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INTRODUCCION



El extracto de quebracho es un curtiente vegetal, que proviene de
la Repablica Argentina y del Paraguay: se emplea en todo el mundo
por su bajo costo v excelentes cualidades. En México se utiliza en la
industria de la curtiduria.

Fon el comercio se presenta en dos formas: extracto de quebracho
soluble al agua caliente (natural o comiin) y extracto de quebracho so-
luble al agua f{ria (sulfitado o =solubilizadn). Generalmente se im-
porta el quebracho natural, en forma de extracto =6lido, que luego se
sulfita para hacerlo soluble al agua fria. El extracto de gquebracho
natural, tiene la ventaja de que se puede sulfitar a diferentes grados,
segan la solubilidad que se desee v la clase de curtido a que se destine.

Existen dos maneras de sulfitar el extracto. en recipiente abierto y
a presion. En el presente trabajo se sulfité en autoclave, a presion,
empleando cantidades variables de bisulfito de sodio, sulfito de sodio
y mezclas de ambos, para observar las variaciones en insolubles, ta-
ninos, etc., por medio del Analisis Oficial de la Américan Leather
Chemists Association.
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a) QUEBRACHO
HISTORIA

El Quebracho e= un arbol que se encuentra casi exclusivamente en
los bosques del Norte de la Repablica Argentina y del Paraguay. l.os
restos de la cultura pre-hispinica y los restos de las viviendas de
los descubridores y colonizadores indican que esta madera ya era em-
pleada en construcciones.

La palabra “Quebracho™ se deriva de la expresion “quiebra ha-
cha” debida, =in duda. a la gran dureza gue presenta la madera de
este drbol.

El descubrimiento del tanino del quebracho ha sido relativamente
tardio en comparacion con el de olras matertas tanicas, conocidas
desde hace varios siglos. debido a =u limitada solubilidad al agua fria.

Pollak informa haber encontrado una mencién de la madera de
quebracho, como fuente de tanino, en un libro francés de 1826.

La madera de quebracho fué expuesta en Paris en 1855 y 1867,
y en la exposicion de 1872 en Buenos Aires,

La primera utilizacion industrial del quebracho, como fuente de
tanino, sc¢ debe a Kmile Potrier. curtidor francés, radicado en Ar-

gentina.

El primer extracto de quebracho fué dado a conocer en la exposi-
cion de Paris de 1878 por Ernesto Dubose. fabricante de colorantes
de El Favre.

Los hermanos Harteneck utilizaron el quebracho en su curtiduria
de Pirmasens, Alemania, obteniendo buenos resultados y decidieron
explotarlo en Sudamérica. ¥Xn 1895 fundaron con Carlos Casado la
primera fabrica de extracto de quebracho. Los hermanos Harteneck
fundaron mas fabricas. participando dos firmas de Hamburgo, la so-
ciedad Herwig y la sociedad Renner. De 1895 a 1902 se fundaron
otras fabricas. que se¢ fusionaron formando la Compafnia Forestal del
Chaco. * Actualmente existen muchas fabricas de extracto de quebra-
cho en Argentina y Paraguay, cuyo conjunto representa una industria
muy importante.
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FABRICACION DEL EXNTRACTO

Existe un gran ntmero de fabricas de extractos en el mundo, las
que trabaian sobre la base del mismo método, adaptandose a la natu-
raleza de la materia prima y a las condiciones locales. El extracto
de quebracho se fabrica principalmente en 1la Repablica Argentina y
el Paraguay, donde se encuentran los bosques del arbol de cuya made-
ra se hace la extraccion.

Existen dos clases del arbol del quebracho: quebracho colorado y
quebracho blanco. Del quebracho colorado hay dos tipos diferentes.
cl “chaqueno™ y el “santiagueno™.

Quebracho colorado chagueiio. Esta especie pertenece a la clase
de las Anarcadiaceas y lleva el nombre botanico de Schinopsis Balansae
Engler. El arbol llega hasta 20 metros de altura y 1 metro de dia-
metro. La raiz es muy fuerte, profunda y extendida. Un corte trans-
versal del tronco muestra una albura blanca y blanda, dentro de la
cual se encuentra la madera del corazén de color rojo obscuro.

Hasta hace pocos afos =e aprovechaba solamente el tronco, pero
en la actualidad se extraen las raices aprovechando su alto conteni-
do en tanino. La madera es bastante higroscépica y putrescible.

El contenido en tanino del quebracho colorado chaguetio, ha sido
objeto de numerosos analisis: éstos se han hecho separadamente para
la corteza, albura v corazén, habiéndose encontrado que en la cor-
teza y albura hay algo de tanino, pero la mayor proporcién, variable
entre 20-25%, corresponde al corazén.

Quebracho colorado santiagueiio. Su nombre botanico es Schinop-
sis Lorentzii (Gris) Engler. El arbol se desarrolla hasta una altura
de 25 metros y su diametro llega a 1.5 metros.

Esta especie se utilizaba relativamente poco para la fabricacién
de extracto tanico, ya que su contenido en tanino es aproximadamen-
te de 15-18% . Actualmente ya se emplea en gran escala para la ex-
traccion.

