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Aspectos quimicos del blanqueo de la lana
con peréxido de hidrégeno: Modificacién
quimica de la queratina

por el Dr. Joaquin Gacén Guillén
Institutc de Investigacién Textil y Cooperacién Industrial

0. INTRODUCCION

En este articulo se consideran los aspectos quimicos del blanqueo de la lana
con peroxido de hidrogeno con especial atencién a las modificaciones quimicas
que experimenta la proteina, para cuyo mejor entendimiento se da una breve
vision de la estructura de la lana y de los mecanismos que conducen a las men-
cionadas modificaciones. Por la influencia que tienen en la alteracién de la fibra,
se han tratado también la estabilidad v descomposicion de los bafios de blanqueo.

1. ESTRUCTURA DE LA LANA

La fibra de lana estd formada en su mayor parte por queratina, la cual es
resultado de la policondensacién natural de una veintena de aminodcidos. Las
propiedades de la fibra son consecuencia de su naturaleza quimica y de su arqui-
tectura macromolecular, entendiendo por tal la disposicién de las entidades morfo-
logicas de Ordenes diferentes que van de la macromolécula a la fibra pasando
por las protofibrillas, microfibrillas, macrofibrillas y células orto y para cortica-
les (Fig. 1). La arquitectura macromolecular depende a su vez del grado de poli-
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merizacion, reticulacion, ramificacién, orientacién y facilidad con que cristalizan
las macromoléculas. Consecuencia de la naturaleza quimica y morfoldgica de
toda fibra son una serie de propiedades que es de desear posean las fibras en grado
convenientc: punto de fusién elevado, facilidad de tintura, reprise moderada, resis-
tencia y elasticidad adecuadas y resistencia a los agentes quimicos normalmente
empleados en el proceso quimico textil y en su entretenimicnto. También son de-
seables el aspecto agradable, estabilidad dimensional y facil cuidado de los hilos y
tejidos con ellas fabricados. La lana posee casi todas las propiedades citadas y las
pocas de las que carece se le van comunicando gracias a los progresos realizados
en el drea de la investigacién lanera, sostenida en su mayor parte por el Inter-
national Wool Secretariat.

La veintena de «-aminodcidos que intervienen en la policondensacién de la
queratina poseen cadenas laterales alternadamente dispuestas a uno y otro lado
de la espina dorsal de la macromolécula por lo que la queratina es un polimero
estereoespecifico, esto no es extrafio pues su biosintesis, como la sintesis de Ziegler
o Phillips de los polimeros tacticos, tienen lugar sobre una superficiec en un sis-
tema heterogéneo. Los aminodcidos pueden ser representados del siguiente modo

HyN — CH - COOH
|
R

y su complejidad depende de la magnitud de R, cuando R = H se trata de la
glicina o glicocola y cuando

R = CHy - C —CA

se trata del triptéfano, el mas complicado de cuantos intervienen en la biosintesis
de la queratina. Por otra parte, las cadenas laterales, R, pueden ser de naturaleza
aliftica o aromdtica, inerte, hidroxilica, fendlica, bésica o 4cida. lo que explica
la extraordinaria reactividad de la queratina.

Una caracteristica muy importante de la queratina es la abundante presencia
del aminodcido diamino dicarboxilico denominado cistina, [dcido di (a-amino-
B-tiopropidnico)]. Este aminodcido estd situado de tal manera que en su mayor
proporcidn pertenece a dos cadenas polipeptidicas diferentes. Su formacién es

COOH NH,

] i
CH--CH,—S—S- -CH,—CH

1 1
NH, COOH

debida a un proceso de oxidacién, en el foliculo piloso, de dos residuos del amino-
4cido cisteina, este proceso recibe el nombre de queratinizacién o vulcanizacion.
Si los dos residuos de cisteina pertenecen a dos cadenas polipeptidicas (queratind-
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genas) diferentes, los residuos de cistina intercadena formados reticulardn las
cadenas polipeptidicas, por lo que dificilmente se podra hablar de macromolécu-
las sino mds bien de una sola macromelécula de dimensiones extraordinarias. La
abundancia de cistina intercadena confiere a la lana unas propiedades especificas,
como hinchamiento limitado, insolubilidad y estabilidad dimensional.

Destaquemos que son tan envidiables las propiedades de la lana y tanta la
importancia atribuida al enlace disulfuro que éste ha sido introducido, como si
de una piedra filosofal se tratara, dentro de la estructura del algodén y de las
fibras de poliamida, con la esperanza de comunicar a estas fibras las propiedades
de la lana y olvidando la también gran importancia de la arquitectura macro-
molecular.

