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INTRODUCCIO N:

UILRO indicar anles de empezar el presente estiu~
dio, que hajo la denominacidn de Azufre, me refe-
riré a todas las formas en que esle elemenito (nter-

viene ya sea libre o combinado, en las reacciones Quimi-
cas y Fisico-Quimicas que se verifican en el proceso in-
dustrial de elaboracidn de la seda Viscosa.

En la mayor parte del citado proceso, encontramos
compuestos del dzufre, de lal manera que la importancia
de éstos es definitiva no sélo por determinar en forma con-
siderable la calidad del producto final, sino porque de
ellos dependen muchas de las propiedades de los produc~
{os intermedios (XNantato y Viscosa).

He ocuparé en primer término del empleo del CS, co-
mo agente solubilizante de la celulosa, después de la ma-
duracién de la Viscosa; en donde la importancia del Azu-
Sre llega a un mdximo pues es aqui donde se determina si,
la Viscosa es adecuada para pasar a las mdguinas de hi-
ladura, por tanto serd aquif donde ampliaré mi estudio.

Posteriormente continuaré itratando sobre el papel
gue desempeiia el elemento citado durante las operaciones
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de coagulacién, ast como el efeclo que produce su preserz-
cia en la fibra y Analmenie los procedimientos de

que se
vale la industria para eliminarlo del producto lerminado.

La parte expercmental de este trabajo, estd integrada
principalmente, por la preparacién de wna serie de Visco-
sas que contienen distintas pero definidas cantidades de
Adzufre, con el propdsito de que siendo éste

el tinicco factor
variable, puedan observarse los cambios provocados por
esta variactén.

Creo conveniente indicar que el CS, maferia prima
de primera tmportancia en el presente estudio, asi como
todas las materias primas que intervienen en el proceso
gue nos ocupa, deben tener un alto grado de pureza, pues

impurezas metdlicas actiian como catalizadores haciendo
varitar considerablemente la velocidad de las reacciones,

no pudiéndose por tanto tener control alguno ni en el es-
tudio ni en el proceso.
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Su importancia en la disolucion

SIENDO la celulosa una materia prima insoluble en

agua o en Alcalis diluidos, fué necesario buscar el
medio de disolverla en algtn solvente del cual se pudie-
ra recuperar con ciertas ventajas sobre otros solventes

conocidos.

Es aqui en donde el CS, desempefia un papel tan
importante que permite al combinarse con el Alcalicelu-~
sa la formacién de una sal doble del 4cido ditiocarbéni-
co, conocida con el nombre de Xantato de Celulosa, el
cual ya es soluble por decirlo asf, pues en realidad el
Xantato de Celulosa forma con agua o con alcalis di-
luidos soluciones coloidales, para dar un liguido de muy
alta viscosidad que recibe el nombre de Viscosa.

El mecanismo de la reacciédn Quimica ha sido ex-

plicado mediante la analogia que existe entre la celulo-
sa ¥y los alcoholes monovalentes:

Cz2 Hs OH + NaOH + CS; —>» C2 Hs —0—CS2 Na + H:20
se supone primero la formacién del alcoholato:

Cz Hs OH + NaOH —» C; H; ONa + H,0
reaccién reversible por la marcada tendencia del alco-
holato de sodio a hidrolizarse, pero sila reaccién ante-

rior se hace en presencia de sulfuro de Carbono, el equi-
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librio se desplazarid hacia la derecha. Reacciones se-
mejantes se obtienen con otras clases de alcoholes. La
reaccién con la celulosa seria:

R —ONa 4+ CS; —>» R,y — 0 — CSz Na.

Lo anterior supontendo que el compuesto R_,,~— 00— Na
sea el que se forma en la mercerizacién.

Estudios hechos en Rayos X, muestran diragramas
dlferentes para la celulosa antes y después de la merce-
rizacién, lo cual es evidencia de la formacién de un
compuesto Quimico, aunque no se sabe con exactitud
si el compuesto formado corresponde a la férmula
R,—0—Na 6 R_,—0O NaOH, debido a la dificul-
tad que hay para determinar exactamente la cantidad
de Hidréxido de Sodio que ha entrado en combinacién
con la celulosa. INo es importante para fines practicos
cuil de las dos {é6rmulas anteriores es la correcta, pues
siempre se obtiene un Alcalicelulosa con un exceso de

NaOH.

En la reaccién que da lugar al Xantato de Celulo-
sa usado en la industria, el grado de substitucién de
acuerdo con los andalisis estid en la relacién de 1 : 2, una
molécula de CS, por dos residuos glucdsicos, sin embar-
go se puede lograr, como con otros esteres de la celulo-
sa, mayor grado de substitucidn.

Si la celulosa se disuelve en Hidréxido de tetraetil
amonio, se logra al reaccionar con el CS, el trixantato
de celulosa y trietil amonio:

( Cs Hy Oz (OH); )n+3 n ((c2 Hs) 4 NOH) + 3 n CSy—>

(c6 H; O2 (OCS: N (Ca Hs )4)3) +3nH.O
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que por oxidacién con Todo forma un compuesto tri-
xXantdgeno:

( Cs Hy O2 (OCS2 N (Ca Hs )4)3) +nla—>

( (Cs H- O5 (CS2 )3 )2 ) + n(CoHs )i N1

en el cual cada uno de los tres oxidrillos libres de la ce-
lulosa se ha combinado con una molécula de CS,

La reaccién de Xantogenacibén, es de naturaleza
coloidal, reacciona la celulosa hinchada en la merceri-
zacién con el CS, y mientras mayvor sea el grado de
este hinchamiento mayor es el rendimiento de la reac-
cién porque mayor es el ndmero de "OH que pueden ser
sustituidos; la superficie de contacto es mayor. Aca-
bamos de ver en los pArraftos anteriores el caso de la
celulosa dispersa en Hidréxido de tetraetil amonio, ca-
so en el que todos los -OH libres estdn en disposicién
de reaccionar.

