble descomposición con clo­
ruro de diazo-p-nitrobencen6, y en el predpltado se determina el con­
tenido de sulfitos, como S02 . Para esto se diazota de la mane~a usual, la 
p-ni troanilina. · 

50 c. c. de la solución problema (concentración dnalítica usuall se 
tratan a la temperatura ordinaria con un exceso de la mezcla diazo­
tada, agregando 15-20 c. c. de solución de acetato de sodio, -al 20-30¡'0 • 

E;l precipitado obtenido se filtra después de haberlo dejado reposar por 
lo menos una hora, se lava y se seca a 105° C. La cantidad de S02 en 
el p recipitado se determina por cualquiera de los métodos conocidos. 
· Determinación de NaCl: (Por P. Kharlamov). 

lO c. c. de solución de Sulfito de Celulosa de 5° Bé se ponen en una 
cápsula de porcelana y se evaporan en baño de agua, hasta sequedad, 
y el residuo se agita bien y se pasa a un vaso con agua caliente acidu:: 
lada con HN03 N. Se calienta hasta eliminación ·de H2S (por el olor) y se 
·oasa todo a un matraz aforado de 250 c. c. donde se deja enfriar. Se 
~grega una cantidad exacta de AgN03 N/ 10, agitando bien para obte­
ner grandes copos de AgCl, y se afora. Se filtra en papel filtro, despre-
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ciando los P,rímeros 50 c. c., y se ütula con solución de KC NS N/ 10 en 
presencia de alumbre de Fe y amonio hasta la presencip de un color ro­
sado. La cantidad combinada de AgN03 N/ 10 se recalcula como NaCI. 
Es.~e método requiere una~ 2)1:2 horas y una exactitud entre + 1%. 

El Ca puede determinarse también por métodos ti timétri~~s y en es­
te caso, no hay que determinarlo en las cenizas. 

Uno de estos métodos· consiste en precipitar el calcio (de la solu­
ción analítica), con oxalato de amonio. El precipit.ado se deja a sentar y 
se filtra, se lava con aguá, y se redisuelve en H:$04 diluído y caliente. 
Esta solución se titula con KMn04 0.05 N. En caso que no se obtenga una 
solución clara conviene repetir la precipitación. 

Otro método consiste en · o;:xlentar 5 c. c. del licor, ( concE?ntración 
analltica') con · 25 c .. c. de ácido oxálico N/ I O hasta eliminar . el S02 . Sin 
filtrar, titúlese el e~eso de· ácido oxálico con NaOH N/ 1 O y fenolftaleína 
como indicador; calcúlese por diferencia el ácido gastado; esta canti­
dad, multiplicada por 0.056 da la cantidad de CaO. 

Las tablas que se encuentran a · ~ontinuación e:;.:p-:-escn el resulta­
do del análisis · de varios extractos de Sulfito de Celulosa, de fabrica­
ción extranjera, que sirvieron para algunos d~ los experimentos de cur­
tido ya citados, y que pueden tomcc:-se como tipos de un buen extracto 
de Sulfíto de Celulosa. 

No. 1 No. 2 No.~ No.4 

Grados Baumé ........ ...................... 29 80 30.00 28.80 29.30 
Pe¡;;o específico ... ........ ....... . ........ 1.261 1.263 1.250 1.255 
Sólidos totales .. ... ..... .. .............. .... 53.13 53 00 49.80 49.96 
Sólido~ solubles ... ... .. .... ...... ......... 53.13 53.00 49.80 47.58 
Taninos .................. ........ ..... .. . .. . : .. . 28.33 28 79 25 98 28.90 
No taninos ........ .. .. ...... ..... ..... ....... 24.80 24 21 23. ~'<.2 18.68 
Insolubles ...... 0.00 0.00 0.00 2.38 

~~~¡~·~~:::.:::::: :::::::::::::::::.: ::·:::::: :·~·.··~: 46.87 47.00 50 02 50.04 
413 3.53 4.20 3.10 

Ca como Caü .................... ............ . o 34 0.22 0.21 Q.20 
Mg corno MgO ......................... ... .. 1.89 1.47 1.08 0.10 
Fe y Al como R2 Ü3 ..................... 0.27 0.01 1.40 2 20 
Fe como Fe2 Ü3 .............. . ............ 001 0.005 0020 0000 
PE; (pote_n~ia analítica): .... ............. 3 50 2.86 3 .'40 3 48 
Ac1d.o acet1co .. ..... .. ................ ... 2.28 3.61 3.00 6 70 

La sigu,iente tabla expresa el análisis de algunos curtientes vegeta­
les comparados con el Sulfito de Celulosa número 4 de la tabla anterior. 

Sulfito de Celulosa No. 4 ........... .. ....... ..... ... .. 
Ex'tracto de inadera de castaño .... .. .. .. .... . .... . 
Extracto de corteza de roble .. .. . ·¡: .. : .... ... .. .. . 
Extracto de corteza de abeto ...... .... ..... ....... . 
Quebracho (sulfitado) ... ..... .. ..... ...... . .. .. ....... . 
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Taninos No taninos 

28.90 
27 33 
24.92 
27.45 
36.60 

18.68 
13.74 
18.65 
17.05 
10.45 



• ·< ,· 

· Los aná1ls1s ex!:>tés"?d~.s· B~1 - 1as 'tablas.i:mle-;1or~s se 11ideroti segtrn e1 
}..1étodo Oficial · de A~ - L. C. A. ·· · · · · · - : ; 

Observando las ''tablas anteriores; vemos oue el conteriid&' ·en, tani­
nos del Sulii to de Celulosa, puede comparars~ lavorablemente z:-on .el 
de los curtientes vegetales; los porcentajes de np :tpninos son más <iltos. 
Sin embargo~ en el proceso del Ctfrtido, 1a cantidad de no taninos á1imen­
ia en los licoresq debid,o a que\ l0s taninos son absorbidos wr la piel. y 
:por esta razón es preferible que la cantidad de no· taninos s·ea más baja 
:posible. ' · ,. • i 

Considerados los otros · resultados del -análisk se. ·ve qu~ estos ex~ 
iracto,s están generalmente libr~;P: ,de insdlubles; pero tienen un a~t<? \con­
tenido de cenizas en comparación con otros extractos, compue-stas de 
bases en combinaci6:r1 con ácido~ de los licores de desperdiciO: .El he~ 
<cho de que predominen Ca. Mg •. o Al, depende de los g1ateriales usa~ 
dos en la preparación del licor .al sulfito en el tratamiento de la madera.. 

. Estos extractos son más ácidos que los extractos vegetales, ·y esta 
aciqez electivq es debida probablemente a ácidos lign{psulfónicos q~e 
qued~::m en libertad en el proceso de fabricación; también es posible que -
esta acidez se deba a algo de ácido acético libre. Esta acidez lib~e; -es 
una .propiedod des.eable. Como se ve el) la p rimera tabla, .los '{olores 
del ·pH oscilan entre 2:86 y 3.50. Los valores del pH -<;le los extrqctos :cur~ 
tient~s vegetales más conocidos, oscilan entre 3.'/ y 4'.7. · . · .· · . 

En el desarrollo de esta Tesi.s y conforme iba siendo · necesario, so-
. _bretodo 'en los experimentos de curtido, fuí poniendo el analisis .de al­

gunqs extractos de Sulfito de Celulosa empleados en' esas experien­
cias, y debido a esto, creo inútil repetirlos aquí, pues como ejemplo. fué 
~uficiente el análisis de las tabla·s anteriores. Sin embargo, es ·. de inte­
rés el análisis de las lejías brutas, obtenidas .deJa cocción :de celül6sa 
de madera, suave y dura. 

Los licores de la celul osa suave, contienen las mayores proporcio­
nes de lignina y h~~i-celulosas. Las dos tablas siguientes mue~tran el 
análisis de muestrai ' de dos lejías brutas di'ferentes. Losj,g_olo.ú~s dados, 
son comparativos, tomando el más obscuro como lOO y el más <::laro co­
mo 1 O. Deberá .notarse que los licores varían' respecto ci acidez, S02, Ca, 
y taninos mientras los, productos de cocción de maderas $W::X~e.s ~son de 
color más obscuro. '• ··, . .. _ -·''~".:~·,-. r · 

Lejja sulfític;,r; residual de célulosa suave. (Cocción incomplébt) . l , 

Den.s!dad .. :- ~: ~02 qao Tat~}~os N~· _ tat¡t; .,·~~s ~ . Sec. 
Color gdR. Bk. ;, pH. % % / o :,;:, .. %"" ·). % 
60 50 .· 1 oo o._ot> · o 58 5.9, .- :·> .5·:1 }~. ,: .. ·u _,_o 
60 49 ' 0.76 o 03 _: 0 .71 56 " 5.3 - . 10.9 
70 54 1.07 · O.o:t ·· 0.61 6 8 . 5.8 ·12.6 · 
80 57 o.98 o.o4 o.76 5.6. ~.o .. ~: .. 11.6 
90 52 0.97 o 01 0.74 7.5 ; ' 5 .. 6'· .. · -13.1 
60 55 o.s2 o.o5 o 77 6~6 ·· ;;:o · 11.6 
80 43 o.73 o.o4 ·0.66 5.9 • 5:8 · 1!'.1 

100 46 1.00 0.03 0.50 5.0 5.1 10.-1 
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.. 
Le]ía sulfítíca resiifuar á e celuTosa áura. <Cocción íncom p·TetaJ. 
Densidad 802 'Ca O ·ran·ino~ 'No tan. Re~ . seco 

f!olnr gds. Bk. pH % % % %- % 
15 5'2v. . l 03 fl.i6 0.6(). 3.0 tU> 11 1{ 
25 53 ' 114 0:06 072 ¡g 6.0 11.8 
30 ~~ '' 0:.9S , 000 0~3 ·s.z 5& l~ O 
1() 53 1 og, O. O& o;i3 ~.& 6·2' 11 4 
20 55 0.9!} 0.06 '0.65 58 7.4; 13.2 
30 50 086 '005 ·0'.70 6.0 5.6 H.6 
.40 43 0.9g OJ!l7 . 067' 42' 4;5 8.7 
10 46 09 <HZ 0'70 4.5 5.& 10 l 

Los licores originales contienen, pOr término medio, en gramos por 
litro: Materia soluble, 509.7-- 591.9; No tahinos~ >337.0- ~58.~; taninos 172.7 
233.7; pH += 2'.5; grados Bé., 16.0~26.8. . . 