El tanino del quebracho santiaguefio parece ser igual al del cha-
queno; los extractos tanicos tampoco presentan diferencias en sus
propiedades.

Hay una variedad del quebracho santiaguefo que es el Quebracho
Horco, de nombre botanico Schinopsis Lorentzii (Gris) Variedad Mar-
ginata.
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Quebracho blanco. Aspidosperma quebracho. de Ta familia Apocy-
naceae. Su contenido en tanino ex muy

reducido por lo que no es
empleado en la extraccion.

Ademas de estas tres clases de Quebracho, existe el arbol denon
minado Urunday (Astronium Balanseae). Su aspecto es muy similar
al del quebracho. El urunday se¢ encuentra en las mismas zonas que
el quebracho colorado chaqueno. La madera contiene 14-16% de ta-
nino. Aunque la cantidad de tanino en el corazéon del urunday es bas-
tanle menor que la correspondiente en ¢l quebracho colorado, en la
corteza tiene ¢l urunday casi 3 veces mas tanino que ¢l que hay en
la corteza del quebracho.

IZ1 tanino del urunday es caxi idéntico al del quebrache colorado,
aunque ¢l color del extracto tanico del primero es algo mas oscuro,
lo que se observa también en los respectivos extraclos sulfitados.

T.a fabricacion del extracto

de quebracho consta de tres etapas
principales, que son:

1. Transformacién mecinica de la madera en aserrvin.

2. Extraccion del aserrin con agua caliente.

3. Concentracion del extracto ligquido.

Para obtener el extracto de quebracho. la madera se transforma
mecinicamente en aserrin, que luego se extrae en extractores de co-
bre, aplicando el principio de contra corriente, que consiste en tratar
primero el aserrin fresco con las soluciones miés concentradas pro-
venientes de una extracciéon previa, y sucesivamente con soluciones
cada vez mas débiles hasta que en altimo término =e hace la ex-
traccién con agua. Se utilizan baterias de extractoves constituidas
cada una por 6 hasta 12 elementos. Los liquidos provenientes de la
exlracciéon pasan por tinas en las que se produce un dendsito, y en-
tran a evaporadores de doble o triple efecto; se trabaja al vacio para
evitar las altas temperaturas y oxidaciones del extracto. Cuando el
contenido en agua es de 22-23%, el extracto se descarga en bolsas,
de 50 Kg. de contenido, en las que se solidifica al cabo de uno o
dos dias.’

CONSTI'TUCION QUIMICA

Hasta ahora, las investigaciones sobre el tanino del quebracho
no han revelado una descripcién clara de su naturaleza quimica. Se
sabe que el tanino contenido en el extracto de quebracho es en parte

facilmente soluble y en parte dificilmente soluble en agua fria; que
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pertenece al grupo de los catecoles condensados y que da la reaccidon
flobafeno, es decir, cuando se calienta con dcidos se convierte en una
materia coloreada, de apariencia resinosa, muy polimerizada, dJdifi-
cilmente soluble, los flobafenos o rojos de curtidor.

La catequina del quebracho aun no ha sido aislada de la planta.
tetrahidro-

Karl Freudenberg considera la estructura de 3:7:37:47
xiflavano (I). como la mas probable base fundamental del tanino

condensado. *

OH
HO \clz
CH-OH
e
Ha ()
@D

M. P. Balfe menciona la posibilidad de que el tanino del quebra-
cho sea un producto de condensacién de 4:7:37:4° —tetrahidroxifla-
vano (II)—, similar al flavpinacol (Ill), descrito por Rusell y co-
laboradores para el tanino del Hemlock. ® .

OH
i
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H™ “OH

(xI)

HO
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Siendo desconocida la estructura quimica exacta del tanino del
quebracho, el mecanismo de la reaccion flobafeno también es materia
de conjetura. Freudenberg y Mailland suponen que la condensacién

tiene lugar por abertura de algunos de los nicleos piranicos, unién-
dose asi una molécula a otra sin pérdida de agua® (IV).

OH OH
HO TH HO ]
_CH-0H (I:H—-OH

Ho v o
(V)

Balfe considera la formacién del poco tanino de quebracho solu-
ble como el resultado de una condensacién cuddruple de moléculas
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de flavpinacol. mientras que los {lobafenos se forman por una con-
densacién méas extensa. que puede ser de 8 & 10 moléculus de flav-
pinacol. ®

No hay duda sobre el valor de los estudios sobre quimica estruc-
tural que tienden al descubrimienta de la reaccién flobafeno.

Desde
el punto de vista del curtidor hay un interés muy pracrico de explo-
rar el mecanismo de procesos que tratan de despolimerizar los flo-
bafenos, es decir., convertivr la materia dificilmente® soluble en tani-
nos utilizables.
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b) SULFITOS

L.os sulfitos son las sales del dcido sulfuroso.
{fitos normales y los sulfitos acidos o bisulfitos.