Desde el punto de vista de preparar el alcalicelulo-
sa para la Xantogenacién es de gran importancia la
concentracién de la Sosa usada en la mercerizacidn, es
decir se debe usar la concentracién dptima para el hin-
chamiento, teniendo en cuenta desde luego que no sean
afectados por el uso de esta concentracién otros fac-
tores.

Para aclarar lo anterior diré que las experiencias
demuestran que el hinchamiento maximo producido en
la pulpa de madera se verifica usando Hidréxido de So-
dio en una concentracién de 189, pero debemos tener
en cuenta que mientras mayor sea el hinchamiento ma-
vor dificultad mecanica tendremos en la prensada de la
pulpa (prensada hecha para remover el exceso de NaOH);
por otro lado de acuerdo con diferentes condiciones que
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usa cada fdbrica, la alcalinidad requerida para el alca-
licelulosa puede o no estar dada por la concentracién
éptima del Hidréxido de Sodio usado en la merceri-
zacidén.

La Reaccién de Xantogenacién depende grande-
mente del tiempo de contacto asi como el porciento de
CS, agregado (calculado sobre base celulosa); también
influye la temperatura hasta cierto limite (40° — 50°C)
a partir del cual el Xantato se descompone para libe-
rar CS,. La base de lo anterior se funda en las expe-
riencias siguientes:

Un exceso de CS: fué agregado a una muestra de
alcalicelulosa como la usada comunmente en la indus-
tria (15.59; de NaOH v 31.59; de celulosa) y fué deja-
do reaccionar por un tiempo determinado a una tem-
peratura de 29.5° C.

En muestras tomadas cada diez minutos durante
300 minutos y después con intervalos mayores para ser
analizadas, en CS; y celulosa, el primero por el método
gravimétrico (oxidacién para trasformar azufre en sul-
fatos ¥ precipitaciédn con BaCl2), se vié el aumento en
el contenido de Azufre del alcalicelulosa a medida que
aumentaba el tiempo de contacto. Hechas las pruebas
anteriores a diferentes temperaturas, se vié también
que con el aumento de temperatura la reaccién era méas
ripida, esto se muestra en la grifica siguiente, en don-
de la relacién azufre/celulosa es el cociente azufre/
celulosa, siendo S la cantidad de gramos de Azufre ¥
vy €l denominador el peso molecular del resto glucésido.
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La muestra con 105 minutos de tiempo que es el
que normalmente se emplea en la industria arroja se-
g4n la grafica a 25 grados un cociente Azufre/celulosa
de 0.243 y a 29.5 grados Centigrado un cociente de
0.268; o sea que a 27°C, siel cociente Azuire/Celulosa
fuera el promedio como lo es la temperatura, seria 0.255
que estd muy cercano a la relacién 1:2. Una molécula
de CS, por dos residuos glucésidos que previene la
teoria.

Los radicales -CSS no se sustituyen en determina-
do lugar de la molécula glucosa, segin unos atores el
radical mencionado se substituye en el Atomo de car-
bén no. 2, segln otros en el no. 6 y hay quienes afir-
man que lo hace indistintamente.

La relacién 2:1 (dos moléculas de residuo glucési-
do por una molécula de NaOH) que arrojan los anali-
sis de alcalicelulosa estd de acuerdo con la teorfa en es-
te caso acerca de que la celulosa cristalizada y amorfa
estin en la celulosa en la relacién 1:1 y solamente reac-
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cionan los -OH de la parte amorfa para dar también un
compuesto con el CS, que esta en la relacién 1: 2.

Concluyendo, solo la mitad de la cantidad de ce-
lulosa se combina con el Sulfuro de Carbono para tor-
mar el Nantato de Celulosa en la reaccién que tiene lu-
gar en los procesos Industriales ¥ st todo el Xantato
(mezcla de Celulosa Xantogenada y sin Xantogenar) es
soluble, es por la accién peptizante que las moléculas
de Xantato ejercen sobre las moléculas de celulosa que
no reaccionaron con €l NaOIl ni con el CS,;. Segin lo
expuesto, la té6rmula para un Xantato de Celulosa serfa:

(Ceo HioOs ) (c,) H; O2 (OF), (O—S—SSNa)g_x>

m

donde (C, H,; O,), es la parte cristalizada de la celulosa
que no reacciona v la expresidén entre paréntesis gran-
des muestra la parte amorfa de la celulosa, probable-
mente colocada en la molécula de tal manera que rodea
a la parte cristalizada.

No se ha aceptado que en la Xantogenacibén se
forme entre la celulosa y el CS; un compuesto quimico,
segn afirman algunos autore<, sino que el CS, en esta
do gaseoso queda absorbido por el Alcalicelulosa ¥y la
reaccién quimica de formacién de Xantato de celulosa
tiene lugar en la disolucién del mismo y la explicacién
que se da a este hecho es que los diagramas obtenidos
por los rayos X son iguales para alcalicelulosa tratada
con CS, ¥ para alcalicelulosa no tratada.

Durante la Xantogenacién, se forman también una
serie de reacciones secundarias, ya sea entre el NaOH
v el CS, o reacciones provocadas por el mismo Xanta-
to; asi como reacciones con metales pesados que cons-
tituven las impurezas.
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R.—CSSNa 4+ 2NaOH ~—> Na2 CO: S + NaSH + celulosa
R.—CS2Na + NaSH —» Nax CS3 + celulosa.

Naua CO2z S + NaOEH —» Naz CO3 + NaSIH

3CSz + 6 NaOH —» Nay CO3 + 2 Naz CS; + 3H2 O

Naz CS;3 + 6 NaOH —» Nax CO3; + 3 Nax S + H2 O

R —O—CSSNa + R— X —» Ry — O — CSSR + NaX

substancias que dan el color naranja que presenta el
Xantato industrial, pues el Xantato de celulosa puro

es blancc.