Si los residuos de cisteina oxidados pertenecen a la misma cadena, el residuo
de cistina formado serd del tipo intracadena. La existencia de este tipo de cistina
no ha sido confirmada directamente pero es tal el nimero de pruebas indirectas
que actualmente no se duda de ella. Zahn (2), (3), por ejemplo, atribuye a la
cistina intercadena el anormal y elevado alargamiento a la rotura de las lanas
reducidas (Fig. 2). Por otra parte Sanger (4) demostré que la insulina, proteina de
la que descubri6 el orden de sucesién de los aminodcidos, estd formada por dos
cadenas polipeptidicas unidas entre si por dos residuos de cistina, existiendo otro
residuo intracadena en la cadena A (Fig. 3). por lo que no es raro suponer su
existencia en la queratina, teniendo en cuenta que se justificarian muchas de las
propiedades mecénicas de la fibra.

Aparte de los enlaces covalentes disulfuro, contribuyen también a la cohesion
de las cadenas polipeptidicas, los enlaces hidrogeno, las fuerzas de Van der Waals
y los enlaces salinos, estos ultimos tan ficiles de romper como de regenerar, y
formados entre grupos aminos y carboxilicos de las cadenas laterales situados lo
suficientemente proximos

2. MODIFICACIONES DE LA QUERATINA

Las modificaciones que puede experimentar la fibra de lana durante su pro-
ceso industrial y mantenimiento son debidas a:

acortamiento de las cadenas polipeptidicas;
variacion del grado de reticulacion de la fibra;
modificacién de un aminoécido;

varias de estas causas a la vez.

b e

En ¢l comentario de estos tipos de modificaciones nos referiremos especial-
mente a las que se producen a lo largo del proceso de blanqueo y a las que tienen
lugar antes de este proceso, durante el lavado de la lana, por ejemplo, y tienen
influencia en la modificacion de la queratina durante el blanqueo. También mencio-
naremos la incidencia de las modificaciones de la lana blanqueada en las que la
fibra experimenta en procesos quimicos posteriores.

2.1. Acortamiento de las cadenas pelipeptidicas

El peso molecular o longitud de las cadenas polipeptidicas podria ser deter-
minado liberando las cadenas y procediendo a su determinacién por ultracentri-
fugacién, difusion de la luz, andlisis de grupos terminales. La liberacion de las
cadenas implica un tratamiento con acido perférmico o peracético, oxidantes es-

— 46 —



pecificos del enlace disulfuro y que no modifican su longitud. Sin embargo, estas
técnicas son demasiado complejas para su utilizacién en el control industrial. Te-
niendo en cuenta que la solubilidad de los polimeros depende de la longitud de
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las macromoléculas y que la lana es parcialmente soluble en las disoluciones alca-
linas o 4cidas, la medida de estas solubilidades constituye una determinacién in-
directa de esta longitud. La solubilidad en 4lcali (5) goza de gran aceptacion y se
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determina calculando el peso de lana (%) disuelto cuando la fibra es tratada con
una solucién de NaOH 0,1N a 65° C, durante 1 h. (6).

La solubilidad en 4lcali de la lana es modificada por casi todos los trata-
mientos (7) a los que es sometido la fibra y aumenta grandemente con los tra-
tamientos oxidantes v menos con los acidos y reductores. La solubilidad en alcali
disminuye con los tratamientos térmicos y alcalinos a causa de una mayor reticu-
lacién de la fibra o porque a lo largo del tratamiento alcalino ha sido disuclta
una fraccién de la fibra que se disolveria en el ensanyo de la solubilidad en #lcali.

I.a solubilidad en 4lcali de una lana lavada industrialmente es del orden del
14 9, variando segin la finura de la fibra y la conduccién del proceso de lavado.
I.a solubilidad alcalina de las lanas blanqueadas no debe sobrepasar el 30 9, se-
gin Ziegler (8) pues para valores superiores resulta seriamente afectada su resis-
tencia a la rotura. Sin embargo la solubilidad alcalina de la lana blanqueada no
depende sélo de las condiciones del blanqueo sino también de la finura y reticula-
cidon de la fibra sometida al blanqueo (5). La modificaciéon de las propiedades
4cido-base de la queratina ticne también su influencia en el cambio de la solubi-
lidad alcalina.