La siguiente tabla muestra los análísís que hice· de 3 muestrds de 
extracto de Sulfito de Celulosa en polvo, de fabricación diferente, y de 
la lejía bruta, (lejía sulfitico: residual, sin preparación). El extracto No.· 
1 es un producto norteamericano, que rife . sirVió como punto de com­
paración; el número 2 es un producto nacional, preparado para empléar­
se directamente en el curtido de pieles; es decir, mezcla de Sulfito de~ 
Celulosa puro con algunas sales, ácido oxálico, etc.; el extracto número 
3 es también de fabricación nacional y está constítuído solmnente · pór 
Sulfito de Celulosa puro; este extracto es fabricado partiendo de la lejía: 
bruta, cuyo análisis aparece también en la tabla. La 1ejia bruta pro­
viene de lq fábrrca: de papel de "San Rafael"" y tiene una densídad me-
dia de 19.6° Bé. · 

El anális~s de las cuatro muestras, lo hice ·bajo las mismas · condi­
ciones. y siguiendo las especificaciones del M~todo Oficial de A. L. C .. A. 
expliccrlo ante.rioqnente, ' · . 

13.0 

. . .: :. ~ . - . ·-

No. 1 No. 2- ~e 3 'fuf.'jí;a; 'fu•lltlM. 

~ % % %-

~f~d~s· ·i,~iate:s ~:.· ::: .·:.: :~:.:::. ·.·.··.·. · . :_:: .. ·::. ~~)~~ 9~.Ü. a~J ~~I~· 
SüB.RE. EU.S-E. SF!.CA:. 

·;..! , .. ' . . 

· r:!~~b~~~~~,~;~: :: ·. ::·. : : :: : :.:. ~~ :_~:~ :··: ~·: · 
~!'=f=~~·=~~ :.~~-,~: ::::~ ,~· ,~:,:~::·.: :: : 
(J)uliz.a s su~ff,at.adas-: . . .... .. .... ~· . -- .. . 
Fe:<Y: Al com~ R2 o,., ....... ... , ..... .. . 
(!}1\Q .. .... . · ....... . ... . . ..... . .. .. .. .. . ........ . . 
Mg·'O ......... .... · .... .. ... .. ...... . ·~ ·· · · ··· "· .. 
~ric:lreF: .~veductoré!i· (Fehilfmg) 

p¡á~~~-?.1~~~~-~ ... ::: .. ::: . :.·. ::::: : : : ·: ::~ .. .. 

96:.2Si 
3.72 
~.'i., .(lli); 

3;l .-2:3) 
25.2' . 
26.6 
4.'Z3' 
3~.f$3 
l. 'fi.fr 

2 :J, 

. 9@! • .98-
9 02 

, f.l44'Z 
2e·wit 
34 62 
3562 
4.51 
4.83 
0.553 

2.2 

1~o: 
00.0 

r,f<).64 
:}3..-36· 
11.84 
l.Z 46; 
S<25 
.5).34 
6~241 

~5 

9W..OO 
0Ai4 

(3(3: 1)~ 
'3\J .m: 
r:l!l;2 
117 . .911: 
fJ'1 303 

71.49 
Wll76 

V3\07 
4.7.5 



B.-IDENTIFICACION DEL SULFITO DE CELUL0SA EN' PRESENeiA 

DE G!ROS 'GYRtiÉNTBS vtémt·ALEB . 

DesÉI'e cque sé hdh ~lic6€l~ la!5 pre}9í§EI.ci8.~s 'cti Ü§rlle§ . a~i SüWH8 
de Celulosa, principalmente mézclad6 cérl curh~ht~s v·egélal~s~ . ·se h&n 
estudictdo numetGSGS ínét0El0s pcifa iclénfilieeifl0 en f;r~s@ncia de f!illos; 
alguños de les cuales })étrrlité:d éuantéEifle; mffS o ritéri8s eón apr8~b­
tnátióft 

ll~eet:iéft de Preet@r-Hirst: · 
Esta .prueba es. f'ed'iffi§f!te· gefi@fal poféi ia lighifiti S ¿~ 2: élé s6Í,v­

dóñ (ele tofieeñtrélcíoh _ qnalitiee~ s§ P.tpeMS:fi .éñ üñ. 1ü:Oo ~e ~ns'$fé. Sé 
aªt@gan exdcttimefite D.& e. e~ a~ ~ilihéi fecieñlªñiélfi~e des~Jiciaa, 'ctgi­
tando violefitáif.J.~!lte él t:oñteniai::l , del tübq dé ~rlséiyi§. D~spifes ~ s~ cigf~-
9:_a!J. ~ c. é: ,dé MCl éorté. y se vUélv~ ·a 8gHaL Er\ au~efiéib ae Si:ilJifo ~é 
Oelülósa; §l líqUido resyltáfitEi 'qués.Ia cldf6. ;El tüE0 He ~ñsoye el€~e q~­
jarse en reposo unos l ~ minuf6s. PoÍ écmlié:iades apreCiBb1es él~ Süilitó 
de Celüiosá, · eí líquido se· pené hlfbib. És pósiÍ3lé pof estéi pfi:ieBél ·reco­
ñóeer .ia preserkict clé 2 ~ , 3o/o éie suifHó a e Celúiosa en 0tr6s extréiét~s . 
Déb~ hacerse rióttit qu~ lOs extractos cufW~nfes ffir~p~él.faq,ós por meqio 
de exttdéd6n a presión, espéciálrriente ,'én prés~ñba ae_ álé'dl}s ó, ·sul1i­
tós, son "ó;ipáces e:i.e-élat tedceiOn positiva en ésf&- prüeBcr; aun en au­
sendá comple!d de . ~uWt0 tie éei~i6~a. Éstq, s'é def3e . ~ qüé i~- ~xfrHé­
d6'n d.lccdind o. p r@sión' p6ne .ªñ sol u.· ·ci.on ptoai:iélós ae ligrünéi Bé Ia mo-
oetct tó'fr~s·porrdrefíte ál ~:i rélél6' éüffiénfe. . · 

6 . Getn~'os~ y .fL Metf~J4 · híéü:~fófi un. é·stüqt~ó soBre iá naturalezá éié 
esta teaadófi ( arli1in'a ~ HC1) 1 y üfia m6é/ifiCfl~lóii:: ... ' . ' ' . 

Los trabajos de la Comisión de Ariái!sis CucrlfáÚvó' éie Tañinós han 
defhó'sttadd q tié fa fe'Cié66n Proéfef-fll'fst és la más s@ns-t!s·ie pBfq .el: des­
c'ubt1m1ent6 del Stitfifó 8é eeíUfóséi -€fi i6s~ éxffáEibs veg~faTes: Es~fd fe­
a cción fl~o es afec!ada pof Jd suflifac;·r6n, ( éfflrat1ps sJitf1ki8.9s), a~Bque t& 
sulfitde~óñ, é'r:i· p esené1~ ,ae ,íS~é'gVieña$ c$lñtiéia~~s cte iflé!f!éré{ da pr~~­
hd posifi\rá; éómó yd Glrj;e/ d'éor8o a ra f6rrrraélPfi de áéi'él'os Fi'gni'nsurf6-
nicos. Una désvenlaj6: qüé pte·sén~a, ~'§ qüé los' e:iHraétó"s' fJléf/éi'faéiós 
de -· mcidét~ podt1dd .cfan pttieb)a p~'s{f.iV,fji. · . . ~ 

Mó'eller sugir~ó que ésfó efd detiié!o á lá· pfeséiíéiéi éf~ éuérpós· &i­
dos "hum.óus" (étddó i1.ú'Ijlfé·~) sólupl\~-'S é-n , dgu•a y c'óWs{cf@rÓ'l que é3'Íos 
cu'efp'6S diefón' li:rl pl'eclprfó'Ql0' e~ FtGf é'lfi; ~a. ausé~éi'éi d;e él16[Flj'fli~i'fó' éfié 
áni:hn:a;· én contraste, los· ·&é1d6s rrgrn-risu~f6Yi1é0s cf1't~r6n pYeé1prtéi'é:Pó éón 
dórhi'd'ta'tó' ae ani'Ü'rid~ pét6 n-5 eoñ d1ddh ~'9116. fo(!IBS' l~s- fánú1'6S> d~~ér$fl 
predpltádÓ con dcidb, pero ¿s~Ef e-féi sbtti~1~, éfi~ §9~1;1'éfóii crél'cfüTáau 8é 
cn1ilinti,. siendo qué el: pte'élpit'qde .d~bi)dó1 ar á'éi\:]'6: 1\Wm'iéó é'f~ ip "óluble. 
Moeller sugírró- q~~- lti solucr~ d~élff& séf d~bílffi~rr e ci-éi:c;fu'l1tréicr c:On 
addo cicéfiE:b, y·fil~ra'da > ánt& dé' ~cér lcr t)fuléba, p'&!cr ~11ñi1:rY6T eS\Ss 
cuerpos á~i'clos péi'f.urbafités. 