Entre otros factores que afectan la Xatogenacidn,
son de mencionarse, en primer lugar, la concentracién
de NaOH usado en la mercerizacidéon, el cual debe tener
una concentracién tal que se forme un compuesto que
vaya a reaccionar con el CS,; pues se ha encontrado
cuando la concentracién de Hidréxido de Sodio esta
abajo de ciertos limites (16-209;) que el alcalicelulosa
resultante es incapaz de reaccidén con el CS;; dando lu-
gar a un compuesto que al tratar de disolver para for-
mar la Viscosa, presenta muchas partes sin disolver.

En realidad para la reaccién quimica, no se requie-
re una concentracién de IHidréxido de sodio muy eleva-
da (16-209;) v la razbén de su uso es meramente {isica,
pues ademas del hinchamiento que produce en la celu-
losa va mencionado ¥y de que da al alcalicelulosa la al-
calinidad requerida para la mejor conveniencia de to-
dos los diferentes procesos; facilita la dispersién del
agente Xantogenante en la estructura fibrosa de la ce-

lulosa.

Es muy importante también un buen desmenuza-
do de alcalicelulosa, pues un desmenuzado imperfecto
impide un buen contacto entre el alcalicelulosa v el Sul-
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furo de Carbono, por no poder penetrar éste en las par-
tes interiores de las particulas de alcalicelulosa.

Influye también, en la Xantogenacién la madura-
cién del alcalicelulosa, pues durante este tiempo, las ca-

denas de alcalicelulosa son acortadas por ocurrir una
depolimerizacién.

Este acortamiento es debido a la debilitacién de
las uniones glucosidicas debido a la introduccién del
Oxf{geno del aire, al verificarse la ruptura quedan més
grupos —OFH en disponibilidad de reaccionar.
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Su influencia en la maduracisén.

EL Xantato de celulosa del que he hablado, se disuel-

ve en solucién de Hidré6xido de sodio (3-49%) para
obtener la Viscosa, que es un emulsoide, en donde la
fase dispersa es el Nantato de Celulosa; ¥ como tal pre-
senta las caracteristicas del estado coloidal.

La Viscosa recién disuelta es muy inestable y rela-
tivamente dificil de coagular, de modo que es necesario
dejarla madurar bajo cilertas condiciones con objeto
de tenerla en las condiciones éptimas para hilarse. Es-
tas condiciones éptimas son variables de acuerdo con
las caracteristicas de cada fdbrica, dependiendo princi-
palmente de la clase de materias primas usadas, compo-
sicibn de la Viscosa y fines del proceso y el tiempo de
maduracién gque generalmente se sigue en la industria
varia entre 24 y 72 horas a una temperatura que varia

entre 17 v 22° C.

IL.a maduracién implica una serie de cambios Quimi-
cos ¥ Coloidales que dan por resultado una Viscosa méas
facil de coagular que la recién preparada; maduracién
que, por la inestabilidad de la Viscosa tiende a seguir
adelante, no puede seguir indefinidamente pues se llega-
ria a la coagulacién espontidnea de la Viscosa.

Entre los cambios gquimicos que suire la Viscosa, el
maAs importante es la descomposiciédn espontianea del
Xantato de Celulosa para liberar Sulfuro de Carbono ¥y
por consiguiente regenerar la celulosa. La descomposi-
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¢16n como reaccibédn hidrolitica que es (base fuerte y aci-

do débil) continua hasta alcanzar su equilibrio de acuer-
do con:

(Xantalo de sodio y celudosa) (H20) _ K
(Acido Xantico) (NaOH) (celulosa)

en vista de que el Acido Néntico es inestable y se des-
compone para liberar CS,, la reaccién continua hasta la
regeneracidén total de la celulosa, de acuerdo con:

Ria — O — CSSNa +H, O —»R1 — O —CSSH + NaOIl

R.a— O — CSSH + H: O —» H—C—SSH — celulosa

HO—C—SSH —>» CS: + H. O

De acuerdo con lo expuesto podemos anotar que el
CS; que estd combinado con la celulosa va disminuyen-
do gradualmente a medida que progresa la maduracién,
el CS, total permanece practicamente constante (se
pierde lo que logra ser eliminado por el vacio al cual es
sometida la Viscosa durante la maduracidén) ¥y aumenta
la cantidad de subproductos (principalmente tritiocar-
bonato de sodio) pues el CS, liberado reacciona con el
NaOH libre para dar lugar a una serie de reacciones se-
cundarias como se expresa a continuacién
5 CSz + 12 NaOH —> Naz § 4 Naz CO3 + 3 Na2 CSs + 6 H, O
CSz + Na2 S —» Na: CS; '

NaxCS3 + 3 H0 —» Nuaa CO3 + H. S

Na: CS3 -+ 3 NaOH —» 3 NaSH + Naz CO3
CSz + 2 NaSH —>» Na2 CS; + H2 S
2Na2 S + 302 —_—> Naz SOJ

Es importante hacer notar que tenemos en el siste-
ma, CS,; libre y alcalicelulosa parcialmente Xantogena-
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da que reaccionan también entre si para dar nuevas
cantidades de Xantato de Celulosa, lo que retarda la
maduracién. Es obvio entonces que para retardar o
maduracidén basta agregar nuevas cantidades de CS,
al sistema, aungue desde luego éste no es un procedi-
miento practico.

El Hidréxido de sodio.

por el contrario, acelera la
maduracidn

pues reacciona con los grupos CS, (para
formar los subproductos) forzando la reaccién de des-
composicidon hacia la derecha.

Conjuntamente a los cambios quimicos e intima-
mente relacionados con éstos, se desarrollan en la Vis-
cosa durante la maduracién los cambios coloidales.