2.2. Variacion del grado de reticulacién de la queratina

Como ya hemos indicado, la reticulacién de la queratina es debida a la pre-
sencia de cistina intercadena. Durante el proceso de blanqueo, y segiin las reac-
ciones que después se indicaran, algunos residuos de cistina son oxidados por el
perdxido de hidrégeno transformandose en residuos de 4cido cisteico con la con-
siguiente disminucién del grado de reticulacion y pérdida de propiedades mecd-
nicas. »

También hay que indicar que en la queratina, a causa de la exposicion de
animal a la intemperie o de tratamientos industriales térmicos o alcalinos, apare-
cen una serie de residuos aminodcidos, ausentes en el proceso de biosintesis, que
aumentan el grado de reticulacion de la fibra de lana, con la particularidad de que
los reticulos formados son estables al perdxido de hidrégeno. En la formacidén
de estos reticulos interviene siempre un residuo de cisteina o de un aminoéacido
que contiene un grupo amino en su cadena lateral y que pertenecen a una cadena
polipeptidica y un residuo de écido sulfénico (formado por la accidén del agua
sobre la queratina) o de acido aminoacrilico (formado por accion de los dlcalis
sobre la queratina) perteneciente a otra cadena polipeptidica.

La formacion de un residuo de acido aminoacrilico ha sido explicada a través
de varios mecanismos, siendo el propuesto por Swan (9, 10) ampliamente acep-
tado. La transformacion se realiza por una reacciéon de fB-climinacién, segin la
cual los atomos de hidrégeno situados en posicidon 8 con respecto a un grupo
negativo, en nuestro caso el enlace disulfuro, son mds reactivos, sobre todo cuando
en sus proximidades existen grupos captadores de electrones como los grupos CO
y NH. En soluciones alcalinas los oxhidrilos son capaces de separar un proton del
residuo cisteinico de la lana, el situado en posicién 8 con respecto al enlace -S-S-.

: 2 S g
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En la molécula (II) la carga se desplaza y se establece un doble enlace entre los
carbonos « y 8 y se rompe la unién entre el carbono y el azufre, el cual retiene
el par electronico. El ion disulfuro formado (III) es inestable y se rompe, dando
lugar a la formacion de azufre y un anién de cisteina (IV). Como puede verse
se ha formado un residuo de cisteina y otro de 4cido aminoacrilico.

Lo § §

NH NH NH NH NH
i ' ! ] |
~C CH,-S -§--CH, —CH—)(,_CH 4- 7S §--CH,—CH— 7S- -CH,— CH+S
| l ! |
co co Co co co
‘E g (1 E vy g
residuo ] residuo
acido aminoacrilico _ de cisteina

El residuo de acido aminoacrilico puede reaccionar con un residuo de cis-
teina, lisina o glutamina y formar otros tantos enlaces transversales de lantioni-
na (11), lisinoalanina (12) y aquel cuya h1drohsls produciria 8-aminoalanina (13)

(Fig. 5).
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Speakman (14) sugirid que se formaria un enlace sulfcnamida entre un resi-
duo de 4cido sulfénico, procedente de la accidn del agua sobre el enlace disulfuro,
y un residuo de lisina y Phillips (15) la de otro reticulo que seria resultado de la
reaccién del producto de la descomposicion de un residuo del 4cido sulfénico con
un residuo de lisina (Fig. 6).
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La presencia de lantionina y lisinoalanina estd plenamente demostrada, pucs
estos aminodcidos han sido directamente encontrados. en los hidrolizados de lanas
tratadas con 4lcalis. En otros casos, la presencia de nuevos amincécidos, caso de
la B-aminoalanina, ha confirmado la existencia de los reticulos supuestos, micn-
tras que el reticulo sulfenamida propuesto por Speakman nunca ha podido ser
confirmado porque su destruccién durante la hidrolisis no conduce a la forma-
cion de un aminoacido ausente en el proceso de biosintesis; de todas formas, exista
0 no, fue Speakman quien por primera vez intuy6 la formacién de un nuevo en-
lace transversal en la queratina a lo largo del procesado de la lana. I.a medida
del grado de reticulacion de la fibra puede ser efectuada determinando el conte-
nido de aminoécidos reticulantes, esto suele ser algo engorroso y lento, mas lento
que engorroso, por lo que no se suele recomendar en la prictica del control in-
dustrial. Sin embargo, existe una buena correlacién entre el contenido de amino-
dcidos reticulantes, diferentes de la cistina, y la llamada solubilidad en urea- bi-
sulfito de la lana. Esta solubilidad se determina tratando la lana con una disolu-
cion de urea y bisulfito sédico a pH neutro (16); el bisulfito actia como rompedor
dec enlaces disulfuro v la urea como rompedor de enlaces hidrégeno y por tanto
como dispersante de las cadenas polipeptidicas liberadas. El bisulfito sédico redu-
ce una buena parte de los enlaces disulfuro pero no los enlaces transversales men-
cionados, por lo que la liberacion de las cadenas polipeptidicas se efecttia en me-
nor grado y su solubilidad en la urea ser& mucho menor al ser mayor el peso
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molecular de las macromoléculas a disolver o dispersar. Vemos pues que la solu-
bilidad en urea-bisulfito nos sirve como indice de reticulacion y a la vez de indice
del acortamiento de la cadena polipeptidica en los casos en que ha existido una
hidrélisis de éstas.