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Se ha demostrado ya que con HCl ·la solución de quebracho de 
concentración analítica (6 gramos de polvo secO por litro) , comienza a 
precipitar a pH 3.2 y la precipitación máxima ocurre a pH 2.7. Para el 
quebracho podrido, las cifras correspondientes son 2.2 y 2.0; para ma­
dera de roble pura, 2.2 y 1.8-1.9 y para madera de roble podrida 
2.1 y 1.7. Con ácido acético, la precipitación empieza en el mismo 
punto que con HCC pero el precipitado se disuelve cu'ando el pH es 
aun más bajo. El Sulfito de Celulosa tratado con 2 centímetros cúbicos 
de HCl conc. (como en la prueba) dió un precipitado (contrariamente a 
los descubrimientos de . MoellerL pero. ,perrn.cu~eció claro con 2 c. c. de 
ácido .al 25%. Si se trata una solución ónalítica con dorhidrato de ani­
lina solo y en solución al 2.5%, se obtienen precipitados con q uebracho 
puro y podrido, y lo mismo con madera de roble, pero no con Sulfito de 
Celulosa. Por. otro lado, agregando una sólución de 28.4/'0 (que es la 
concentración en la prueba de Procter-Hirst), se obtienen. precipitados 
con Sulfito de Celulosa, . y con q4ebrd:cho y roble podridos, pero no con 
los extractos puros. Estos descubrimientos revelan la natural~za de la 
reacción y la razón por la que las maderas podridas reaccionan cqmo 
el Sulfito de Celulosa. Los precipitados con soluciones puras de taninos 
se dis'uelven en exco::::o de clorhidrato de aniliha, obteniéndose con ellos, 
pruebas negativas. Por.ptró lado, los precipi_tados dados por las made-· 
ras en descomposición, y los pioduCic;Ios, éon 'Sulfito de Celulosa usando 
exceso de reactivo, son .ins,olubles en exceso del mismp. Los precipitado$ 
producidos por mader'a podrida, son debidos al clorhidrato de anilina y 
x~o al ácido, pues. eJ pH logrado con las ! S<?lúciones dpuidas o concen­
tradas de clorhidrato d~ anilina está bien arriba del necesqrio para pro-
ducir el precipitado cori HCl solo. . · · · 

Moeller propuso eliminar la influencia de la madera pqdrida de dos 
modos: uno, .~asado en la idea que el exceso de áci,do era la causa del 
precipitado. fué usar clorhidrato · de anílina solamente; esto .es un con­
trasentido, pues · se ha v:ü?tb que ~~te reactivo, .aún ,..usándolo solo, pro­
duce precipitado; la . s~g~¡'1da proposis i.ón fué prec:ipitar el ácido hlimi­
cq., añadiendo antes .. ác.:~<tlo ac.ético:i $in,;,embargo, seJ)a demostrado que 
el ·precipitado producido por este .ácido~ es .,spluble en exceso. Esto puede 
lograrse ,.con HCC tratando lO c. c. de la solución analítica, filtrados aun­
que no qÜ~de. ~ni u y. d~ra la solución con'0.2 c. c . 'de HCl al 25¡'

0
, y fil­

trando · .. )lespués de haber agitado intensamente durante 1 O minutos; 5 
C. C. de. ia solución absolutamente clara se tratan con '0.5 C. C. de anilina 
pura , agltando m.ucho, y !liego se agregan 2 c. c .. de HCl conc. Se obser­
va que durante '15 minutos exactamente, se forma una nebulosidad. 

Con este procedimiento se obtiene prueba negativa en presencia 
de grande8 cantidades de madera podrida. La sensibilidad de la reac­
ción es, sip embargo, menor, y puede reconocerse desde 5¡'0 de Sulfi­
to de Celulosa. Esta disminución de la sensibilidad no se considera c;l.es­
ventajosa, puesto que es casi imposible qué se adultere un extracto con 
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:menos de -s~G. qe Sullito ae Celulosa . .f\de!lláS., la técnJ.ccr e::; nonos S·!':m­
::sible a la sulfitación, en presencia de polvo de mader-a. 

Es conveniente hacer una' prirpera prueba, de. acuerdo con el mé­
iodo originaL S.i e1 resultado es negativo. indica claramente la ausencia 
de Sulfito de Celulosa. Si la prueba es positiva. puede ser debido al Sul-· 
1ito de Celulosa o al áddo húmico. En este caso~ é;onviene probar según 
tel método modificado, y un resultado positivo de esta segunda prueba, 
"indica la presencia de Sulfito de Celulosa, .5/'0 por lo menos, mientra s que 
-un resultado negativo demuestra que el material contiene ácidq húmico, 
•O a lo menas, 3-4~~ de Sl:llfito de eélulosa.. .;·:_' 

Como mencioné ya, Moellcr su.girió que e1 resultado positivo en )a 
prueba Procter-Hirst en el caso de la maderq podrida, era debido aJa 
presencia de áciqo húmico. En consecuencia s.e .pensó investigar esfos 
<ácidos. Estos qcidos se extrajeron de carbón, qe Alemania Central, 'tra­
-'tando la mat~ria primeramente con benceno-alcohol, para eiim~nar la 
·materia bituminoso y luego con 5/'

0 
de amonkrco en frío, (p;:"imera pre­

paración), y a 80-90° ·C. {segunda preparación). La solución se aciduló, 
1os precipitados se sec;aro11 a 80° C .• se extrajeron con .b_e,n~~ro-:alcoh.ol 
para eliminar ácidos resinosos y se rcseca:-on . _En contraste dél ácido 
humico de los ~aterig}es curtientes, los p :·oductos fue~on insol1.:1ble-s 1en 
.agua neutra y 99lamepte ligeramente soluble:; a pH = 1 O. El precipitado 
:se podia disolver lrptándolo con amoníaco e hirviendo ha$ta ligero olof 
del mismo (pH=8) o ~uspenqiéndolo en una ~olución· de queb_racho de 
pH = 8 y cc;:de¡ntando ligeramente. La precipitación de la ·solución amonia­
-cal con HCl comenzó a pH = 5.8-5.2 y fué completa a pH= 5.4. En la 
presencia de taninos el pH de precipitación fué. más bajo. Una solución 
de ácido húmico de 0.1 !'o dió un precipitado con 28.4 t¡'0 de clorhidrato 
de anilina, y también con anilina y · exceso de HCL 
· Comparando la solución amoniacal de esta materia con el Sulfito 

de Celulosa, de acuerdo con el método original Procter-Hirst, la pretipi­
tación ocurre con el ácido húmico a una concentración ligeramente ma­
yor (0.1/'0 compqrqdo con 0.04<>j0 ). El precipitago con el á.ddo húrrüco 
no ten~a anilina y fg~ debido ql efect9 del ácido usado pa_rq bajar .. el 

'pH al punto de prec;:ipitación. Sin e!flbafgo, cuando se hizo la prueba 
en presencia de tapinp, el prec~pitado contemí.a anilina, como en el U:so 
del Sulfito de Celulosa. En pre~~ncia de tanino, el pH de precipitación 
fué mqs bajo, por 'lo que e1 ácido húmico p~do reaccionar con lc;r anilina 
antes de ser precipitq¡do. El precipitado fué. insoluble en exceso. 

· Reacción de lp .;Cjn~Qnip.a, ~~ }J1ppelius y Sc~idt.-La :sinconina es 
un alcaloide que se extrae de la corteza' de los árboles del género "Cin-

. chona", sif;ndo, junto coi'). la quinina, los dos alcqloides más; importantes 
de estos árboles. La mayor parte de la cinconina que se encuE¡ntra en 
el comercio se extrae de las aguas madres del sulfato neutro de quipina. 
Sus soluciones son dextrógiras, siendo estereoisómera de la Cinconidina, 
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levógíra: Crístaiíza en agufas o prísmas morrocfínícos. Su fórmufa es: 
NzC1nH220~ constituyendo dos núcleos heterocíclicos,._ unidos por una fun­
ción c;xic~hol: el quim?lé.icb y e! llamado por Koet:rigs, q_uinuclidina~ 

\;~.. . ~J~{} í ~ .-:. .. .. 
,-

' ú)" '"~"'""'"'rfl·~· -: ,._ -. tt~lJ,Ic-n-cHac~~ 
/11 lf ~~ ' 

"f l't ' ' .- ' -

• ) : CINCONINA 

Esta pfueba- de Tci éíncÓriino -se· verifica de la s-íguíenfe: manera: 
lOO c. c .- c;:lé la solución del taníno,· de c0ncentración analítica, se hierven 
un mo:i:n~rúo (no es necesaria. la· filtración) con 5 e,. c. de HCl al 25/'o ­
Se deja ·enfriar la solución y se fíltra sí no ' está élara. Del fíltrado claro 
se pipeté'sm . 50 e~ C, y, sin agltar , -se_ agregan :;m-. c. __ c. dé sOllrlciÓI) de 
sulfato d~ 'cinco~ina al 0.75,~. Si se forma un precipitado, es debido a 
lo: presen'cia de un tanino. del grupo del '}catechol", o crl Sulfito de Célu­
lo~·c:c Si lci mezcla sé ccliE:mta· a ebullicit>n., s'in agítar, el _precipitadb se 
dis'olverá,-en ausencia de -Surfíto de Celulosa. Si este últ-ímo está pre­
sente, el ¡:Wecipitado será blanco verd~so, y a la ebÜlliclÓn se formará: 
una m,asa _, cdfé •'bbscura. '_} -- ' ' ' ' ' ' 

- -~~'ta reacdón . de la cinconina, seg\in -h~:m- demostrado' los trabajoS. 

1d_y,: ,driqlísis cualitativo de tahír¡_os, permite apre~icir ·el Sulfito de Celulosa 
hasta 'un 3%, y no está influenciada P9f la -presencia de substancias 
lignosas· en descomposición. Sin Elip-bargo, esta reacción es positiva, 
aun en la ausencía de Sulfito de Celulosa, si hay una. sulfitación prO-: 
nunciada de un tanino vegetal, al gradó de hacer creer, eri la presencia 
de 6:cídop lígnínsulfónicos. · 

Para-evítar este inconveniente se h}.~o uria modificación al procedí- -
miento, que. resulta así efico:z, sÓlo queJa sensibilidad de la reacción 
disminuye a un mínimo de 6 a; 7% dé Sulfíto de Celulosa. Se estudió, a 
fondo esta .reacción y se comprobó qu~ lo.s m9gmas qe precipitación 
formacl?s _según é~e modo de ~j~cu~~Q,n-r ·-se .coinpone~ de precipitados 
c?mB_l~JOS q~.e ~pc1erran el SLtlhto ~e f2.~~wlosc:¡, e!,~ tamn~ veg~tal, esp,~:­
cwl:~w:~nte hc.:rJo 1}nq forrr¡.q ~e _cpmbH-p€;10n, _y la · ~~-:tl de cmconma. Des­
pué~<.Cie esta compro~~odón "S~ ~e.mos,tr'ó qué ¡a Q[qducción de la reac-
ción de, lq cinc;::.oninoj J'odía.,ser: :i;nqU:,enciqda notablemente por la acidez 
de lp;.s;ólúci6n y~pÓr - Icx)erp.p~r<;itvrp:·:a- ~ ... que -se efectúa la precipitación. 