Uno de los principales objetos de la maduracidn es
obtener una viscosa con una Viscosidad éptima (de
acuerdo con las condiciones de cada Fabrica) para hi-
larse, dependiendo la Viscosidad de un gran nimero de
factores, siendo los principales la Temperatura y el gra-
do de polimerizacién de la celulosa en la Viscosa, grado
de polimerizacién que estA determinado por la calidad
de la Pulpa de madera y el tiempo y la temperatura de
envejecimiento que se le da al alcalicelulosa.

Recién disuelto el Xantato de Celulosa, la viscosi-
dad es muy alta ¥ la caida inicial de la Viscosidad se
ha explicado en la forma siguiente: En el mezclado el
XNantato se disuelve sblo aparentemente necesitdndose
méas tiempo para que el Xantato quede totalmente di-
suelto, éste tiempo es el que precede a la disolucibén, de
tal manera que la viscosidad baja a medida que aumen-
ta el grado de dispersién del Xantato de celulosa.

QOtra razdédn que se ha dado para explicar la caida
de la Viscosidad es que durante el tiempo siguiente a
la disolucién, se verifica una deshidratacién de las par-
ticulas de celulosa, debido al NaOH ; entonces aumenta
el agua libre del sistema aumentando por tanto la mo-
vilidad de las particulas de celulosa.
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Cuando la Viscosidad ha alcanzado un minimo,
empieza a subir debido a que el NWaOH reacciona con el
Sulfuro de Carbono, las particulas de celulosa se hidra-
tan nuevamente; la relacién azufre/celulosa se vueclve
cada vez menor; la cantidad de celulosa regenerada co-
loidal dispersa se vuelve cada vez mayor; entonces el
grado de dispersién de la celulosa en el sistema dismi-
nuve debido a la asociacién y agregaciédn de las par-

ticulas de la misma hasta que se observa la coagulacién
total.

Muy importante es también el cambio que presen-

ta la Viscosa en lo que respecta a sus propiedades de
coagulacién.

Como ha quedado asentado la Viscosa recién pre-
parada es dificil de coagular; a medida que progresa la
maduracién va siendo cada wvez mas ficil de coagular
en virtud de la disminucién de la solubilidad de la fase
dispersa y de la cantidad de sales formadas cada wvez
mayor, sales que como electrolitos que son coagulan la
Viscosa por si mismos. Siendo el -CSSNa, el factor so-
lubilizante de la molécula del Xantato, cada vez menor
en virtud de la separacién espotinca de estos grupos:
va aumentando el nimero de moléculas de celulesa hi-
dratada insoluble hasta que merced a sus fuerzes de
atraccién se aproximan entre si para formar un gel de
moléculas hidratadas de celuiosa.

Durante la maduracién de la Viscosa, el caracter
hidrotilico de ésta disminuye ¥ se vuelve cada mas hi-
drofébico, cambio que se manifiesta en que cuando el
Xantato estid recién disuelto no es descompuesto por
Acidos débiles tales como el Acético, Férmico, CQO,, etc.;
a medida gque la maduracién avanza, se alcanza un pun-
to en donde una solucién de Acido acético coagula la
Viscosa; necesitandose a medida que la maduracién si-
gue avanzando cantidades menores de los Acidos cita-
dos para la coagulacién.
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Los alcoholes metilico y etilico coagulan también
Ia Viscosa dandose como explicacién la deshidratacién.

ILas sales inorginicas coagulan la Viscosa, debido
a la deshidratacién de la fase dispersa, con mayor faci-
lidad mientras maxyor sea el tiempo de maduracién. Es-
ta propidad se aprovecha para controlar la maduracién,
habiendo varios métodos ¥y reactivos para hacerlo; los
méas usuales son los siguientes:

Indice de sal que da la concentracién de una solu-
cién de Cloruro de sodio que es exactamente suficiente
para coagular una porcién pequefia ¥ definida de Vis-
cosa que es dejada caer dentro de un recipiente que
contenga dicha solucibén.

Indice de Hottenroth o Indice de Cloruro de Amo-
nio, basado en el ntimero de centimetros ctibicos de una
solucién de Cloruro de amonio al 109, que es necesario
para coagular 20 gramos de Viscosa que se encuentran
suspendidos en un volumen de 30 cc de agua. En este
caso el Cloruro de amonio reacciona con el WNaOH libre
del sistema:

NH4 C1 4+ NaOH —» NaCl1 -+ NH,; OH

después, con el dtomo de sodio que se encuentra unido
a la molécula de Xantato:

R — O — CSSNa-+NH; C1 —» NaCl — R..—O — CSSNH;

obteniéndose el punto final en el momento en que la
Viscosa estd totalmente coagulada. FEIl ndimero de cc
usados nos da directamente el Indice de maduracién.

El método de Hottenroth para determinar el In-
dice de maduracién de la Viscosa es mas exacto y esti
maés ligado con la composicién de la Viscosa que el an-
terior.
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Siendo estos métodos medidas relativas de la ma-
duracidén existen, para cada Viscosa, curvas que relacio-
nan el Indice de maduracidédn ya sea de sal o de Cloruro
de Amonio con el grado de maduraciéon de la Viscosa ¥
por consiguiente del Azulre combinado, pues como he-
mos dicho el grado de maduracidén nos indica el conte-
nido de Azufre en la Viscosa. Digo para cada Viscosa
porque ¢l Indice varia con la composicidén de las dife-
rentes Viscosas, es decir los contenidos de celulosa ¥
NaOFH diferentes hacen variar el Indice.

Con las curvas mencionadas se puede saber facil ¥
ripidamente el grado de maduracién de una Viscosa
con sélo determinar el Indice, pues la determinacién de
Azufre combinado no es adecuada para andlisis de ru-
tina. Para las Viscosas que preparé v de las que me
ocupardé en la parte experimental, la curva que relacio-
na el Indice de maduraciéon con cl contedido de azufre
combinado, fué construida de acuerdo con datos expe-
rimentales, es la curva no. 1 que se encuentra al final
de este trabajo.