Para las sulfitaciones que se hicieron en el
empleavon: -

Sulfito de sodio anhidro, Na:SO-=

Bisulfito de sodio anhidro. NaHSO-

Mezclas de ambos.

Se cooncen los sul-

presente trabajo se
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El extracto de quebracho que se empleé para las sulfilaciones es
el natural, comtn u ordinario, soluble al agua caliente. s sélido,
de color café rojizo oscuro, con hrillo peculiar. Al pulverizarlo pierde
el brillo y presenta un color café rojizo claro.

Se disuelve facilmente en agua caliente, pero no en agua fria.
Al disolverlo en agua caliente, por enfriamiento forma un sedimento
café rijizo. La solucién tiene una coloraciéon café rojizo. mas o me-
nos clara, segiin la concentracién. En caliente la solucién es clara,
pero por enfriamiento se enturbia dejando un sedimento.

a) ANALISIS CUALITATIVO
1. Caracterizaciéon en grupos. Reaccion de Stiasny. !
RESULTADO: taninos de la catequina.
2. Reaccién al acetato de plomo acético.’
RESULTADO: negativo.
3. Reaccion de Procter-Flirst, para celulosa sulfitica. ™
RESULTADO: negativo.
4. Reaccién al cloruro de bario acético. para taninos sintéticos. ™
RESULTADO: negativo.
b) ANALISIS CUANTITATIVO!

Analisis del extracto de quebracho natural empleado en las sul-
fitaciones.

1 2 3 PPromedio

o % % 2.3
S6lidos totales 88.05 £8.00 87.95 87.97
Solubles totales 80.26 77.33 78.13 77.73
No-taninos 10.39 11.10 10.60 10.85
Insolubles 7.79 10.67 9.82 10.24
Taninos : 69.87 G6.23 67.53 66.88
Humedad . 11.95 12.00 12.05 12.03
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Base seca

Sé6lidos totales
Solubles totales
No-taninos
Insolubles
Taninos

Polvo de piel. Lote No.

100.00
91.15
11.80

8.85
79.35

Q-

18, American Standard. No.
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Yo

100.00
87.87
12.54.
12.13
75.33

3
%
100.00
88.83
12.05
11.17
76.78

8157

Promedio
2-3
100.00
88.35
12.29
11.65
76.05
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a) TEORIA

La dificultad que presenta ¢l extracto de quebracho natural, para
su empleo en curtiduria, es su poca solubilidad en agua fria. Si se
disuelve en agua caliente, al enfriarse la solucién se desarrollan sus-
tancias insolubles. en forma de un sedimento café rojizo, los flobafe-
nos. Aunque exizte una literatura relativamente abundante sobre el
extracto de quebracho. el conocimiento de su estructura quimica y de
su tecnologia es bastante escaso.

Desde que se comenzd a emplear el extracto de quebracho en gran
escala, los quimicos y curtidores practicos han tratado de encontrar
un proceso de solubilizacién adecuado. Existen varios métodos o re-
cetas de solubilizacidn, pero las diferencias halladas en las propieda-
des tanicas de extractos solubilizados por diferentes procesos, sélo se
pueden explicar en parte por el analisis regular. Se ha encontrado
que dos extractos lratados, aparentemente de igual anilisis, se com-
portan de un modo diferente bajo las mismas condiciones. * Un proceso
de solubilizacion que da buenos resultados en una curtiduria, es a
veces un fracaso en otra, sin que el quimico, muchas veces, pueda ex-
plicar las razones.

[Las sustancias insolubles de los taninos condensados estan forma-
das pr 1nclpalrn(-nlc por flobafenos, que s¢ desarrollan por la condensa-
cién de varias moléculas de tanino. Como no se conoce la estructura
quimica exacta de la molécula de gquebracho, tampoco es conocido
el mecanismo de la reaccion flobafeno.

Como se vi6é en lo relativo a la constitucién gquimica, Freudenberg
y Maitland suponen que la condensaciéon se efectita por abertura de
algunos de los anillos pirdnicos, uniéndose asi una molécula a otra
sin pérdida de agua.

Balfe supone que los flobafenos se forman por una condensacién
mas extensa, que puede ser de 8 6 10 moléculas de flavpinacol.

Berrrrnann y Pojarlieff indican que para que tenga lugar la poli-
merizacién son necesarias tres cosas esenciales: ®

1. Anillo piranico.

2. Doble enlace en el anillo piranico.

3. Oxhidrile en el anillo piranico.

Freudenberg y Maitland discuten la necesidad de un grupo piran-
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oxhidrilo. Parece estar comprobado que la presencia del oxhidrilo es
esencial, pero el oxhidrilo no debe necesariamente pertenecer al anillo
piranico, es decir, puede ser alcohélico o fendlico. ®

Braunschweig ® presenta los siguientes ejemplos:

Reaccion flobhafeno  positiva Reaecion flohafeno negativa

o o
~ON
HC~ “CH-CHy OH HoC” CH-CHyp-OH

HC CH-OH HoC CH-OH
ek “ch
OH . OH

Doble enlace ausente

Doble enlace presente
Oxhidrilo presente

Oxhidrile  alcohdlico  presente

CH;0 “cH ? HCU CH
2

_CH-OH
C Poble enlace presente
'—'2 Oxidrilo ausente

Doble enlace presente
Oxhidrilo  alcohdlico  presente
Oxhidrito fendlico ausente

OH

HO C

C Hp
C/
Hp

Doble «enlace presente
Oxhbidrilo alcohélico ausente
Oxhidrilo fendlico presente
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Segiin Braunschweig.” si los dcidos favoerecen la formacion de los
flobafenos, los dlcalis deben tener algun efecto peculiar sobre el tani-
no del quebracho. Hizo algunas investigaciones sobre los procesos de
solubilizacion con alealis, ya que éstos se emplean en muchas recetas;
hay un proceso llamado de Redlich™ que emplea exclusivamente alcali.

Observando la estructura molecular supuesta de la catequina del
quebracho, se ven tres posibilidades para la formacion de compuestos
alcalinos:

1. Formacion de fenatos.

2. Formacion de alcoholatos.

3. Saponificacion del enlace oxigeno en el anillo.

Tomando como base la féormula de Freudenberg, ¢l peso molecu-
lar de la catequina del quebracho es de 274.1. en la forma mononuclear.
El cambio gradual del hidrogeno fendlico v alcohélico con el sodio
necesitaria de 14 a 737% de NaOH s=obre base seca de las sustancias.
El extracto de quebracho que contiene aproximadamente 85% de ta-
ninos aprovechables, sumando taninos e insolubles, base seca, requeri-
ria de 12 a 629 de NaOH para formar Lodos los fenatos y alcoholatos
teéricamente posibles. Sin embargo, las cantidades de alcali aplicadas
en procesos 1éenicos estan muy por debajo del equivalente teérico. El
carbonato de sodio se emplea generalmente equivalente a 0.5-1.0% de
NaOH, el sulfilo de sodio equivalente a 1.0-1.5% de NaOH =obre la
base del tanino total aprovechable.

Braunschweig® hizo varios trabajos para estudiar el efecto de los
alcalis sobre el extracto de quebracho. Efectud varias titulaciones para
estudiar las variaciones del pH antes y después de hervir las solucio-
nes con NaOH. Observé que la acidez, por ebullicién con alcali, au-
mentaba de pH 9.29 a pH 8.80. Cuando el equivalente acido del alcali
previamente afiadido ha sido alcanzado. el pH final de 3.32 es muy
inferior al del extracto original, que es de pH 4.65 y también es infe-
rior al extracto titulado sin hervir, que tiene un pH de 4.62.

Siendo la concentracion la misma en todos los casos, es obvio que
una mayor acidez solo puede atribuirse a un aumento en los grupos
acido. La hipdtesis de Braunschwelg ez que los grupos fenélicos o
alcohélicos, inactivos en el extracto de quebracho original, han sido
activados por el efecto del calor y del alcali. Braunschweig demostré
que el efecto del calor es negligible, y aunque hay una pequeiia varia-

.
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cién en-el pH y se observa un color algo mas oscuro, lo que indica que
tuvo lugar alguna alteracién, la variacién en pH es muy pequena si
se compara con ¢l efecto que produce el alealil”

Las tentativas para explicar este rvesultado un tanto sorprendente
condujeron a la observacion de una gran semejanza con una titulacion
similar obtenida por Stiasny sobre las sales basicas de eromo. Stiasny

denomina la unién de valencias secundarias entre oxhidrilo y cromo
hidroxilado “‘olation™.*

H
.. o H, 0. ..
asCrel >Cra, x5

"OHp 8{/ 2 2

B
/ ~‘~~~ EREL]
agCr._ “Crap Ky
. "O/

H

*=Cl ;3 a=Hy0

Los compuestos bdsicos de cromo olificados son comparativamentie
resistentes a los Acidos. Si un compuesto olificado se afiade a un acido
diluido no hay cambio inmediato en acidez. Solamente si el acido ac-
tia durante mas liempo, o si se aplica calor o acido concentrado, el
complejo se descompone, es decir, tiene lugar la desolificacion. Como
comprobaciéon Stiasny describe el comportamiento de una solucién
de cloruro de cromo cuando se titula con NaOH y se retitula con HC1.
Previamente, Bjerrum demostré que la curva de titulaciéon que se
obtiene por adicién de NaOH a una sal de cromo no coincide con la
retitulaciéon con HC1, hecho que explica por la formacién de ‘‘sales
basicas ocultas™. La titulacién de Stiasny condujo al mismo resultado.”

Parecié logico aplicar las conclusiones de Stiasny al extracto de
quebracho, con los cambios propios. En el caso de la catequina del que-
bracho, tal desolificacién seria posible suponiendo enlace entre las
valencias secundarias de los oxhidrilos fendlicos (A) o alcohéli-
cos (B) y el carbono respectivo, alcoholado o fenolado:




OH

\

HO CH 8
p @
- / OH
5: .
/C\O '/l H ® o\ OH
HC\ <Z> H
H
CH OH

s

El paralelisme entre los complejos del cromo v los taninos vegeta-
les, respecto a la importancia de las valencias parciales de los grupos
oxhidrilo, ha sido sefialado en varias ocasiones por Stiasny.