Aumen_ta.ndo la :acid~~ - de:-Iq s,<Dl4éiqn~.-ie' puede reducir y aun suprimir 
completarq.ente el inconv.enierit.~ ·ya Sfíé:lm, pero al . mismo tiempo el pre­
c:;ipítado complejo se di'soóíá 'e~- patte">l? c;udl puede ocasionar que el 
límity de: ~en,sibílídad_r.a~: · la"'feacción _ápdrezca dudoso. 

El incorive'niente de ·ra ::snlfítdctóh···puedei tambiéh aminorarse y su­
pri:!J:irse por la: elevqciófi progr:es1va'lde la ·temperatura de_ precipita-

' ;, ' . . , ·~ ! . --·, ~ " ; .. ; _. . . ; . ~ e . 
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ción, y en este caso también se -produce como consecuencia de una di­
sociación parcial del complejo, una disminucúón en la sensibilidad de 
la reacción, pero en una medida más reducida que por la acidez. A '1a 
temperatura"' de 70° C. 'se puede . salvar el inconveniente de la sulfita­
ción, peró, como ya se ha dicho, con una disminución de la sensibilidad 
origin_al ~e la reacción, de 3 a 6-7/'0 . · 

Estas modificaciones a la reacción original de la-cinconina, se deben 
a O. Gerngross y H. Herfeld y Müller, y el estudio que hicieron a este 
respecto, de una manera más detallada, es el siguiente: · 

, La Comisión d~ Análisis Cualitativo de Taninos, como ya dije, ha 
demostrado que la reacción de la Cinconina, de Appelius y Schmidt, 
sirve para reconocer un mínimo de 3/'o de Sulfito de Celulosa, y no es 
influenciada por la presencia de substancias de madera, las cuales se ' 
c onfunden frecuentemente con el Sulfito de Celulosa, en los extractos 
.s-ulfit~dos. Estos descubrimientos están de acuerdo con investigaciones 
previas de otros trabajos sobre extrac.tos sulfitados, y Müller ·afirma que 
Jos extractes sulfitados puros no dan -la reacción de la cinconina. Mü~ 
ller propuso una modificación q J a prueba, por medio de la cual la · in­
fluencia de los extractos sulfita~os disminuye considerablemente, no 
obstqnte que se disminuye también la sensibili-q:lao de la reacción; según 
y a quedó di~ho. .. .:· u¡ .,. : r· 

Appelti.us .y Schmidt encontraron que la presen9ia de tanino era :ne­
cesa ria pdra la precipitación del Sulfito de Celulosa cori la cinconina, 
siendo soluble el precipitado · en ausencia de taninos. Esto ha llevado a 
demostrar lo que ya dije antes, que ·el prec;ipitado es un co+Uplejo d~. 
tanino, Sulfito de Celulosa y cinconina, estando presente 25..:50/'0 de 
tanino para el quebracho. 

Con el · objeto de elimrnar él error debidb a los extractos · sulfi tados, 
se p robó el efecto de precipitaciones previas c;::on dife.rentes cantidades 
de HCl. Para esto, . se hirvieron soluciones de,¡ quepracho sulfitado, y 
una mezcla de éste y Sulfito de Celulosa, cpn HCl; se enfric:Írón y se 
fil traron, y la prueba se hizo sobre el filtrado. La _adició~ de 20% o 
más de.. HCl conc. evitó la formación de-precipitado con cipconina -en 
el caso 'ydel..'quebracho sulfitado, pero no en la mezcla de ' quebracho 
sulfitado y ;. SulfÍto de Celulosa. 

No obstante, este tratamiento preliminar no pudo ser utilizado, 
puesto que con quebra,cho no ·sulfitado el precipitado ~e tanino arras­
trab a mucho Sulfito de· Celulosa, de tal modo que al hacer la prueba 
era necesari'o por lo menos 10/'o de Sulfito de Celulosa para que pu-
d iera ser identificado. · ~; c. :: . 

El efe.cto de agregar más: J ICl que el prescrito por ·Appelius .Y 
Schmidt, se ipvestigó tq;mbiéh. ·. Agregando · 12 c.c. más de HCl ·con c. 
por lOO ·c.c. de infusión de tanino, el error de sulfito pudiera eliminarse, 
pero desgraciadamente la -sensibilidad se re?ucé dé 3 a 10/'~- _ Así · pue~ 
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no obstante qUe una cicídez alta disuelve el precipitado de cincqniná~ 
extracto _sulfitado, disuelve también el" del Sulfito de Celuk,sa. Por con­
siguiente· este procedimiento no puede usarse, porque disminuye mu­
cho la sensibilidad de la reacción. 

Müller propuso excluir el error agregando la solución de cinconina 
a la ínfusión en prueba, a 70° C. en vez de en frío . Se descubrió -que 
en estas condiciones el quebracho sulfitado no daba p ::ocipitado. El 
pr_ecitado dado por el quebracho en frío, no se redisueive, sin emb9rgo, 
ca~entando a 70° C., mientras que el dado p or el Sulfito de Celulosa, 
ya sea en caliente o en frío, es estable al calen-tar y n o se disuelve. 
A pesar de todo, la sensibilidad se reduce todavía a 6-7%. . . 

La modificación de Müller es la siquiente: La solución de cinconina 
se prepara calent~nqo 5 gms. con 200 c.c. de HCl N/ 1 O, en bpño de 
·agua , hasta solución c;::ompleta. Se díluye a 900 .c.c. con agua desti­
lad9 fría, se deja enfriar bien y se afora a 1 litro. 100 c .c. de la infu­
sión de taninos, de concentración analítica, se hierven durémte 1 mi­
nuto con 5 c.c. de HCl :'al 25¡'~, se dejaenfria r y se filtra hm~ta que quede 
completamente claro... 50 c,c. del filtrado se calientan a 70° C. y ~e 
agregan 20 c.c. de la solución de cinconina. Lá mez.cla se _ mqntiene a 
ebullíción durante 2 minutos. Con extractos puros y también con que­
bracho sulfitado, la solución permanec3 perfec ~ainen te cla:-a. En p:c­
s;encia de Sulfito de Celulosa, de acuerdo con la cantidad, se forma 
un precipitado café 0bscuro; una nebulosidad blanca se considera co­
mo negativa. Debe ponerse mucho cuidado con el color, pues muchas 
veces los 'extractos puros dan depósitos al enfria~sé : 

Identificación con los Rayos Ultra-Violet<;(f(Luz de Wood): 

En una de las pqrtes anteriores expliqué que el SuÜito de Celul0sa, 
como los taninos sintéticos a base de ácidos $Ulíónicos, p ::-cscnta 1,-].!l.C! 

flU-orescencia violeta, cuando se expone a los rayos de una lámpara de 
vapores de mercurio con cuarzo, provista de una chimenea de madera 
y vidrio, con óxido ~e níquel, pudiéndose eliminar toda lu~ visible, Y 
dejando pasar solamente .... las radiacione.s ultravioleta .e.n la región del 
espectro · correspondiente a 3650 Angstroms. 

Esta propiedad del Sulfito de Celulosa, o de los ácidos ligninsul­
fónícos que contiene, se aplica para su identificación en presencia de 
algunos curtientes vegetales, principalmente en el quebracho y castaño, 

Meunier y J amet, . basándose en esta propiedad, ho,n ind.icadó pn 
medio para descubrir el Sulfito de Celulqsa en el extracto de castaño, 
y en. ausei!cia de taninos sintéticoq. El tonina vegetal se precipita con 
sal de Seignette, en presencia de acetato de plomo, y el fi ltrado claro 
obtenido se examina, debiendo ser la fluorescencia blanca-violada en 
presencia de 5 a 10/"

0 
de S~lfito de Celulosa . Por este procedimiento, 

cuya sensibilidad es naturalmente muy variable, según la intensidad 
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de J~ Jl,ljl¡or~,;;~ce~c;:J.~ inic~o1 del ~~~Hito .~~ {~Ghllo_sa ~i:)le.9ldp, po ,se .. ohtie­
ól·l~n btJenos J'~S;]Jl;1tq~p~ c0n. @~.~~ct~s <i~ ~tWd.f.iit9 i~~}Jél~Jo~·~Gii.~,i~liltt~ 
•dorados·, pu.~9 la ~Qf9Qi~~ ~el d 9tG o !Qe ~os h.i;IS>G<;:,J6¡tit_~ :s.oiwr:f; el $yHri.(o · 
Qe C~J~09~~ ciG p r{}Ó!U<eJos :q!:l,:1¡_e :f:1tJ.Gr@.se;e~ 1 ;e~ ,.Q~:QlfiJU~ ._(:J_eyro qil~O . @} 
quep;rachQ. · L : 

P&-o es1ta ·in·:ies•figmesión pue~e ,u_sGI•rse la so~1::10ién .ded re<x4:racto ~re­
}ila-rcrí:ilcr paxa e:l -Glr:Qcir:las<is 1;:.uO:.Ii11·itatti~vG , y -se p:"·G <::~d.e e:omó ~igue: se pi~e . 
:sobre la l}ámp<;ga ·Glé ·w ood ,uJr~:GI pequefi.a ·cápsula ,eonte.:m:iendo '5--1~ · c.·<;::. 
de NaOH N. Se agregan 2 o 3 gotas de la solució;n por anali'2Gir,,; -pr~~­
;~c;t:roda .como s e ,i,ndicG: e~ e~ pá:rrdt0 .e:nte.r~>Or, y ;Sf; .ohs€.f"vGI un_g Jll,:lores­
ee:I].oia Gl:I:r).Gfnli'Gf Gar.q~~r¡s<ti~~- J:l.e.Cli.én~te.sé ,GI•l'le ;expJfiGI,~é y~ ·GJ~~e ·Cb):<m­
<!l·0 ·se :::>um~rgre unGr :tirt;:~ c:l,e pqpel iánpr~;Nc:tálo de g}ilifi~o ~4le ~e1ulosa .en 
u,no .:sdluc16n okal:i'liq ¡'(NaOM J{f) , ·:la tf1l8ÓFescenqia ·viol~Glcr .ei_.e'l :Sutfito éle 
C~ililesq $e }orna ama.r.iJJq, y ·GJUe .és·tGl nvevet 11-uo.rescen~ia vi:r:a dl q:zul 
d,espués Gle sumergir l<;I 'ti.r-0 de pO}:)el en una ,so}uei9n 6ci<Ha (MCl .N.) · 

· :Por este proce~i,~_I):t9 .~? }lg ·i.o~~nt~f.iq::t.élp :lg pt,_e3>~ti~i9 qe '5% .d? 