E 3 5 3

NH NH NH NH

(‘lH«—»»CHg-—»-S—r-S— CH._,—»JH + NaHSO; —» C|H——CH2--—SH -+ NaQ,S— CH2—C[H
|

CO éO éO C|O
| } 5 ~ 3

Cuanto mayor es la reticulaciéon de la fibra menor es la solubilidad en urea-
bisulfito y en 4lcali. La solubilidad en urea-bisulfito de una buena lana lavada
en laboratorio es del orden del 55 9, mientras que la de la misma lana lavada in-
dustrialmente suele ser del 30-40 %, o mucho menor, segin la conduccién del pro-
ceso de lavado. La solubilidad en alcali de ambas lanas suelen ser del 13 al 15 9%,
respectivamente, por lo que para el control del lavado de la lana es mucho mads
atil el ensayo de la solubilidad en urea-bisulfito.

Durante el proceso de blanqueo con peréxido de hidrégeno una parte de la
cistina es oxidada a &cido cisteico a la vez que se presentan roturas o escisiones
en la cadena polipeptidica; a causa de ello, disminuye la reticulacién y la longitud
de las cadenas por lo que aumentan las solubilidades en alcali y en urea-bisulfito.
El aumento de la solubilidad en 4lcali es mucho mayor, por lo que su determina-
cion es la mds interesante para el conocimiento de la degradacién experimentada
por la queratina en el proceso de blanqueo. Es muy arriesgado proponer unos
limites para esta solubilidad en alcali de las lanas blanqueadas pues la mayor o
menor abundancia de enlaces transversales (lisino-alanina, lantionina) resistentes a
la accién del perdxido de hidrégeno influye en el grado de liberacién de las cade-
nas polipeptidicas y, por tanto, en el tamaifio de las macromoléculas y su solubili-
dad. La influencia del contenido de aminoacidos reticulantes de las lanas lavadas
industrialmente en las propiedades de las lanas blanqueadas es uno de los trabajos
que estamos llevando a cabo en este Instituto.

2.3. Modificaciéon de aminodcidos

Una de las principales caracteristicas quimicas de la lana es la presencia en
cantidades importantes del aminodcido cistina. Este aminoécido es el responsable
de muchas de las magnificas propiedades de la lana y su alteracién provoca una
variacion en la calidad de la fibra. Por otra parte, este aminoacido y mds concreta-
mente su puente disulfuro, presenta una extraordinaria reactividad. La cistina pue-
de ser reducida, oxidada e hidrolizada dando lugar a la formacién de diversos
productos. En el caso que nos ocupa, el enlace disulfuro se oxida ficilmente, de
manera que un residuo de cistina se transforma en dos residuos de 4cido cisteico.
Sin embargo, estos residuos pueden ser como la ultima etapa de una serie de
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! | | '
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reacciones intermedias o resultado de la hidrélisis de una serie de productos inter-
medios. Debido a ello, la Norma de la Federaciéon Lanera Internacional que trata
de su determinacidn, no se refiere al contenido de 4cido cisteico de la lana, sino
al de los hidrolizados de esta fibra.

Entre los compuestos intermedios se pueden citar:

H
H--CH,y-—SOH derivado del dcido sulfénico
0
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s e Qe Qe e
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La oxidacién del enlace disulfuro en el proceso industrial de la lana se pre-
senta en el blanqueo con perdxido de hidrdgeno y en los tratamientos inencogi-
bles. La queratina original no contiene residuos de acido cisteico pero la exposi-
cion de la oveja a la luz solar combinada con la accién de la humedad provoca
una ligera degradacién del enlace disulfuro y la aparicién de pequefias cantidades
de 4cido cisteico (~ 0,20 9,), siecndo mayor su proporcién en las puntas de las
fibras. '

La aparicién de grupos sulfénicos en las cadenas polipeptidicas modifica sus-
tancialmente las propiedades acido-base de la lana, aumenta su solubilidad en
alcali ¢ influye en las propiedades tintéreas de la fibra. Es caracteristico de la lana
el fendmeno llamado «tippy dyeing» segun el cual las puntas de la fibra de lana
se tifien de diferente manera que el resto, a causa de su mayor contenido de 4cido
cisteico.