El control de la maduracién es muxy importante ya
que s1 se quicre obtener una calidad uniforme en el pro-
ducto, debe hilarse la Viscosa con ¢l mismo Indice 3 se
sabe por esta determinacién si la Viscosa estd o no en
ese punto quec hace que ¢l hilo de artisela tenga mejo-
res propiedades en lo que respecta a Elongacidn, resis-
tencia, Facilidad ¥ uniformidad de tefiido, etc., etc.

La maduracién en los procesos industriales se de-
ticne gencralmente cntre 1.159; ~ 1.309; de azufre
combinado (llamado también azuire de XNantato) wva-
riando con los diferentes fines del proceso ¥ correspon-
den a Indices de Hottenroth entre 9 3 11 dependiendo
de las diferentes Viscosas.




Experimentacion

A parte experimental de este trabajo consistid como

he explicado antes, en preparar una serie de Vis-

cosas con diferentes pero detfinidas cantidades de Azu-~

fre; para apreciar la intluencia de este elemento o de
sus compuestos en la maduracién de la Viscosa.

Es importantisimo que todos los otros componen-
tes havan estado en igual cantidad er todas las Visco-
sas, con objetoc de que el cambhio en propiedades se deba
UYinicamente al cambio en el contenido de Azufre, pues
las propiedades de la Viscosa estdn intimamente liga-
das con las concentraciones de sus diversos componentes
asi como las condiciones en que es_ llevada a cabo la
preparacién y maduracién de la misma.

La variacién en el porcentaje de celulosa en la Vis-
cosa de una variacién notable en la Viscosidad ¥y el
tiempo de coagulacién; a medida que la celulosa au-
menta, la szcosxdad se vuelve cada vez mayor v el
tiempo de coagulacién es mas corto.

La Viscosidad _depende también del grado de dis-
persién v por consigutente del contenido ‘de NaOH en
la Viscosa. La Viscosidad de una solucién acuosa de
Xantato es en igualdad de condiciones, considerable-
mente mas alta que la solucién ordinaria de Xantato

de Celulosa en NaOH.
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IEn una Viscosa después de clerto tiempo de su pre-
paracidén, una reducciéon de Viscosidad es imposible
excepto por degradacidn de la celulosa, en cambio es no-
table la reduccién de una Viscosidad cuando aumenta
el contenido de NWaOli en la Viscosa. Una Viscosa que
contenga entre 8 v 99, de WaOH tiene una Viscosidad
minima y una estabilidad maxima porque la cantidad
de agua retenida por la celulosa es muy baja; supucstoe
que toda el agua se encuentra en la fase dispersa, debi-
do a gue el NaOll favorece la deshidratacién de las
particulas hidratadas de Nantato de celulosa x aumen-
ta la movilidad de?! sistema.  n la industria ¢l porcen-
taje de NaOH en la Viscosa, varia entre 5 » 79%.

La temperatura ticne un gran efecto en la madu-
racién, ¥ cuando ésta aumenta se incrementa la veloci-
dad de la rcaccidn de maduracidén 3 viceversa, pues la
expulsién de los grupos —CSSNa (factor solubilizan-
te de la celulosa) de la molécula del Xantato de celulo-
sa e¢s mayor cuando aumenta la temperatura; ¥ yva diji-

mos que la pérdida de estos grupos es lo que la madu-
racidn viene a ser.

La Viscosa puede mantenecrse sin descomposicién
ni coagulacién durante varios dias a O°C; misma que al
ser calentada (50 - 60°C) se coagula rapidamente.

I.a prescencia de electrolitos tiene una intluencia
notable en la Maduraciédn de la Viscosa, la cual es ace-
lerada ¥ también hacen bajar la Viscosidad. Hablo de
electrolitos tales como el NaCl1l, Na,CO; Na.CS,, etc.,
gue existen en la Viscosa debido a su formacidén por
reacciones secundarias o por impurezas como el caso
NaC1l; no pasan desapercibidos los efectos que tienen
en la velocidad de maduraciéon, los elementos metalicos
que se encuentran en las materias primas Iimpurificdn-
dolas ¥ que al llegar a formar parte de la Viscosa hacen
que ésta madure en un tiempo menor. Se ha encon-

trado sin embargo que metales como el Cu retardan la
maduracidn.
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Para hacer las Viscosas, se partiéd siempre de alca-

lcelulosas que se encontraron en iguales condiciones en
lo que respecta a ttempo de maduaracidn, temperatura
e inmersiOon, temperatura v tiecmpo de desmenuzado,
tiecmpo de envejecimiento, cte., puces son las condiciones
en cue se forma ¢l alcalicelulosa (principalmente tiem-
po de envejecimiento) lo que determinard sobre todo la

viscosidad de la Viscosa.

Es sumamente notable el efecte que tiene la varia~
cién de cualquiera de los factores mencionados, pues
siendo el objeto de Ia miaduracidon del Alcalicelulosa una

depolimerizaciéon de la molécula, que puede continuar

indefinidamente para producir cada vez un alcalicelulo-
sa mas soluble en 4dlcalis ¥ que da una Viscosidad mas
en cualqguiera de las

baja: si la temperatura aumenta

preparacion o si el tiempo calculade
para obtener una Viscosidad determinada aumenta
o disminuye, se obtendrit siempre una Viscosa con
propiedades sobre todo Viscosidad, diferentes » no
podra ser apreciado el cambin debido a la variacién del
Azuflre, que es el objeto del presente trabajo.

etapas de su

Zstid demostrado que la degradacién de la molécu-
la de la celulosa debida al Oxigeno del aire, tiene lugar
principalmente en la maduracién o envejecimiento del
alcalicelulosa, alguna degradacidédn ocurre al principio de
la NXantogeracidén y priacticamente ninguna en la disolu-
cidén o maduracién de la Viscosa.