'~xt:r~c,tG d~ :Su,.l1Ho ,Jie ·~11,;fJ~.,;¡,g, @I:i 1..1:n ,e)ctrpctp ,d.~ 1.9ast@p, ,de g!:t~bra-
.r;bo y cen u n a ;l¡lf).~Z~~a d~ ,~gs-tQiíp y q)..l?hro.Ch~. · · 

S~ . hom O?e::_b9 P~~l<9SO:.$ ~x:peJ.i?n9.i;G.~ SOPfl~ Ja lc;igiJ;;tl,fig::xci~p cl.~J 
$uifHo de C eJ1;.1.i?so ,ei;l pr~~s~nPiP ,q:e t~~s y,egetgl~?, por lo.s ~~~ m~­
toélGs ro §le.g;cr~rto¡¡;, y ,® ~llf.:il~ ,$.~ p(l:le_den s:Gl~or .§pn<;:}vs.i~e9 IDt~¡@~j~$.. 

~~e .i:nv.~s;bi-g<;;~~QD-~s JYJ.et:i:l ~G;P?F<;;I~.§> §fp!:1~.g:ndo 16!$ ~r'S!l~ba9 Gl l S­
:m:u;e$tr~s · ~e ?zrtr~(;)ÍG.$ y me$.c)~I-s -s:,on ·eJ0raiet0.s ~~<?-t.al:EPs d..~ oo.m.¡y9:Si­
eio.nes ;$iiDilw~. 119§ ~x:tr:<:;Le{-<Y? ~:u.;.]tf irtGidos J:x:;tj:0 tpTre9)9n, l:l,lle-rp.n ,~~-~tiqlS),$ . 

La prueba del clorhidrato de anilina se h izo de acuerdo coi:;t .e_l mé­
t odo 0rigimarl dle ~PrécJ-~r-Hit:st y ~omhiéN . c:;on a0r :mo.<;hf~~-aoié;n d,~ (;ern-
g ross y Merfel~ ya expu:estcr. · · 

La pru~ba . de kx c~,ncqnincr se hizo de acuerdo con la técnicGX or.igi­
n al de Appehus y' 'Sdu:nidt, y también s~gún 'la moGl:ificsción ~r<l'pu-esta 
por F. Mti;ller. · . · · · · 

Lgs p.r:u.e~b9§ .~ U&lpre;:i)=?.Q;~iq .~ hicierp:r;¡. d~ oc:v.,~.rd_o cp:o ~eJ . m~todq 
de .M_eunie.r y_q. expu~sto . Se u,sgra;n cápsu:las d.e porcel~na o 9J,e y_id.ri9, 
y .de 5f)U..Gtl ioJ(l9ñ9, y :siiJ. p.ropJ,,e.Q:q:Q.,e,s :n:uor~sc?_nfes, y _en,. ccida J:Ino se 
pusü:m:m LO c.c. d~ NqOH .N. :Lu~.go .en una 9~psulq s~ p~_$ieron lO go­
tas de ~xtrac~o por .g i:lql.i?O:r, y .ei;J.· Ja otra, l.O g_otgs §!el ~ism9 e.:~c-tnpoto 
p.e:r.o p:urQ. ·L.o 5::ÓP.s.ula .P~qn. e:l -mP~~r~~;d puro pe.rma·neq:~ c:pqcq. 'En 
-pr.~senc_ic;:r .4~ .S u lfito ,~.e C~l:uJp$,QI, }hq:y :u.na Jh.io¡~scenc.iG: WRG:.tiHq que 
persiste por algún .tiempo. .S.i -~~JJtrQ~ lg:s cápsv'lGJ:s está.n bajo ·Jg¡ lám­
paro., se pone vno: hG>ja _Q.e pgpeJ :l;iilons::o det.rós qe eJlqs, inclina<ia hadq 
arriba ,e .il:um;inapa :detr.qs p.Qr ;UPQ JQmpg_r\o ~l~ctrícg or~i);lariq, lo inh.I­
sión del tanino puro aparece de color caf~, m;ientras que 'la que 1:i.Mle 
Sulfito de Celulosa ,aparece verdosa y transparenté. · 

Promediando los resultados de todos los investigadores, sobre :to-
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dos' fas -e~dracfós, fa nueV'd prueba Procter-Hfrsf 'da resuTtados co:-:-e·cfos; 
en $l.Z~o. ·de J~.s casos, compara9o ccn ._78,~% de resultados correctqs 
con eLmétodo ·or.ígínal. Un extracto de ro~le, supues-to puró, de acuer­
do cc;m Ja mifdd de ros investigadores/ C<?ntenía 1-2% de Sulfito de Ce­
lulosa,...eor Ia técníca antígua, míerrtras que por Ia nueva aparecía pu­
ro. Por ld técnícd antigua la madera podrida dió prueba positiva, pera 
resultado _negativo con el nuevo método. Luego es posible, por la 
nueva técnica, eliminar la perturbación debída al ácido húmíco. Ar 
·mismo tiempo~ sin embargo, la· sensibilidad de la prueba disminuye li-· 
;:r,~raméh~~~ pÚdiénd~se iny~stígar o reconocer désde 5% de Sulfito de• 
velulosa. . J , , 

· El nuevo método de la cínconí~~ dió 87% de resultados correctos,. 
y el antiguo, 88.9%. ·El'~rror de r~:c sulfitación, es práctíca mente elimi'-· 
nado. Con 2% der .Slilfíto de Celulosa, la prueba fue siempre negativar 
mientrps que con ; 20.% el número de resultados posítívos es dismínuídor 
y aún entonces las pruebas positivas fueron mayores. Por otro lado, 
lo: sensibilfdad del nuevo método es menor (6-7% en vez de 3%). Esta 
sensíbílídad ~es sufidente para propósitos técnicos, y el nuevo método 
es una mejota por Io que se refiere a Ia sulfifacíón. 

La. prueba de Fluoreseencia con iluminación lateral dio 6'1 .7% de 
resultados correctos, y $:Ín la ílumínacíón lateral, 69.7%. Una desven­
taja dei métOdo es que las soluciones alcalínas de prueba, cambían rá­
pidamente en el aire. Los límites de reconocírtüento son 7% con ilu­
minación latera! y 6% sín· ella. La influencia perturbadora de la Fise·­
Una es eliminada· por este método de observación en solución alcalina. 
Excepto en ccrsos especiales, la reacción de fluorescencia es inaprecía­
ble debido a su :incertidumbre y sensibilidad a substancias de madera 
podrida. · 

Hay considerables discusiones sobre el valor de estos tres métodos 
propuestos para el reconocimiento del Sulfito de Celulosa. Se cree que 
en general Jqs : extractos fuertemente sulfitados, . especía~mnte los sulfí­
tados bajo pr_esión, dan reaccíón positiva. Se dice que en la manufac­
tura de estos extrados, las condícíones se asemejan un poco a las de· 
l.o: fabrícaeí6n del Sulfito de Celulosa . . Luego, sí la sulfitación. se hace 
en presencía de ·polvo de madera, el producto da prueba positiva. Los 
flobafenos y las resinas p:1ed0n conducir también a resultados positi­
vos. En cuanto a · la prueba de f!uorescencia, la perturbación es cau­
sada por la Físetína y la Violetina. La primero nó es en teramente p ::-e ­
cipitada por la·. sal de Seígnéfte y · acetato de plomo, y da una fluores- · 
cencia amarillO' éfU..e puede disfrazá'r la fluorescencia debida al Sulfito 
de Celulosa. De . 8{¡ fórmula se deduce que tiene gran habilidad para 
dar Fluoresceírtct, de aquí sus propiedades fluorescentes. La violetina, 
que muestra urra '. fluorescencia violeta (corteza de pino), no es precí­
pitada, interfiriendo la prueba. Los taninos sintéticos interfieren tam­
bién las tres pruebas. 
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FISETINA. 
Por las diferentes experiencias que · se hicieron, se encontró que la: 

prueba del clorhidrato de· anilina, haciéndola con cuidado, podía per­
mitir el reconocimiento -dé 1 <>¡6 de Su¡fito' de Celulosa. La anilina debe 
usarse pura y fresca; de tiempo en tiempo conviene hacer ton ella, una 
prueba en blanco. La infusión de tanino debe filtrarse hasta dejarla 
completamente clara, antes de la prueba. El curso de la reacción pue­
de seguirse sol.~mente haciendo al -mismo tiempo una pruepd iguaL 
con un extracto si~Har de pureza conocida. Muchos químicos distin­
g uen entre la producción de una turbicidad y de un precipitado, y sólo 
admiten la presencia de Sulfito de Celulosa cuando se fornia precipi­
ta do. Se ha encontrado que la presencia de 4-5/'0 de Sulfito de. Celu­
losa, p or lo menos, sólo da üna nebulosidad en el transcurso de 15 min., 
por lo que es indispensable una prueba paralela. Las observaciones 
deben hacerse después de 15 minutos exactamente. Se obtiene prueba 
positiva si se . tiene pres.,.eqte madera pod~ida, pero no si hay extracto 
'sulfitado. · · ·o:·. · · 

i.a prueba de la cinconina es superior a la anterior, en que no hay 
confusión .sobre si el resultado es positivo o negativo, pues la reacción 
es clpra . · Por esta prueba se puede reconocer menos de 3/'0 de Sulfito 
de Celulosa. La madera podrida no da resultado positivo. En presen­
cia de extractos muy sulfitados" se forma un precipitado estable .al ca­
lor, que puede confundirse fácilmente con el que da el Sulfito de 
Celulosa. 