En el caso de la sal basica de cromo, una adiciéon de alcali con-
duce a una basicidad mas elevada y a una olificacién mayor con in-
cremento del tamafio molecular: cuando se calienta con dcido tiene
lugar la desolificacidn.

En el caso del extracto de quebracho, de caracter acido, se espera
que suceda lo contrario. El acido actuaria como el alcali sobre la sal
de cromo, produ('i ndo purlicu]us de mayor tamaino por condensacion
([)()lll’n(‘lILd(, i6n-olificacion) : ¢l dlecali deberia despolimerizar (pepti-
zacion-desolificacion).

Cuando se trata el quebracho con dcido aumenta el tamano de las
particulas y se forman los flobafenos, que se pueden considerar como
particulas polinucleares que resultan de un proceso de olificacion.

Segiin esta hipotesis, cuando se trata el quebracho con alcali dilui-
do en {rio no deberia alterar su acidez cuando =e rvetitula inmediata-
mente con acido. La despolimerizacion deberia tener lugar por ebu-
Hicion con dleali diluido vy la acidez deberia aumentar cuando se retitu-
la después de hervir. Los resultados de Braunschweig estan de acuerdo
con esta hipdtesis.

La despolimerizacion deberia depender del tiempo de ebullicion,
concentracion del alcali v clase de alcali: el proceso de des pol]mel iza-
ci6n deberia ser reversible siempre que no tenga lugar cambio quimico.

Segun los experimentos de Braunschweig. el incremento en el tiem-
po de calentamiento con dlcali da como resultado una mayor diferen-




cia en pl antes y despudés de retitular con acido clorhidrico. La
despolimerizacién depende de la concentracion del alcali aplicado.
Braunschweig empleé varios alecalis en sus experimentos y obtuvo los
siguientes resultados:

Con carbonato de sodio: las curvas de titulacion difieren de las
de la titulacidon de la sosa antes y después de hervir, debido a la pre-
sencia o ausencia del dcido carbénico.

Con borato de sodio: la diferencia es menos pronunciada.

Con acetato de sodio: no hay diferencia visible: solamente un
ligero incremento en acidez al principio.

Comparando los resultados obtenidos con estos alecalis se puede
observar la diferencia en efectividad. La diferencia en pH no se pue-
de considerar como la Gnica razdon: cuando se aplica NaOH al mismo
pH, ésta genera un mayor incremento en acidez que los otros alcalis.

IExiste la incognita del efecto que se puede atribuir a los aniones
de las =ales alcalinas. I<n primer lugar, son susceptibles de ejercer
accion buffer. sta accién, durante ¢l proceso de despolimerizacién,
se supone que cstabiliza el pH.

Braunschweig eligié estos alealis en vista de la supuesta inactivi-
dad de sus iones para combinarse con la molécula de quebracho. Fué,
por lo tanto, para probar ¢émo es afectada la despolimerizacién en el
caso del sulfito de sodio, cuyo anion, el acido sulfuroso, entra en la
molécula de quebracho por ebullicion.

Igual que en ¢l experimento con carbonato de sodio, el pH, pow
ebullicion del extracto con sulfito de sodio, aumenté de pH 7.60 a
pH 7.95. Una determinacion del azufre total reveld que no hubo pér-
dida de S0: cuando se hervia el quebracho con sulfito de sodio. El
incremento en alcalinidad ex debido a la eliminacion del acido sulfu-
ros0 que se combina con el extracto de quebracho formando compues-
tos quebracho-sulfiticos: éstos tienen una constante de disociacién
menor que la del dcido sulfuroso. El hidréxido de sodio que se libera
por ionizacién actiia sobre el quebracho con el fuerte efecto de des-
polimerizacién antes descrito.

Los resultados obtenidos con el sulfito de sodio difieren de los
obtenidos con otros alecalis. Las soluciones turbias de extracto de
quebracho, después de hervirlas con los distintos alcalis, se volvian
claras a causa de que las grandes particulas dispersadas se solubili-
zaban y peptizaban. lLas soluciones claras se volvian cada vez mas



turbias por la neceutralizaciéon: por lo tanto, el tratamiento con aleali
no tenia un efecto permanente de solubilizacion sobre el extracto de
quebracho.”

Por otro lado, el quebracho tratado con sulfito de sodio perma-
necia perfectamente claro durante y después de la neutralizacién, aun
a una acidez de pH 3.0; el quebracho es soluble al agua fria y resis-
tente al acido diluido frio.