El grado de ataque que experimenta el enlace disulfuro de la lana durante
el blanqueo con perdxido de hidrogeno puede ser medido en funcién del conte-
nido de cistina (17) de las lanas blanqueadas, pero es més seguro determinar su
contenido de acido cisteico (18) pues es una medida mucho mas directa. Sin em-
bargo debe tenerse cuidado cuando se trata de lanas carbonizadas pues el sulfato
de scrina formado se comporta en la electroforesis del mismo modo que el acido
cisteico.

Otros aminoacidos afectados por los oxidantes y por tanto modificados por
el blanqueo con peréxido de hidrégeno son la lantionina y la metionina, pudien-
do pasar a sus sulféxidos o sulfonas.
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El triptéfano es parcialmente destruido por los agentes oxidantes. Sin embar-
go., la descomposiciéon medida a causa del proceso de blanqueo con peréxido de
hidrégeno, depende mucho del agente hidrolizante empleado. Cuando se hidroliza
con acido clorhidrico la descomposicion medida es mucho mayor que cuando se
hidroliza con &cido sulfirico. La determinacién del contenido de triptéfano se
basa en la formacion de un compuesto azulado por reaccién del triptéfano conte-
nido en el hidrolizado de una lana con el p-dimetilaminobenzaldehido (19, 20,
21 y 22). Cualquiera que sea el agente hidrolizante empleado, la determinacién
del contenido de triptéfano no resulta demasiado adecuada como control del blan-
quco de la lana.

Consideremos ahora cémo pueden influir las modificaciones sufridas por la
lana en cste tipo de blanqueo en las modificaciones que experimentard en un
proceso industrial posterior como puede ser el fijado y la tintura. En lo que se
refiere al fijado 's6lo indicaremos que cuanto mayor es el contenido de 4cido cis-
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teico, més bajo es el grado de fijado alcanzado. En cuanto a la tintura, es modifi-
cada la afinidad por los colorantes y las condiciones deben ser mas benignas si se
quiere que el aumento de la solubilidad alcalina y la disminucion del contenido
de cistina esté dentro de los limites tolerados en el proceso de tintura (aumento de
3 unidades en la solubilidad alcalina y disminucién de 0,2 unidades en el conte-
nido de cistina) (23). Esto indica que las lanas blanqueadas son mads facilmente
hidrolizables v su enlace disulfuro menos estable que el de las lanas no blanquea-
das, y en general de las lanas no oxidadas. Muy interesante es a este respecto, cl
estudio de Henning sobre los intervalos los pH del bafio de tintura en funcién
de la solubilidad alcalina de las lanas, para que la modificacién de su solubilidad
en alcali y de su contenido de cistina no sea superior al admitido (Fig. 7).
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Fig. 7

La mayor susceptibilidad de las lanas oxidadas a la hidrolisis es debida a la
menor estabilidad de los enlaces peptidicos proximos a un grupo sulfénico (24).

{
NU NH NH

! | |
co co co

| | |
CH - CH,~-SO,H —> CH - CH,~S0, "4 H,0 = CH - CH,—S0,™
X |
NH NH, +NH,
! | +
Co CO co
! 3 ?
5 §

A las modificaciones quimicas mencionadas pueden corresponder o no alte-
raciones comerciales de la fibra. No existe degradacién comercial cuando la pér-
dida de resistencia, el parametro comercial de mayor valor, estd en consonancia
con e} efecto conseguido, aumento. de la blancura, o lo que es lo mismo, cuando
se ha pagado un precio justo (degradacion minima) por la mejora conseguida.
Desgraciadamente, y esto es especialmente cierto en el caso del blanqueo de la
lana con peroxido de hidrégeno, es muy frecuente pagar inconscientemente un
precio demasiado alto (degradacién excesiva) esperando conseguir una superior
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mejora del grado de blanco. Esto sucede asi porque no se determinan las pro-
piedades quimicas y fisicas de las lanas blanqueadas. Particularmente reveladora
a cste respecto serd la proxima publicacion de los resultados de una encuesta
sobre las modificaciones experimentadas por un elevado nimero de muestras de
lana blanqueada industrialmente. También cabe citar la degradacién comercial
latente que aparcce en una operacion industrial posterior, como puede ser la tin-
tura, y que si no es debida directamente a la operacion de blanqueo de la lana,
si lo es indirectamente por experimentar una alteracién bastante superior a la que
corresponderia a la misma fibra no blanqueada. Esta degradacion latente puede
ser superada suavizando las condiciones de las operaciones posteriores.