La prueba de la fluorescencia es memos inequivoca que las anterio~ 
res y tiené más motivo de error. Aún en las condiciones más favora­
bles, en ausencia de factores perturbadores,· no es posible reconocer 
menos de 10o¡o de Sulfito de Celulosa cuando el tanino es precipitado 
con la sal de Seignette y acetato de plomo. 
. Claramente se ve que las . tres pruebas tienen sus perturbaciones, 
y. quizá no pase mucho tiempo cuando se haya pe:deccionadó comple­
tamente alguna de ell~s o las tres. Mientras esto sucede, lo más con.:. 
veniente es hacer la investigación por medio de dos de las prueba's, 
para tener un resultado" seguro. .. 

Becker consideró que los licofes de Sulfito de Celulosa comerdal 
_p odrían prepararse de modo que no dieran prueba positiva con la re9c-. 
ción de Procter-Hirst. Moeller consideró que esos licores no tenian pro­
p ieda des curtientes, puesto que las substancias que reaccionan con el 
clorhidrato de anilina · son las mismas que las absorbidas por la piel. 
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Gerngross y Herfeld confirm.e:fl esto, e n.con1rando que los licores deta­
nizados con polvo de piel dan r®Gl~i~.{l . ihegativa a las pruebes de 
Proc1er-Hirst y de la cinconina. 

Con el objeto de asertcrr qué e~ 1o que e.n el trajQJU.ien.to previo 
·~fl:¡;Fyte <So.bre Jos ~r-u~bers,, ~se ·tr.o:ló extrm;io de n?ble pur<0 .CQil t·ilj{Q .d~ 
s~i :Fie:0r~ ~Mrl.erdole$ ® St.ll ito ,cle ~.C~lulo.sq s:ie .div~er$os tro:tc;:U:r;!1.ent9~. 
y 1l~s ffl];les'i::ras se 'S'JJ.].eterron e: 1m; pr.u~bcrs :de Prooíer-Hirst y ;:;u m.,o.Q.jf:ip:.1~ 
oión y 'la ·cle la ci·nc~.nine: ~on 1~ in-odHic_aoió;o de Mutle.r. ,$,e el~d:1-JjG> q:~ue J 
ell mocl<:> cll.e pre_pqre:dión no 'fien_e inf!luehcia ~redoble ,~n 19I ~~~i;bll}- . 
clcx.cl rle 1~x_s prtiebos. 

J~._as .tr~s pr:ueoo~ ~_i-tador-;; ·ylGi, :S~n lo::9 ~~~u,e hor;J;t {V!.lk i:d_0 R\1~ dh;~ u§'i@.­
nep-. Lo:{) pr.Uebos ciio:do-s ~ -.~~.Iiltkn,}llQOióñ, ;po.r ho:~~r :m.gg¡id__-G> ~~sfAu<é.s, 
. h..GW. §>ido . pa._eno§ .e~t·1idi.®~ .. 

Jle.acci.ó.n .4e ·~« Pieregl1~·e.hl<t: 
Lo: fl~o.g-lucin~ 6S U'N feno'l t:rivolenJe, o ~enotriÓJ l-'3_,5_; se ·sH119U.en~ 

tr~ .én eier-tcis re~_inas y · 9ri&taliz~ -G0n -dos :rnolé~JAb.s ~e ag1.;1a. :f>~_ee 
UR s·(.:l'bor <G!~]JlCClfO:dO "[ se cliSll.elve" rfÓ:Qi~lmente .e:n .el c¡gug, o'lco;hoJ y @t?f. 
Se emplea: múcho com0 :reactiv0 de la lígnÍna en la "fctbrkac'ión cl~ lo 
celulosa, y en esta aplicación se basa su uso en la identificaCión .del 
Su'Ifi1e die •Celulosa. · 

Y cr _se . h.(;l :visto ·que · las 'lej íexs r.esid!Jole~ ·-de lo ce1 u.lo;;~ q'l ~:U:Hitp ­
. c~ntienen corüicla~es n..oídbles d~ voin.i"Uiaci y que pu~den servir o: l~ pr9-
éh:lc~i6n indust.dal <!le :la misma. · ~ 

GrPS-se.r ·ha _mo,gjJicqdo 1g r.eoc.oj~p. cle Jg: ~Uorpg:l1Jc9iPO: .c.ona{;:.ida po- · 
ra los taninos, según la cual, los extraCtos de madera de castpñ-9 y -cle 
madera d~ roble, deGarnbier, mimosa, etc., dan, sob.re lo modera de 
pino, 1:1-na co1ero:ci6n -\"idleto:, ba_soda en ,la fo:rmoc;ió:o Gie U;B ·_IDraou.ct0 
·de :rec;rc,ción de · -co1or violeta, (entre la florogluc.ino: de Jos to:r::ii:oos éd~r-
. dos y ·la vd.inillino de madero de .Pino; e.n lugar d.~ k1 modei-o d _e p.~n0 . 
se puede usar tina solución dlcohó1ico _ .. O.e va.iníltino,, ... o ·1:1.0 pqpel tlltrr-i 
impregnado de la misma. · 

Bi .se .conil::ünan entonc~s este ·ú:_Him6 :.d.e1'<::u'br:i.mi.e.ntp, con. .ej p.roc.e ­
dimieuío YfiJ. d'i!J:~o de la 'P.fPd~cY.:i~m d...~ v.ctin'i'Uino portie,n?o d~l :extrerctp 
d.e ·Su1f.itro de Celulosa, y S<IU.~ · ~.stó: bo.~.o:ds:> ,~Q e.l .hechp d.e ,qu.e los _lej_iqs 
-vaporizadas son sometidas 6: 'la oxidaci9.1ll ,g(lcc(tin~, d~~pués el~ lo 9!J01 
la vainillina se extrae con éter del pro4uctG> de ox:idoc.i6n aciP.ulpgo, se · 
puede em-J:)leanclo 1:1na -solución de :flocogl·ucína, r.eali~err el ·recQnoci ­
miento .cl.:ldlitativo del SulfHo de Cell:l'l·O$er. J O r;.-s:::. d~l :e.:xtracto péir em~­
lizcrr se diluyen con 3 o 4 -veces su volumen .de aguGI. :La ·sdluiión se 
hoce dlccrhno .cpn uno se~h1eión d_e N~CM -dl 11Ü'Pf0 , -y se hierve -t~ ·:rne.z­
cla, et:§Jitando, en una cápsula de pori::el-0ncr dt1rétnte uons H!l -m'inates . . 
Ds:~spués de acidulada la solución con ácido sulfúrico al 20/'0 se hier ­
ve un poco, para obtener, por la hidrólísis del tanino, su separación al 
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testado 1nso1uble. Se enfría 1a mezcla, se hltra para separar el tanl.no 
precipito:qo, y el filttaqo q~ido ~~ agita fue r-temente co:p 11119~ & a.c. de 
éter. Se de]a reposar ún f:lO.CO, y se ag~gan poco a p~cq "4POS gotas 
de alcóqol, obteniéndose rápidamente la separación de la spl11ción eté­
rec~ y de 1a soluCión acuosa. La primera tiene, según la quFación de 
1a hidrólisis y la r.,.1tural~za del tanino vegetal, una colora{:ü)n amari­
llenta q cqf~-amaril1enta. Se extrae con una p ipeta la sol4ei@n etérea 
y se le agregan l a 2 c. c. de soJución alcohólica de florogh¿cina q¡ 1%, 
y 2 a 3 c.c. de 1iCl cope. Si el curtiente tiene Sulfito Q.e ,C,e!tJlo~ql SE? 
p roduce unGt coloración roja· ca;:aoterístiaa. Esta cGJor-aeién apar~ee aún 
e n p resencia de 5(0 de Sulfito de Celulosa. -

lndice· de Purfurol; 

P ?terminando el " ~ndicf? d~ furh-lfOf" g 1.-lng rne:f{?1q g~ e~tnaetos v~­
<getales y Su¡fito de Cr:?lulqsa, se pu~qE? sqber, apro~ünadqmente, ~a 
proporción qel Sulfito de C~lu1osq en la :me~clq, ·~nq1-1~ qm menos 
exacti tl-!d que E?n las pruebas ya Gi tqdas. ' · 

El primer procedimiento para secar este índic(::l1 <j~i@q q L~uf­
m.an, e s el sig~ient~ ; Q.Q c.c. de la solvción d~l <?Xtr!2(ct{3", de concentra­
ción a nalítica, se rn,ezdan en un erlenmeyer cpn 20 c.c. <;le una ::;p!ucióp 
ol 20 ~/0 de hxdurol, y ~O c.c. de HCl ql 2Q% . Lo ITl§?clQ! se h i@rt¡.e d~­
rante mediq h orct en refrigerante de refh1jc;)·;- §e filtra WiE2ntn:x~ ~Rtq cq­
lienter y el resictlJ.o se ~eco en ~stpfa hq:;:;ta pe,so r::onstqnte. Al mi¡:;rno 
tiempo se deteffilina la +naterip ~o.luble tqtql en ¡~ ~p}y~ión 011qUti9a. 
Colculonqo ~1 peso del precipitqdo d~ fufhlrpl, ~ol)1o pgr{:~qtqj~ ?e lp 
m ateria sol-uble total, Laqfmpj1 obtuvo ~1 llamaqQ " ínqi¡::e P.e f i!rfu.ro!". 

Para eliminar errores qebidos a la fil tr~qiór; y o1 layqgo, V. N@r.n~c 
p ropuso la siguiente modificación: 50 c.c. de la solución a rialíticg , sin 
filtrar, se ponen en un erlenmeyer de 300 c.o. eon 4ll c.c. del reactivo 
d e furfurol. Este :reactivo. se 'prepara antes de usarse, mezGlanqp vo­
lúmenes iguales d.e una solución aeuoEja c;le ~qrfurol al 7Pf0 y unp sp­
iucián de HCl pl 20°/~. NG d.ebe clejc;xr:se repospr much0 tiemppi PU~i3 
hay oxidaci~n que troe por consecuencia la precipitación qel furfurol. 