Turley y Cronin” efectuaron unos experimentos en recipiente
ablerte empleando bisulfito de sodio en diferentes proporciones. Se-
gin estos autores, conlrariamente a varias proposiciones en la litera-
tura, la solubilizacion del extracto de quebracho natural no se efectuaa
a expensas de una destruccion de los tanines, y solamente debido a un
calentamiento prolongado con cantidades relativamente grandes de
bisulfito, los taninos no zon destruidos sino mias bien modificados en
su estructura. Trataron extracto de quebracho con 209 de bisulfito
de sodio y al efectuar el analisis por el método oficial dela AL 1. C. AL,
para les no-taninos, observaron gue los taninos no se agotaron comple-
tamente a los 10 minutos de agitacion, pero agitando 10 minutos mas.
los taninos eran tomados por el polvo de piel. Indican que para produ-
cir extracto de quebracho soluble es suficiente emplear de 3.5 a 5%
de bisulfito de sodio.

u

Turley y colaboradores’ propusicron mdétodos para determinar los
diferentes compuestos que forma el quebracho con el acido sulfuroso.
Aumentando el SO: aplicado, la cantidad de los varios compuestos
quebracho-idcido sulfuroso aumenta. 1 aumento esx pequefio para los
compuestos del tipo éster sulfitico, mavor para los dcidos sulfénicos
verdaderos y muy eclevado para el tipo dcido hidroxi-sulfénico.

Segan Braunschweilg, * los compuestos del tipo éster sulfitico dismi-
nuyen con el aumento en alcalinidad. Tal comportamiento es comprensi-
ble como resultado de un equilibrio del éster: el alcali favorece
la saponificacién y, por lo tanto, un incremento en alcalinidad con-
duce a una formacion de ésteres reducida. los compuestos del tipo
acido hidroxi-sulfénico y acido sulfénico verdadero, aumentan con la
alcalinidad elevada, los primeros mucho mas que los segundos.

La pérdida de dcido sulfuroso es considerable en los extractos
tratados en recipiente abierto con bisulfito de sodio. Un ligero aumen-
to en el pH durante el tratamiento, sustituyendo una pequefia parte
del bisulfito por sulfito evita tales pérdidas.
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[Los ésteres sulfiticos son esencialmente constantes. Sucede lo con-
trario con los dcidos sulfénicos; al principio hay un periodo de retraso
(lag period) durante el cual la producciéon de acidos sulfénicos es
muy lenta, con poca o mucha cantidad de bisulfito. De los dcidos sul-
fénicos, el dcido hidroxi-sulfonico se. forma primero (es el que se
descompone mas ficilmente)  despudés de cierto tiempo. Los dcidos
sulfonicos verdaderos comienzan a aumentar hasta que finalmente,
por calentamiento prolongado con cantidades relativamente grandes
de bisulfito, los dacidos sulfénicos verdaderos son cuantitativamente lo
mismo que los dcidos hidroxi-sulfénicos.

Bergmann cncontré que a la sulfitacion completa de la molécula
de quebracho. la poreion resorcinol sufria un cambio, de manera que
finalmente perdia su cardcter aromatico y en el mismo nacleo contenia
un radical del dcido hidroxi-sulfénico ¥ un rvadical del dacido sulfénico
verdadero.?

Los resultados obtenidos por Turley y Cronin indican que proba-
blemente s6lo e¢s necesario producir acidos hidrvoxi-sulfénicos y bas-
tante innecesario llegar a los acidos sulfénicos verdaderos. Del hecho
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que los acidos hidroxi-sulféonicos se forman mas facilmente que los
acidos sulfénicos verdaderos, se puede represeniar esta reaccion qui-
mica del siguiente modo.,” empleando la f6rmula de Freudenberg:

I.a reaccién (1) ticne lugar con cantidades pequefias de bisulfito
de sodio y es la reaccion usual parva prepavar extracio de quebracho
soluble, mientras que la veaccion (11) tvene lugar con un exceso de
bisulfito, particularmente bajo condiciones mas severas. tales como
mas tiempo. temperaturas elevadas, etc.

La interpretacién del mecanismo de la sulfitacion segin Brauns-
chweig,  tomando como base la férmula de la catequina del quebra-

cho cuya polimerizacion tiene lugar por olificacion de los oxhidrilos
alcohdlicos y fendlicos es la siguiente:

El grupo del pirvocatecol,

OH

R= OH

segin Bergmann y Pojarlieff, no participa directamente en las reac-
ciones de condensacion y sulfitacién, por lo tanto no . se toma en con-
sideracidn.

El oxhidrilo alcohdlico del anillo piranico es susceptible de ser
menos resistente a la desolificacion que el oxhidrilo fendlico. En con-
secuencia, y de acuerdo con los descubvimientos de Turley,® el éster
sulfitice se forma {acilmente. La reaccion alcanza pronto el equilibrio.
La constante de disociacion del éster sulfitice ionizado es inferior
a la constante de disociacion del acido sulfurvoso, por lo tanto el pH
aumenta. El 16n sodio disociado en la solucion actaa de dos maneras:
saponifica el éster sulfitico v establece asi el equilibrio de la forma-
cion de ésteres (3-4) y efectia la desolificacion de los oxhidrilos
fenolicos olificados (5).