3. BLANQUEO DE LA L.ANA CON PEROXIDO DE HIDROGENO

El blanqueo de la lana tiene por objeto ofrecer al mercado una lana més
blanca y menos amarilla, o bien preparar la fibra para su tintura en tonalidades
claras con la finalidad de que el articulo teflido ofrezca un aspecto luminoso o
brillante. La lana puede ser blanqueada con agentes oxidantes, agentes reductores
y blanqucadores 6pticos; la eleccion del proceso de blanqueo depende de las
exigencias en lo que a blancura se refiere y no es nada raro que un mismo articulo
sea sometido a los tres procesos de blanqueo.

Han sido varios los productos oxidantes que se han empleado o se ha inten-
tado emplear en el blanqueo oxidante de la lana, pero sdlo uno de ellos, el perdxi-
do de hidrogeno ha prevalecido sobre los demds. Productos como el perdxido de
sodio y el perborato sédico fueron reemplazados por el agua -oxigenada cuando
ésta, hacia 1930, fue fabricada industrialmentc a concentraciones y con estabili-
dad es que permitian su aplicacion rentable en la industria del blanqueo; el per-
manganato de potasio, antiguamente empleado, ha sido dejado totalmente de lado
y lo mismo ha sucedido con ¢l persulfato potasico; por otra parte el acido mono-
persulfirico no blanquea la lana. A lo largo de los dltimos afios se han estudiado
las posibilidades del acido peracético, acido perférmico, ozono y clorito sddico,
como agentes de blanqueo de la lana. El acido peracético, buen producto para
el blanqueo de algunas fibras, no solamente no blanquea la lana sino que la ama-
rillea (25); sin embargo este oxidante es muy utilizado en el estudio de la estruc-
tura quimica de la lana gracias a que su accién se manifiesta Unicamente sobre
el enlace disulfuro y no modifica la longitud y composicién de las cadenas poli-
peptidicas, lo que permite su liberacidn y ulterior estudio. Schmidt (26) intentd
blanquear lana con acido perférmico, preparando el perdcido en el laboratorio
por reaccion del acido formico con perdxido de hidrogeno. Los blancos obtenidos
parecian interesantes pero el perdcido se descomponia con facilidad con el consi-
guiente riesgo en su aplicacion industrial. El mismo Schimidt preparé acido per-
férmico por reaccion de perdxido de hidrégeno con formaldehido en presencia
de &cido sulfdrico como catalizador. El producto de la reaccién parece estar for-
mado por una mezcla de 4cido perférmico, 4cido férmico, formaldehido y perdxi-
do de hidrogeno que no han reaccionado y, al menos, como producto intermedio,
dioximetilperoxido. Este altimo producto y el perédcido serian los que despren-
derian el oxigeno necesario para el blanqueo. El empleo de esta mezcla en ¢l
blanqueo de la lana no permite estabilizar el pH del bafio, pues éste se va enri-
queciendo en acido férmico a medida que progresa la reaccion del formaldehido
con el peréxido de hidrégeno. Este Gltimo inconveniente fue superado por el pre-
parado comercial denominado Lufibrol W, la adicién de este producto a la so-
lucion de perédxido de hidrégeno permite un tamponado del pH a 5,1. Este blan-
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queo es mas benigno que el que tiene lugar en medio alcalino pero el blanco
obtenido es notablemente inferior, Tabla XI.

I.a accidén del clorito sodico sobre la lana ha sido estudiada por Van Over-
beke y Mazingue (27), Earland y Johnson (28) y Meybeck y Schirle (29). L.os
tratamientos conducen a una inencogibilidad de la lana pero la blancura de la
fibra no resulta sustancialmente mejorada; sin embargo, existen diversas patentes
que protegen la aplicacién de este producto en el blanqueo de la lana, sin que,
al parecer, hayan encontrado aplicacién practica. Ultimamente, se ha dedicado
cierta atencién al empleo del clorito sédico en el blanquec de lanas amarilleadas
por contacto con la orina (30).

Finalmente, en la actualidad se estd estudiando el blanqueo de la lana con
ozono, con la esperanza de conseguir simultdncamente lanas blancas ¢ inenco-
gibles. .