Lo$ cEmtenid,os qel e:r:lenmeyer ~e hierven en refrigerqnte de reflu jo co:p 
flama qébil, se eqfr!an y se filt ran . 30 o.c. de l filtrado se evqpE?rs:m a 
sequedad en baño d,e ma ría, en oápsulq tarqda, y se seq:I el resiquo 

, .a 100° (:;. d~rante 4 horqs . El p~so pe este residuo se ~esigrna por "C". 
Al mismo tiempo se determinan splid0~ totole¡S de 2.§ c.c. ~e la soluc,?.!ón 
analítica (' 'A " ), y tqm.bién el resid~o de 25 c.c. de la qolu~i(m pnalít!ca 
y 20 c .c. del reactivo de furfurol, siendo "B" esta última determinación. 
El "índice de ft.!rfurol" "F", se calcula por la f6:rw ulq: , 

F = 
l 00 X ~B - l.SC) 

A 
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La fablá· síguíenfe muestra los resuftados efe 4 defermínucfones. 
él método tnodiflcado., pG:tta algunos extractos pu:rQs ~ 

Qiíebracho. Madera de" ·· 
ordinatiOl Castaña< robre: 

105 g g 
i'Q3 9 G -· 

: '98 7 lo 
rog S IZ 

SriUHo de 
Cefulosa. 

- 16. 
·_ 14 
- 11 
-14 

por 

En la sig:uienf~ tabla puede ~precfarse el efecfo . de la adición de 
Sulfitq de Celuloso ~x- algunos. extr.gctos vegetales, sobre el n·fndíce de 
furfuroi' '. . · ·. (· . . 
% Sulfíto de Celulosa .. .. : ... , .. ~·:·~~ ....... , a 5 I a 3'0: 50 7D 90 95 1 00' 
Quebracho no sulhtado .......... .' ... .. .... .! 08 1 07 1 O 1 70 56 31 6 -,--8 -11Y 
Quebracho suififado .:.: ... ........... ..... ~ ....... .100 94 91 7Z 53 34 15 O -11 
Corteza de píno ......... N . . ... .-...... , •• • .. ~ ... . .. .-.. .... 45 - · ,4a 33 ZS 14 5.- -lC1 

E'ste fndíce pue·de sétvfr pa:·o determi-nar la p :-oporcí6n de. mezcla 
del Sulfito _de Celuloscr ccn otros " curtíentes,. pero seguramente será 
el menos índícado, · · · ·; ;: 1 

Reacdóri.. cie A. Tingle. · ~- i a c.c·, d~I extracto flltrado se· calien 
ton con o~S ''gms. de . KCi03 'hasta_ que el reactivo se disuelva 
Se enfría· la so!udórr~ y -~uidadosamente se ac:.dula: con HCF' (d =· 1.20)\. 
poniendo unos 1a ,e- e\ de exceso. En píé~iencia de ligninsulfonatos, át 
calentar, aparecerá un co'lor rojo n·ara~j(:t Si la catit~dad presente es: 
mucha·, aparecerá :un: 'predpitado rdjo-naranja, que ·en 'caliente tiene' 
consiste:tr.cía gomqsa. · Al rrtismo ti~mpo se observa grari'.cf~sprerrdimien-:.... 
to dé gas. El color rojo _se distingue fácilmente del color amarillo p ro-
ducído por ~I HC1, y el KC 1 03 , · 

Prue'ba de Ginzburg:-· 
Este :tnétodo pérmite cuantear t!l taníno del Sulfito de Celulosa en 

presencia dé. otr,os curtientes vegetales. El outor explica este métbdo, 
refiríénqose a'l tanino del Sulfíto de Celulosa y ci:l tanino de roble. 

La· solucióri se analiza según el Método Oficial Ruso y los solubles 
y no taninos así separados, se diluyen por 2 veces su volumen de agua 
deshlada, de tal modo de tener 2 gms. de tanino por litro de solución, 
y se hace una titulación por el método .de Loewenthal 

Se necéSitan las siguentes soluciones: l) Permanganato de potasío 
0.02 N. (titulado con ácido oxálico, o aún mejor, con un oxalato). 2) Uno 
solución de íhdigo, preparada: tratando S gms. ae· índigo Q . P. 'con 40 
c. c. de H2S04 Q. P. conc. en baño de agua durante 4 horas, dejando 
reposar durante la hoche, filtrando y diluyendo con agua -destilada a 
2 lts. 

La titulación se e fectÚ<¿ como sigue: 25 c. c. de la solución de ·índigo 
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se ponen en-una cápsula de porcelana!/ se agregan 750 c. c . de agua 
puraJ. y ,la solución ' se Ft~l~ cpn __ KMn04 has (a _ apar_i;=ión _Je un tinte 
,::Xmanllep~o.; _l9.s .c . c. de KMnQ4 ..,gastados en la tltulacwn de 25 c. c. de 
soh.icióp de. ípg1go. se Ilqman<~úmero de' tndigo". Se hace después . 
ün_a titulag}óri')~éntica eh pres~pcia de 25 c.-_ ~- .. ,.de splución de índigo 
ccn 5 c. ¿~· 'de la soluc ión por investigar. con las substancias solubles y 
no ta nirios. El "n~mero - 'dé índigo" s~ resta del resultado de la titula~ 
ción/ lo cual da iO's 'c. c. de ·KMnO: usados en la oxidación de las subs· 
tancias solubles ' y~ nQ tcmin6s a~' - 16 solución q;ue se inv-estiga. ' 
. El cálculo s·e efe~túc:Í como sig{_¡~F La canÜdad de c. c. de KMn04 

usados en titular 5 c. c. de la .solud'óri -prqblema/ se :r;nultiplica por el 
título d el ,permanganato y por 480. El primer número se calcula dél 
s egundo/ dando los gramos de p e ::-m a nganafo correspondientes -a la ­
can tí dad ·de tanino en un litro de solución problema. Dividiendo ·los 
-gramos d,E? KMnO~ por. su cantidad correspondiente de taninos en 1 .H­
tro/ se obtiene el factor -del p~rmanganato de la solución problem,a. Es 
converií'e11te hac,er-una inve~tigac;;ión p reliminar para establecer los fac­
tores del permanganato/ por el 'rnétbdo ya descrito/ con mú'estra$ de 
'roble y Sul1ito de Celulosa. y el _qnalisis' hacerlo por el método de Loe­
wen thal. .. · .. : ¡ 

Le: cantidad 'de , tanino de Sulfito de Celulosa en una solu.ción que 
contenga tanino ele robl,e, se calcula por la ecuación siguiente: 

·, .e· _ _ .. · X_ (K2 :..... C) A.- 100 
: .~.----· -- K2 - K1 

En donde A es la cdntidad de tanino en la solución; K1 el factor 
d el permangcmato (0.211) para el Sulfito de Celulosa; K2 'el factor para 
ia solución del ex-tracto de roble (0.61 0) . 

Dosificaciión de Alcohol Met~lico: 
Este método permite no 'sólo investigar el Sulfitó de Celulosa en 

mezcla con otros curtientes vegetales, sino_ aún cuantearlo con cierta 
aproximación. 1 

•• • 
1 

- - • • -

El método está basado ~n la~ · consideraciones siguierite~: ·el Sulfito 
de Celulosa, contiene, como es sabidq, Lignina -como ·principal consti­
tuyente ; la lignina se encuentra p~~se~te,,_,qorñq' "ácido ligninsulfónico 
o como sales de este ácido. Según Freudenb~(g, la lignina es . una subs­
·tancia característica (o una mezclg dE? substandas muy similares) ;· dis­
tinguiéndo9.e por ?11 9ornposición y r~acciones. Se_ 'caracteriza la lignina, 
p or un contenido d_~finido qe "grupos rhef9xíJqs (~OCH3 ) (16 .017¡'0 en 
la lignina de madera de p inq), Íqs cuales son . reténidos completamen­
te en el licqr de sulfito cuidadosamei'ite p~·eparado. - ~os grupos n etoxi­
los produéen alcohol metílico en la -destilación de Jc::r madera, y en el 
caso preciso qe¡ ácido ligninsulfónico/ pueden sepa rarse como alcohol 
metílicq por calentamiento p rolongado con H2S04 • · 
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El alcohol metílico s~parqdp ppr d~sti1acióp, p~d~ defmrníngrg¡e 
c;o!pr~m~tric:omente grqciqs o sL! reaq:?ión muy s~pstble. c;on ung, ~Pl11-
9tón qe F'u,:?hinq decolorada por ai}hiclr~qo .~ulf1.1roso 1 ¡¡;~g~n el tn~togg 
~e Oeni9"$.s, y P4ed~ ~mpleqrse e.l ti11tófnetro ó~J-~ovi J:?<;:nd po;:q qcqli? kc 
int.e.nsiqqd .<:le }Qs ~olpree a?"ul y r.ojo producidos. 

Lo¡¡¡ puntp~ importqntes d~ .,di~cw,ü.órt so~ sap@r eE qyt§ rneGj.icl~ Pl 
ensayo es qf.~ctgqo ppr @:¡ctrpc}o¡¡¡ .qlri§?n.te$ y~g.~tal@.€3 qw~ no t~ncyql'f lq: 
a4ü:z¡9n qe Sulfitp de Ce.h.+lP$c;I, y ;;;! lgs tgrü~§ Rifltéti~o~ Q.qn alí;ohoi 
rnetH!co cl,.langQ S?, leR sgrn.ete q la q~Rtilad9n c.Ol1 q~iqg sttH,1riq:g. L9S 
~xtrgctos gurtieqt~¡:¡ ve.g~tal~s ti~men pequeños 9011tidqqgs de Pec;tinq, 
y ésta c;o;nti~pe tqmbi~n qJcohol rnetíHco ~P . u11q forma ~~teriHcqgq~ qve 
Pl-led~ ~@pqrarse pgr álcqH dilL!ído . E~ alcoho¡ ¡net!lic;o 9.~ lq fign,i:Qa ~~n 
ti~ne png co:gepq §t$n;a, y no ~s sepgfq~Q por álcgli; ~1 qlpoqql tn~tíHGo 
d~? Jg pec:Ung, ~s d~cir de lo:;; e~trqctos vog~ta!~::¡ , ~epqrqqQ por ~lcgli 1 
~? ci?spr~c~o:blª ~n c;;gwpgracíón d~l obtenido g~ lo Jigni11q; pu-~9 la 
c;cdicjón d~ peq1-!eñ~~ ,9c:inti9,gde~ d~ §ulfito de Celufº~o, gvw~nto oQP=­
$ÍcJergbl~m~nt~ lq cgnii9Pr;;! q~ ql~9hP.1 :rnet!Jico ~l?t~nido cgn ,lq~ ~lJ.ft.i~P­
tes vegetales. Los tanin9s sintéticos más c::onocidos, no desprel}g§m gJ­
coqol m~tUico por el ensayo ~e de::;tila9ión, de tal suerte que este mé­
todo hae~ l.lpq. clifer~riciadcyp. netq ~:mtre Sulfit¡;y ~e Celulpsa y ton,ipos 
sintéticos. Es este método, por copsjguiente, el que presenta menes <::en­
fusión en presencia de extr~<;:tP>s v.~getal~~ y taninos sintéticos, y es po­
sible cuantear el Sulfito de Caiuloscr de la cantidad de . alcohol metílico 

· Í!;>L!ll@q.g bajo ~l trqtgil'!ien-tg ?@11 72o/0 d,~ g<;icl~Y sulfúric0. ~in embp:rgo, 
e~t~ · rp:ét©4o pg e~ e~ti&fgetf;)rio pqr~ · algUl'1Pf5 ~~tfQ{;t$S. v¡¡;getoles como 
el castaño y corteza de pino, c@p. p~quenq~ q~!G¡¡:;m~fi de. ~orte?lo: r;le 
pino. 