La formacion de compuestos de quebracho del tipo dcido hidréxi-
sulfonico (7) y acido =ulfénico verdadervo (8) pueden tener lugar
solamente después que han =ido rotos los grupos condenszados (5,
6, 7).

La cantidad de grupes oxhidrilo fenédlico presentes en el quebra-
cho aumenta con el incremento en alcalinidad. Aplicando sulfito de
sodio, que proporciona mayor cantidad de iones sodio, se espera que el
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equilibrio del éster sulfitico se establezca a un nivel inferior, y que
se formen madas compuestos del tipo acido hidroxi-sulfénico y 4cido
sulfénico verdadero.

Stiasny, en varias ocasiones, scfialé la importancia de las valen-
cias secundarias de los grupos oxhidrilo para el proceso del curtido.
Las propiedades de rendimiento, asi como penetracion y fijacidén pa-
recen estar intimamente relacionadas con la disponibilidad de oxhi-
drilos fendlicos. Cuando se aplican pequehas cantidades de SO: a una
acidez cercana a pH 5.00 se forman pequeiias cantidades de compues-
tos del tipo acido sulfénico, conservando asi cierta cantidad de oxhi-
drilo fenélico en la forma condensada o condensable. Cuanto mas SO
se aplica y cuanto mas elevado sea el pH durante el tratamiento, mas
compuestos del tipo dcido sulfénico son formados. Mientras que el
quebracho se hace méas y mas soluble al agua, y. como los acidos no
descomponen los compuestos hidroxi-sulfénicos, cada vez mas resis-
tentes a los acidos, hay menos oxhidrilos fendélicos disponibles para
la condensacion. El caracter polar de los compuestos se intensifica y la
cohesién entre las moléculas y el tamafio de las particulas se reduce.
Por lo tanto, las propiedades quimico-coloidales del quebracho muy
polimerizado v fuertemente olificado se transforman gradualmente,
dando por resultado la formacién de sustancias de caracter cada vez
mas cristaloide, reduciéndose o perdiéndose las propiedacdes tanicas
del extracto.
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b) PARTE EXPERIMENTAL.

Para las pruebas experimentales de =ulfitacion se tomaron en
cuenta los siguientes datos:

Segun Lepetit, Dolifus y Gansser,” el procedimiento de sulfitacion
consiste en hervir el extracto natural de quebracho, en solucién con-
centrada, con bisulfito de sodio, sulfito de sodio o con una mezcla
de ambos durante varias horas.

Segan IP. Chambard,” la sulfitacién en autoclave consiste, esen-
cialmente, en preparar en caliente una =olucién de extracto concen-
trada y someterla a la accion de los reactivos durante varias horas a
una presion de 2 Kg. y lemperatura de 130°C.

£l bisulfito. sulfito o la mezcla de ambos se anade en forma pul-
verizada. ¥

Las sulfitaciones se efectuaron en un autoclave de cobre, de apro-
ximadamente 2 litros de capacidad con mandémetro de O a 4 Kg.,
marca Ashcroft y termémetro de 200 a 380°F.

Para cada sulfitacion se emplearon 100 gr. de extracto de que-
bracho natural, sdélido, y se le anadieron 140 cc. de agua destilada
hirviendo y se somelié la mezcla a 2 Kg. de presion durante 1 hora,
al cabo de la cual el quebracho se disuelve completamente. Se afiaden
entonces los reaclivos y se somele la mezcla a 2 Kg. de presién durante
8 horas. Al cabo de este tiempo el extracto sulfitado se pasa a un vaso
de vidrio y se deja enfriar durante una noche, efectuando el analisis
al dia siguiente.

Se hicieron tres series de sulfitaciones=:

1* sevie. Con bisulfito de sodio. 955 NaHSO. al 3, 4, 5, 6, 8
y 10%.

2" serie Con  sulfito de sodio. 98.1 Nua:=5SO: al 3. 4, 5. 6, 8 y
10%.

3* serie Con mezcla de bisulfito ~ swulfito al 1.5-1.5; 2.0-2.0;
2.5-2.5; 3.0-3.0; 4.0-4.0; 5.0-5.0% .

Los cdlculos se hicieron sobre los sélidos totales de extracto natural.

Los analisis se efectuaron segin el mdétodo oficial de la American
Leather Chemists Association.’
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<) ANALISIS CUANTITATIVO DE LOS EXTRACTOS SULFITADOS

la. serie. Bisulfito de sodio

Solidos totales
Solubles totales
No-taninos
Insolubles
Taninos
Humedad

Basc sceca

Sé6lidos Lotales
Solubles totales
No-taninos
Insolubles
Taninos

Polvo de piel.

Grafica 1.

3%

37.71
36.96
5.50
0.75
31.46
62.29

3%

100.00
938.01
14.58

1.99
83.43

38.140
37.95
5.85
0.51
32.10

61.54

1%

100.00
98.67
15.21

1.33
83.46

565

37.11
36.78
.40
0.33
30.32
62.89

524,

100.00
99.11
17.40

0.89
81.71

6%

38.15
38.10
6.80
0.05
31.30
61.85

6%

100.00
99.86
17.82
0.14.
82.04

8oz

11.86
41.86
7.42
0.00
34.44.