I.a explicacién que se da a este {fendémeno es que
cuando la XNantogenacidon se lleva a cabo, los subpro-
ductos formados reaccionan todos ellos con el Oxigeno
sirviendo en este caso de protectores de la celulosa. Pa-
ra la Viscosa se da la misma explicacién ademds de la
presuncién de que la consistencia misma de la Viscosa
cs un obsticulo al acceso del Oxigeno a la misma.

Para la preparacién de las Viscosas se partidé de al-
calicelulosa obtenida de una pulpa de madera blanque-
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cida al sulfito, que fué sumergida en NaOH de 1997,
prensada y desmenuzada. El tiempo de maduracién al
que estuvo sometida fué de 47 horas a una temperatu-
ra de 18° C ¥ ¢l analisis de la misma fué:

Alcalinidad total como NaOH : 15.709%,

Celulosa | : 32.209,

En todas las alcalicelulosas usadas para preparar
las diferentes Viscosas se obtuviercn resultados anali-
ticos de su composicién, wmuy semejantes (15.69 a
15.739, de NaOH vy 32.17 a 32.249, de celulosa). Es-
tas pequeifias diferencias no causan variaciones aprecia-
bles en los mismos componentes en la Viscosa, resul-
tando asil Viscosas preparadas bajo las mismas condi-
ciones ¥ con sus componentes en la misma preporcidn,
con excepcién del CS,.

Se indican a continuacidén los resultados analiticos
obtenidos en las cinco viscosas que sirvieron para el
desarrollo de la parte experimental del presente estudio:

Viscosa n°. NaOH celulosa CS, total
Yo To Yo
1 6.44 7.79 2.04
2 6.44 7.80 2.41
3 6.42 7.80 2.60
4 6.40 7.82 3.01
5 6.42 7.79 3.40

En las grificas obtenidas al experimentar con las
presentes Viscosas se les denomina por su niimero para
faicil enumeracién. En la preparacién de estas Visco-
sas se procurd tener siempre las mismas condiciones
que a continuacién enumero:

Tiempo de Xantogenacién : 120 minutos
Temperatura de Xantogenacién : 28-30 °C
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Tiempo de disolucién : 60 minutos
Temperatura de disolucién : 16 °C

para lo cual en todo lo que 1ué posible se llevd a cabo
la preparacién, tratando de duplicar las condiciones de
la Industria, para que los datos obtenidos experimen-
talmente en un Laboratorio como los de este trabajo
pueden ser aplicados en forma general siempre y cuan-
do la Viscosa reuna las condiciones de estas mismas
Viscosas. ’

Los calculos mediante los cuales se encontrd la
cantidad de NaCS, que debia ser agregado en la Xan-
togenacién asi como la cantidad de NaOH gue debia
ser agregada en la disolucién fueron los siguientes:

Partimos de la suposicién de preparar Viscosas con
la composicidén: '

NaOH : 6.40 9
celulosa : 7.80
CS, : wvariable.

De los andlisis de alcalicelulosa, obtenemos que el
contenido en celulosa de la misma es de 32.209,, de
acuerdo con esto establecemos la proporcién:

7.80 32.20

100 — X ; =412.8 g que son

los gramos de Viscosa que obtendremos.

Para que esta Viscosa tenga una alcalinidad de
6.409, necesitamos tener en la Viscosa la cantidad de
NaOH siguiente:

640 X
100 ~— ~412.8 ;X =26.42 g de NaOH
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Como en los 107 gramos de Xantato (pesados) ob-
tenidos al Nantogenar 100 gramos de alcalicelulosa te-
nemos 15.609 gramos de NaOH (alcalinidad del alca-
licelulosa obtenida por el 4nalisis) resulta que la canti-
dadad de NaOH que debe agregarse es:

20.42 — 15.60=10.82 g

Estos 10.82 gramos deben estar disueltos en una

cantidad de agua tal que dé el peso de Viscosa calcula-
do, cs decir:

412.8—107.0=305.8 gramos de sol. de NaOH

103 T 296.8 ml. de sol. de NaOH al 3.649
1.03 es la densidad del WNaOH de 3.649.

El Sulturo de Carbono {fué calculado sobre los
412.8 gramos de Viscosa que obtendremos, variable de
acuerdo con las cinco diferentes concentraciones que
necesitamos para nuestro estudio ¥ se establecié una
proporcién sencilla:

4128 :: X
100 : 2.60 X = 10.7 g

=
sobre la cantidad de Sulfuro de Carbono encontrado se
calculd 259, de mas, teniendo en cuenta los resultados
practicos acerca de que el rendimiento de la reaccién
de Xantogenacidébn es de 759;, de tal manera que
fueron 13.4g, los que fueron divididos entre la densi-
dad 1.272 para obtener 10.5 cc que se agregaron. El
calculo anterior esta referido a la Viscosa que queria-
mos obtener con 2.609, de CS, total, para las otras cua-
tro concentraciones el cidlculo fué semejante obtenien-
do siempre los resultados requeridos aunque no nos im-
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portaba el obtencer ligeras diferencias siempre ¥ cuando
se supiera exactamente la concentracidén v no {fuera
mavor la diferencia de 0.10 dcl valor previsto.
Mencionaréa continuacidon los métodos analiticos em-
pleados para determinar la composicidén de las Viscosas,
asi como los mdétedos para controlar la maduracién, mé-
todos que son usades en casi todos los Laboratorios de

control de las fabricas que producen IHilo Viscosa v que
brevementc consisten en:

Alcalinidad de la Viscosa.—FPesar una cantidad
de Viscosa ¥ suspenderla en agua, es agregado un excesoe
de solucién valorada de un dcido 3 el exceso titulado me-~
diante una solucidn alcalina valorada. X1 resultado es
expresado en alealinidad total como NaOH.