Asi pues, el peroxido de hidrégeno, es el agente oxidante por excelencia em-
pleado en el blanqueo de la lana. Su aplicacién puede ser efectuada en medio
alcalino, el méas corriente, o en medio 4cido y es necesaria la ausencia de impu-
rezas metalicas por su efecto catalitico en la descomposicién del perdxido. A ti-
tulo de excepcién, en el blanqueo dc lanas pardas se affaden sales ferrosas para
que la mayor velocidad de descomposicidn del agua oxigenada haga posible un
blangueo relativamente rdpido de las lanas pigmentadas.

3.1. Estabilidad de las soluciones de perdéxide de hidrégeno

Ias propiedades blangueantes del peréxido de hidrégeno son debidas al oxi-
geno liberado en su descomposicién. Actualmente se admite que ésta tiene lugar
segin el siguiente esquema:

H,0, = H+ 4 HO,~
HO,” = OH™ + 0O
2HO,”—> 20H~ -+ O,

La cantidad de oxigeno liberado depende de la concentracidon de iones per-
hidroxilo, cuya formacién es favorecida por los pH alcalinos; a esto ¢s debido
que las soluciones de peroxido de hidrogeno se conserven en medio acido para
favorecer su estabilidad. La descomposicidn también es catalizada por la presen-
cia de clertas impurezas y la estabilidad depende ademés de la temperatura.

La descomposiciéon en funcién de la temperatura y del pH puede ser obser-
vada en las tablas I y II.

TABLA 1

Descomposicion del H.O. (1 vol. a 82¢ )
en funcién del pH (31)

pH . . . . . . . . 68 7.1 7.9 8.9 9.9

Tiempo necesario para una
descomposicién del 50 9,
(horas) . . . . . . 32 2,8 22 1,2 0.41
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TABLA 1I

Descomposicion del H,O, (3 9, 20°C) en funcién del pH (32)

pH. . . . . 5 6 7 8 9 10 11

Tiempo necesario para
una descomposicién
del 259

(dias) . . 730 135 118 110 1,7 1 038

El pH del perdxido de hidrogeno comercial es inferior a 3 y la estabilidad
del producto a temperatura ambiente magnifica, sélo es necesario mantener el pH
en sus debidos limites. Entre pH 2 y 6 a 100°C y después de varias horas, la con-
centracién del perdxido permancce practicamente constante.

En las mismas tablas puede verse que el factor que mas influye en la libera-
cién de oxigeno es el pH de la solucion. Por encima de pH 5 la velocidad de des-
composicion se hace apreciable y a pH superiores a 8 bastante rdpida. También
es preciso indicar que, ademds del pH, influye mucho el producto quimico em-
pleado para alcanzarlo, tabla 11 (32).

TABLA 1II
pH 6 7 8 9 - 10 11
% descomposicion NaOH 3.9 44 4,8 95 100 100
(22 dias) Na.SiO, 4 4,6 5 18 63 95

Esto es atribuido a que determinados aniones ejercen una accidn estabilizante
o reducen el efecto catalitico de los hidroxiliones.

Para conseguir economias de tiempo las soluciones de peréxido de hidrégeno
empleadas en el blanqueo deben poseer un pH alcalino para acelerar su descom-
posicion, pero es necesario que ésta discurra de una manera controlada, lo que nos
lleva a distinguir entre activadores y estabilizadores de las soluciones de blan-
queo.

Son considerados activadores los alcalis que llevan el pH a un nivel tal que
permita una rdpida liberacién de oxigeno. Actian como tales el hidréxido sédico,
carbonato sdédico, amoniaco y los catalizadores orgdnicos e inorgdnicos. Como
estabilizadores actian las sustancias que impiden una rapida liberacién de oxi-
geno: silicato sédico, pirofosfato sédico, polifosfatos, etc. El control de la libera-
cién lo efectian estos productos en condiciones alcalinas, por lo que también
actian como activadores. En algunos casos se emplea una mezcla activador-esta-
bilizador para reforzar la actividad del estabilizador dentro de unos limites am-
plios y controlados.
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3.1.1. Estabilizadores

Son muchos los sugeridos y pocos los verdaderamente empleados, de éstos ci-
taremos los silicatos, fosfatos, polifosfatos, pirofosfato de sodio, Calgon T, mezclas
pirofosfato-amoniaco; entre los propuestos: algunos alcoholes grasos sulfonados,
cetonas alifaticas, productos coloidales como proteinas de cadena corta o parcial-
mente degradadas, mezclas de Calgon v derivados més o menos degradados de
proteinas, acido metafosforico y sus sales. Son varios los trabajos publicados cn
los que se compara ¢l comportamiento de los diferentes estabilizadores (33, 34
y 35) y de mucho valor los datos disponibles.