58.14

8(7('

100.00
100.00
17.72
0.00
82.28

American Standard lote No. 18, nim. 18157.
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40.00
40.00
7.32
0.00
32.68
60.00

1094

100.00
100.00
18.30
0.00
81.70
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2a. serie. Sulfito e sodio

Solidos totales
Solubles totales
No-taninos
Insolubles
Taninos
Humedad

Nota: * Los taninos no fueron agotados completamente.

Base scca

Solidos lotales
Solubles totales
No-taninos
Insolubles
Taninos

3
38.106
37.91
3.71
0.25
20.20
61.84.

R
100.00
99 34
22.82
0.66
76.52

R

37.63
37.53
6.85
0.10
30.08
62.37

A%

100.00
99.73
18.20

0.27
81.53

504

39.35
$39.35
3.22
0.00
31.13
G0.6G5

57¢

6%

40.16
40.16
8.00
0.00
32,16
59.84

6%

100.00 100.00
100.00 100.00

20.88 19.92
0.00 0.00
79.12 830.08

3%,
38.38

38.38
9.66™
0.00

28.72

61.62

8¢y

100.00
100.00
25.16
0.00
74.84

1064

39.28
39.28
12.04%
0.00
27.24
60.72

1044

100.00
100.00
30.65
0.00
69.35

Polvo de piel: American Standard lote No. 18, nam. 18157 en los cuatro

analisis primeros. American Standard lote No. |

mos andalisix,

Grafica 2.

8, nim. 18138 en los dos ulti-
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3a. servie. Mezela bisulfito v

Solidos totales
Solublex totales
No-taninos
Insolubles
Taninos
Humedad

Nota: LLos taninos no
Base seca.
1.5,

Solidos totales 100.00

Solubles totales 96,59
No-taninos 13.51
Insolublex 3.11
(o as
85035

v .
Faninos

sulfito.

2.0 2.5% 3.0% 4.0 %7 5.0%
306.306 38.85 385.90 40.00 39.13
3616 38.83 38.90 10.00 39.13
5.88 7.71 5.62 8.60* 8.247
0.20 0.02 0.00 0.00 .00
30,28 31.00 33.28 3110 30.89
6300 61.15 61.10 6000 60.87
fueron agotados completamente.
2,07 ¢ 2.57¢ 3.0, 1.0 5.0%
100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
9911 96,91 100.00 100.00 100.00
16,17 19.92 1130 21.50 21.05
(1.506 0.06 0.00 0.00 0.00
83.27 850.02 85.56 785.50 75.95

Polvo de piel: American Standard lote No. 18, nam. 18157 en los tres pri-

meros analisis.

analisis.

Grafica 3.

American Standard Tote No. 18, niam.

18138 en los tres 1iiltimos
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CAPITULO 1V

EMPLEO EN

CURTIDURIA



Como agente curtiente, el extracto de quebracho se emplea para
toda clase de cuero. Para el curtide de cueros livianos se emplea
principalmente el extracto sulfitado y se usa generalmente mezclado
con extractos de hemlock o de corteza de encino. Para cueros pesados,
como sucla. correajes, ete., siempre se emplea mezclado con otros
materiales, ya que el extraclo de quebracho no conliene los aztcares
necesarios para formar dcides. que s=on indispensables en esta clase
de curtido.

SegGn varios autores. el extraclto de quebracho natural es mucho
mejor que el sulfitado para obtener cuero de buena calidad, pero
presenta la dificultad de su escasa solubilidad al agua fria y los
sedimentos que forma. l.os procesos de curtido modernos estan ba-
sados en la rapidez. pava los cuales es adecuado el extracto sulfitado,
ya que tiene un gran poder de penetracion. Segan Mezey, es el ex-
tracto de quebracho sulfitado el gque ha abierio el campo al método
rapido de curtido.

En México se¢ emplea principalmente el extracto de quebracho
sulfitado, conocido comiinmente como quebracho soluble al agua fria.

Existen en el mercado extractos de quebracho sulfitados en diferen-
tes proporciones.
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CONCLUSIONES



1. Para obtener un extracto de quebracho libre de insolubles, en
las condiciones experimentales antes descritas, fué necesario:

Con bisulfito de sodio, 6%.

Con sulfito de sodio, 5%0.

Con mezcla, 3% bisulfito y 3% sulfito.

2. Se puede afirmar que el exiracto de guebracho natural y el
extracto de quebracho sulfitado son dos materias curtientes distintas,
aunque su origen sea el mismo.

3. Se observa que la disminucioén en taninos es menor emplean-

do bisulfito o mezcla de bisulfito y sulfito, que empleando sulfito
solamente.

4. Una de las ventajas del extracto de quebracho, es que se pue-
de sulfitar a la proporcién deseada.

5. Como el extracto de quebracho se emplea generalmente mez-
clado con otros curticntes, se debera tener en cuenta el analisis del

quebracho, asi como su grado de sulfitacion y las propiedades de los
extractos que se mezclen.
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