Celulosa en la Viscosa.—Consiste en coagular con
¢l mismo bafio dcido usado en las midquinas de Hiladu-
ra de la planta, una cantidad pesada de Viscosa que se
ha extendido sobre una placa de vidrio en forma de pe-
licula muy delgada. Después de lavada vy secada la pe-
licula anterlor e¢s pesada y su peso relacionado con el

peso de la Viscosa para obtener el porciento de ce-
iulosa en la Viscosa.

Sulfuro de Carbono total.—Es determinado Yodo-
métricamente de acuerdo con el método que a continua-
cién describo: 25 gramos de muestra se diluven hasta
250 cc con agua destilada en matraz atforado. De esta
dilucidén se toma una alicuota de 10 cec que se vierten
sobre 100 cc de agua v 10 cc de solucidén de Zincato de
Sodio al 109, contenidos en un matraz de 500 cc; la me=z-
cla resultante se hierve por espacio de 30 minutos, se
enfria, se afiade un exceso de solucidén decimonormal de
lodo acidulada con acido sulltrico frio ¥ {inalmente se
titula el exceso de Todo con solucién decimonormal de
Tiosulfato de Sodio. Fl No. de cc de solucién de Iodo
usados multiplicados por el factor correspondiente nos
da el porciento de CS, en la Viscosa.
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Sulfuro de Carbono de Xantato o combinado.—Pe-
sar 25 gramos de muestra y Hevarlos a 250 ml. como en
el caso anterior. De esta dilucién se toma una alicuota
de 100 ml. que se lleva a un volumen de 500 ml. con
solucién saturada ¥ {ria de Cloruro de sodio. El preci-
pitado de Nantato de Celulosa formado se filtra ¥ en el
filtrado se determina CS, total por el mismo método
mencionado antes.

El resultado obtenido en esta determinacién corres-
ponde al Sulfuro de Carbono de los subproductos que
se originan, xya mencionados, » la diferencia entre
el porciento de CS. total 3 el porciento de CS, subpro-
ductos nos da el Azufre de Nantato expresado como

CS..

De lo anterior se deduce que es necesario hacer si-
multancamente una determinacién de CS; total para lo
cual se aprovecha la primera dilucién a 250 ml. de la
muestra.

Viscosidad de la Viscosa.—La medicién de la Vis-
cosidad se hace tomando el tiempo en segundos que re-
quierc una esfera de acero de un octavo de pulgada de
didmetro v un peso de 0.1301 g para recorrer un espe-
sor de Viscosa de 20 centimetros.

La Viscosidad puede ser expresada en poises apli-
cando la fé6rmula

(n D-Dy) £
ov

en donde n es la Viscosidad del medio, V es la veloci-
dad de asentamiento de la esfera, r el radio de la mis-
ma, D densidad del sélido, D, densidad de la Viscosa ¥y

g aceleraciéon de la gravedad.

Indice de Hottenroth. Ya mencionado en la pa-
gina 14 y que {ué el seguido para las determinaciones
de este trabajo.
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Las graficas siguientes son el resultado de la parte
experimental de mi estudio. I.a grafica miimero 2
muestra las variaciones que sufre la maduracién de la
Viscosa cuando cambia la cantidad de Azufre. En clla
puede observarse que los Indices de maduracién de va-
lor mas alto corresponden a una hora determinada, a
las Viscosas con mayor porcentaje de Azufre; asi mis-
mo se notard que la caida del Indice en el tiempo ini-

cial es mayor a medida que aumenta el contenido de
azufre en la Viscosa.

La grafica no. 3 corresponde a los cambios de Vis-
cosidad experimentados por la Viscosa al variar la con-
centracién de azufre. Todas las Viscosas conteniendo
cantidades diferentes de azufre se comportan en forma
semejante en el periodo inicial, pasado este periodo se
va notando la influencia del Azufre en la Viscosidad,
siendo mas rapida la subida de la misma mientras me-
nor es el contenido de Azufrec.

Las determinaciones de Viscosidad fueron efectua-
das a una temperatura de 20° C,

Pt 4
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Su eliminacién

Habiendo alcanzado la Viscosa las condiciones de-

seadas para ser convertida en seda, el paso si-
guiente es la coagulacién y regeneracién de la celulosa
que se hace de la siguiente manera:

La Viscosa es forzada bajo presién a pasar a tra-
vés de una esprea provista de varios orificios de didme-
tro muy pequeiio a un bafio en el cual se coagula la Visco-
sa y la celulosa se regenera merced a la_accién ejercida
por los componentes de dicho bafic. En procesos in-
dustriales ordinarios este bafio estid constituido por:

H. SO, —8—11%
Naz SO, — 16—22%
ZnSO, — 1 —2 %

El 4cido sulfiirico tiene por objeto descomponer el
Xantato s6dico de celulosa pomniendo en libertad algu-
nos compuestos del Azufre. Simultineamente el sul-
fato de sodio regenera la celulosa. El sulfato de zinc
(sal formada por un catibén divalenie) tiene un poder
de regeneracién mayor que el Sulfato de sodio, por lo
tanto no solamente ayuda al sulfato de sodio en su pa-
pel regenerador sino gque comunica al hilo ciertas carac-
teristicas como lustre, suavidad ¥ mejoramiento en sus
propiedades de tefiido. Algunos bafios suelen contener
glucosa, ademéas de humentantes y otras adiciones.