El q:qplist~ E:~ pqc~ ~OJJtP ~!g\1~: 
400 mgms. d,el ~xtq~¡:;t9 s~eo, ::;e lc;cyqp .en u~ fUtro p~g1J€3hP r.::Qp 40 S· 

c. de alcohol hirviente y después con 15 c. c. de éter. El r~§iq~o ~0 
.§e.~g .. de§pl.!~$ p 100-110° C. qurgnt~ 30 ·Illin .. f:l re~id,uo seco se H~duce 
q :Qglyo ggq 1-lna e.spqtulq, y $~ c~rtp el papel filtro q1J.e no ha sido r:on­
tarnfnqd,o, poniendo e! residL!o y el resto del papet .q4~ sí ho: stdo con­
toJ11inado, ~n un erlenrn.eyer de 300 c.c. junto con 15 c.c. P,e H~SQ,¡. d~ 
72o¡o. S~ tEJpq ~l frasco 99P l)n cgrcpg gw~ conteng<;t un t'l.lbO de ytd,h9 
en~orvqgp qQ§ y~c~R/ y cqn un CQrto refrig~rgnt~ vertical. Se aotiento 
el lic0r G©P flarp.a pequeña, q-urante l ó rnin., pqrq q:u~ la espuma- ini­
ciolm~nt~ formoda "no pen~tr~ en el tubo, y @l hc9r ht~ryq s~qyem.ªqte 
sin qué dª-st!le aprecioblementE?. El refrigen::mte y ~l t1Jb9 se; huq1edecen 
pre;viarp.e;ntª. S~ agita de ClJandG en cuanct~ para J:?qjq pqrtícutqs q4e 
s~ pf?gqn q las poredes d~l frqsco . . Pn tubq de ensayo d~ 25 c. c. se 
usa como recibidor, qilJet©rndp;:;e pQr ;med,io g@ 1,:tn tgpgn de gl~GQQ!"l · 
Después de frío, se agregan cuidadosamente 25 c. c. de agua, y se 1'. 
destila, arrastrándose así el alcohol metílico. El alcohol destilado se 
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pasa a un frasco de lOO c. c., se lava el tubo con l-1.5 c. c. de agua, 
y el licor total se hace alcalino al tornasol agregando KOH al l 0/'

0 

(1 .5 c. e, aproximadamente). El tubo y el refrigerante se lavan, y el 
frasco d~ l 00 c. c. se conecta al refrig~rante limpio, y el licor (ahora 
unos 27.5 c. c.) se destila hasta unos 16.5 c. c. aproximadamente. (Cuan­
do todo el alcohol ha destilado, también al 60/'

0 
del licor). 

El alcohol metílico obtenido así se cuantea por el método de De­
niges: 3 c. c. del. destilado se ponen en un vaso calorimétrico de 100 
c. c., junto con l c. c. de ácido sulfúri~o alcohólico, (20 c. c. de alcohol 
absoluto puro y 40 c. c . . de H%S04 conc. se aforan a 200 c. c.) y luego 
se agr_ega 1 c. c . de KMn04 al 5%. Se agita la mezcla, y se deja en 
teposo 2 m in., luego se agrega 1 c. -c. de ácido 9xálico al 8%, dejándo~? 
escurrir en las paredes del vaso, con el objeto de bajar todo el per.:. 
rnanganato. En pocás horas, aparece un color de vino Madeira: Se 
agrega l c. c. de Hz_S04 conc., y _5 c. c. de una solución de fushina y 
ácido sulfuroso ( 5 gms. de fushina en cristáles se disuelven ·:en 600 
c. c. de agua caliente; · se deja enfriar y se agrega una solución · de 12 
gms. de sulfito de sodio cristalino, disuelto en, un poco de agua, agi­
tando, y luego 100 c. c. de H%S04 N.; la solución se afora a 1 . litro:): 
Después de una hora de reposo, se agregan 25 c. c. de agua. Se ·pone 
entonces el licor en una vasija cilíndrica y el color de una columna de 
5.5 cm. se igua~a por medio de cristales de Lovibond a~ules y rojos .. El 
resultado se expresa como la suma de las lecturas. · 

El método' anterior es aplicabl~ solamente si la p!-rueba PrÓ~tef,:.' 
Hirst da resultados positivos, mostrando la presencia de Sulfito de ·Ce..: 
lul.osa .. · Sin embargo hay algunos casos- dudosos, tratÓ:ndose·esep.cjql­
mente de extracto de castaño y , de corteza d~. pino. y én este caso, ~ C9Il;­

viene usar mejor el método siguiente que consiste en, precipitar el SJ.I.l­
fito de Celulosa con anilina-HCl y usar el precip¡tado ,para el cuqpteq: 
· l 00 c. c . de solución de. concentración analíticq.~ .~e ·frqj:an en,_, 'Jlh, .r.~ 
cipiente de 300 c. c. con 1 O e;. c. de ariilina y 40 e: e: c;le BCI eonc; .... D~?." 
pués de dejar reposar y enfriar, se filtra el precipitádo_ por ~e~#9~- ,d~ 
doble papel filtro, haciendo una ligera absorción (yqcío _ débill;'_-_y, -s~ 
lava 3 veces con 'I O c.c. de HCI al l 0/'0 • El alco.h9l.metíli<k9 · ~:n . ~l ,pr,?..; 
cipitado, se separa y cuantea como antes. · . . ... '· · · _·,,, .. . ;.. _. · . 

Por este método, los taninos sintéticos dan l~cturq O, . Cpn · mezcl~ . 
de 'Sulfito de Celulosa y taninos vegetales, el Iri.MGdo aún 110' dejtt-fif! 

· ser aproximadamente cuantitativo, pero es mejor que e l, ... P.i:imero~ . ·~s­
pecialmente -para pequeñas cantidades. d~ Sulfito de C~.~.tJ.los_a. . ~ 

Puesto que la sensibilidad de la reacción de Proctet:~Hirst e~ - 2,..~% . 
puede suponerse que el método muestra hasta 2% de S~lfito d~ Celu­
losa. . Para este método no conviene usar B-naftilamina · en lugar d!W 
anilina. 
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CONCLUSI~tfES: 

El estudio que hice sobre las "Lejías Residuales de la Gelul0sa al 
Sulfito", · me perm.i:te deducir: 

l.-Estas lej"Ías se forman en la obtención de !fa eeluk>.sa d~ modera 
pará ia fabricación del papel, por el procedimiento c:Il .sulfito~ no 1t:e:l'\1~:t;I,.. • 

· do, dentro de esta rmna industrial, ninguna aplicación. 
II.~El Extrado de Sulfito de Céiu'losa obtenido a pa·rtir de estas 

le,fías ·f.iene propiedades curtientes, encontrando su aplicación en lo .In­
dustria del Cuero. Estos emac:tos contienen una cantidad sdtisfectoria 
de "itanin~s" .(mmeria absorbida por polvo de pieH, según se deten;ninó 
,por los mét0dos ya conocidos, y los resultados -som ace¡ytobl~s c:r es~ 
respecto, comparándolos con los otros e:draotos ctlrlieB:tes. 

IIL-El agente curtiente cle estos extractos es el á ddo ligni:nsuHó- ­
nico q\!le c0ntienen, el oual se fija: 1cm firmemente en la piel como los 
t?rlinos de los cu:r.tien:tes vegetdles. -·~ 

IV~--El uso exclusivo del Salfito de Celulosa en el curtido de pieles 
no da resuHados satisfactbrios, los cuales.--.se 1og:ran cuando se· usa eri 
combinaCión. con curtientes vegetole~, disminuyendo el t.ier.npo requeri­
do para . o'btener cuero del mismo grado de curtido y de Ia ·misll1a cclli­
qqd qu.e el prG>dHcido por los extractos vegetales solos, y el c.o.sto del 
curtido. ·F>ue.de obtenerse cuero de muy buena calidad, ·y0. sea precl\l:r­
tiendo con Sulfito de Celulosa y terminado el curtido con extractos 
vegetales, curtiendo con me,zclas de estos y Sulfito de Cehrlosa, o bien 
curtiendo con e-xtractos vegetales y recur.tiendo con Sulfito cle Celulosa. 
Los mejores resultados se obtienen con el recHrtido. 

V.-Las ,propiedades ~físicas y químicas del cuero curtido con ~nte.r­
venci'ón ,de Sulfito de Celulosa son tan scttisfactorias como .las clel cuero 
curfido sin estos e:x:tractos. 

Vl~La ,qplicación más. i~portante cile Jas "Lejías .Residuoles de l<::I 
Celulosa dl Sulfito" es 'la dbteneión de 'los EX'trctct0s de ~u~fit0 de ·Celu­
lostt, por purificación de l<lls mismas. 
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