ILas reacciones quimicas principales que tienen lu-
gar durante la operacién de Coagulacién son:
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2R—c— O —C3SNa+H,: SOy —2» 2 R.qg—OH+Nazx SO, +CS.,
2 NaOH -+ H:-_ SO.( —_—» Naz SO‘( ~+- 21“1 O

Naa CS; + H. SO4 —» Na2 SO, + L S 4 CSa

Nax CO3 +1Ha SOy —>» Naz SOy + CO: + H: O

Na2 S + }'1_: SO; —> Na: SO,‘ —+ ]‘I:z S
Naz SO;3 + H2 SOy —>» Nazx SO, + H, O 4+ SO
SO: 4+ 2112 S —3»2H O + 38

Por medio de las ecuaciones anteriores nos explica-
mos el menanismo por virtud del cual el azufre y los
compuestos en que éste interviene impurifican el hilo.
Entonces antes de usar el hilo para fines industriales es
necesario pumﬁcarlo porque la presencia de tales impu-
rezas ejerce una influencia nociva sobre las propiedades
del producto. El H, SO, por ejemplo destruyve la fibra,
las sales forman dep051tos sobre el hilo v el Azufre que
es la impureza mAs importante afecta grandemente el
brillo de la seda asi como su suavidad, atGn en peque-
fias cantidades, impidiendo también un buen tefiido de

la fibra.

Muy importante ¥ que conviene mencionar,
los gases que se han formado en las reacciones quimi-
cas anteriores, los cuales invaden el medio ambiente
haciéndolo en extremo perjudicial no solamente para la

gente que ahi trabaja sino para el mismo equipo in-
dustrial.

sSOon

Es por esto que las salas de Hiladura necesitan for-
zosamente de un eficiente sistema de aire acondiciona-
do cuya capacidad depsnderi desde luego del ntiimero
de mAquinas que tenga la sala, asi como de la cantidad
de gases que se formen; que serA mayor o menor de
acuerdo con el porcentaje de S que tenga la Viscosa,
pues con cxcepcidn del CO,; todos los gases formados
son compuestos del azufre, (st 50,, CS;) mismos que
son perjudiciales para nuestros 6rganos méaxime cuan-

do se tiene que estar un tiempo prolonaado al contacto
con ellos.
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IL.a purificacién del hilo se hace primero sometien-
do el hilo a lavados con agua {ria v caliente. Con es-
tos lavados se eliminan todas las impurezas solubles, se
elimina también el CS, que sc¢c ha depositado en el hilo
v varia de 7-109%; basado en el peso de la celulosa cue
tiene la fibra acida.

Sigue el mas importante de los tratamientos de pu-
rificacidén, mediante ¢l cual es desulfurada la fibra.

El azufre finamente dividido v adheride a la seda
reacciona con la solucién purificante que cs de Sulfuro

de Sodio al 195 en sol. de NaOFH también al 197 calien-

te, de acuerdo con:
Naz 8 4+ 8 —» Nuaz S-.

Es importantisimo mencionar algo que he indicado
anteriormente acerca de las impurezas metalicas que
se han depositado en el hilo. Dichas impurezas metéa-
licas llegan al producto final debido a impurezas cn las
materias primas empleadas o a ataques provocados en
las superficies metdlicas del equipo yva sea por el NaOH
o por el Acido sulfiirico; cuando la solucién de Na.S
entra en contacto con las impurezas mencionadas for-
ma generalmente sulfures de color negro que no se eli-
minan en ninguna de las estaciones siguientes (nuetra-
lizado, lavado v aceitado) y hacen que el hilo salga de-~
fectuoso con una gran depreciacién en su precio.

=&
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Conclusiones.

SFGUN los resultados obtenidos cn este trabajo, se
concluye lo siguiente:

1.—Hay una relacién entre el contenido de Azufre
de una Viscosa y su velocidad de maduracidn, de acuer-
do con la cual el tiempo de coagulacién de una Viscosa
es menor mientras menor cs el contenido de Azufre ¥y
reciprocamente. En general la Industria prefiere la
Viscosa que alcanza su grado éptimo de maduracién en
el menos tiempo posible, siempre ¥ cuando éste no sea
muy corto e impida que el Indice éptimo de 10.5, que
.corresponde a un contenido de CS, combinado de 1.15
a 1.309), sea alcanzado en un tilempo razonable. El
tiempo preferido por la Industria ¥y que siguen casi to-
das las plantas de Viscosa es de 32 a 36 horas para lo

cual la Viscosa mz'm recoxnendable es la que tenga un
CS, total igual a 2.609%,.

2.—Fn el periodo inicial, que comprende el tiempo
de maduracidén, en casi todos los procesos, ¢l contenido
de CS, no tiene pricticamente intluencia en la Viscaosi-
dad y la ventaja que presenta un porcentaje elevado de
CS,; es que permite estar a la Vx%cob'l en las lineas ¥y
tanques de almacenamiento mas tiempo sin coagular, lo
que es muy deseable, desde este punto de vista, cuando

se presenta alguna dificultad que haga retardar la ope-
racién de hiladura.

3.—Un alto contenido de CS, causa los siguientes
trastornos:
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Una mayor formacidén d= subproductos en la Xan-
togenacién, disolucidén v regeneracién, por tanto la can-
tidad de gases desprendidos durante la coagulacién es
mayor, lo cual implica un medio mas dafiino para la sa-
lud de los trabajadores; lo que obliga a emplear un
equipo mas costoso para su eliminacién: ademaéas los de-
pbsitos del Azutre en el hilo son mayvores, por lo que
hay mayores dificultades para eliminarlos durante el
desulfurado. Por otra parte el Azufre depositado en el
hilo ocasiona gue la seda resulte sin brillo, quebradiza
¥ su tincidén se hace mas dificil formando tonos suciosy
disparecjos.

4.—Ia resistencia del hilo se encontré maxima pa-
ra una Viscosa hilada con 2.609; de CS, total teniendo
como tiempo de maduracién de 32 a 36 horas, la cual
fué de 1.80 gramos/denier. Para una Viscosa hilada
entre 32 vy 36 hs. de maduracién con 3.00 9, de CS, to-
tal se encontrd una resistencia de 1.60 gramos/denier ¥
para una Viscosa con 2.09; de CS, total hilada en igua-
les condiciones que las anteriores, la resistencia del hilo
obtenido fué de 1.20 gramos por denier.
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