La adecuabilidad de un estabilizador depende de la calidad del agua em-
pleada. Cuando ésta contiene cantidades abundantes de iones magnesio y calcio
los estabilizadores mas adecuados son los fosfatos di y trisddicos (33, 34). Ll piro-
fosfato sédico y, sobre todo, el Calgon T presentan ventajas sobre los demds cuan-
do se cmplean aguas blandas. Con aguas ferruginosas, el mejor estabilizador
es cl fosfato disodico, seguido del pirofosfato y Calgon T.

La eficacia de un estabilizador estd intimamente ligada a su capacidad de
formar percompuestos en presencia de perdxido de hidrégeno. Uista hipotesis ha
sido confirmada (34, 36), v en el caso particular del pirofosfato sddico existe cer-
teza de la formacidén de un compuesto de adicién Na,P,0;2H.,0., al cual debe
su buen poder estabilizante (37).

La capacidad de complexar los metales pesados que poseen los piro y poli-
fosfatos favorece también la accién estabilizante al reducir la accidn catalitica de
tales metales (33, 37).

Cegarra, Gacén v Ribé (35) han estudiado el comportamiento de diferentes
estabilizadores (Estabilizador C, pirofosfato sodico, fosfato trisédico y silicato s6-
dico) a diferentes concentraciones en presencia y ausencia de lana en lo que se
refiere a la descomposicion de los bafios de blanqueo y estabilidad del pH, ta-
blas IV y V. El examen de la tabla 1V permite las siguientes conclusiones:

—- La variacién del pH es muy pequefia, y a veces nula, cuando se cmplean
Hstabilizador C, silicato sodico y pirofosfato sédico. Para los mismos esta-
bilizadores un aumento de concentracién implica una menor variacién
del pH.

— EI empleo de fosfato trisédico no permite una estabilizacién del pH, sien-
do mayores las variaciones cuanto mayor es la concentracion del fosfato.
Este comportamiento, totalmente opuesto al de los otros estabilizadores
estudiados, es consecuencia de la fuerte disminucién de la concentracién
de peroxido de hidrogeno en la disolucidn, pues al ser el peréxido mds
dcido que el agua es inferior la aportaciéon de hidrogeniones al sistema.

- La descomposiciéon de los bafos de blanqueo depende del estabilizador
empleado y, en algunos casos, de la concentracién de éste. En presencia
de Dstabilizador C es independiente de la concentracion, micntras que en
¢l caso del fosfato trisddico, v en grado muy inferior del pirofosfato so-
dico, la descomposicién aumenta con la concentracidn. .o contrario su-
cede con el silicato sddico.

Resumicndo, puede decirse que el Estabilizador C permite una méxima ecsta-
bilizacion del pll y una descomposicion minima del peréxido, mientras que el fos-
fato trisddico estabiliza mal y descompone mucho.
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— En todos los casos y cualquiera que sea el estabilizador y su concentra-
cién, se presenta una disminucién del pH de la solucién blanqueante. La
accion estabilizante depende del pH de la solucidn inicial y cuanto mayor
es éste {mayor concentracién de estabilizador), menor. es la variacion del
pH, excepto en el caso del fosfato trisédico, para el cual el pH final es
independiente del inicial. La variacién del pH es més pronunciada en las
primeras horas del proceso de blanqueo (valores no incluidos en la tabla)
y disminuye notablemente con el tiempo a causa de una aportacién adi-
cional de estabilidad por la proteina que se va disolviendo durante el
proceso. '

— La descomposicién del bafio de blanqueo depende del estabilizador em-
pleado y su concentracién. Cuando se emplea fosfato trisddico, un aumen-
to de su concentracién conduce a descomposiciones mas elevadas, suce-
diendo lo mismo, aunque en menor proporcién con el pirofosfato. Un
aumento de la concentracién de silicato sédico produce descomposiciones
inferiores de peréxido, mientras que la concentracién de Estabilizador C
no influye cuantitativamente en la descomposicién del bafio de blanqueo.
De todo ello se desprende que la descomposicion depende del pH y detl
producto quimico empleado para alcanzarlo. Esto es debido a que en la
descomposicién intervienen dos factores antagdnicos, el pH y la concen-
tracion del estabilizador. Un aumento de ésta implica simultineamente
una mayor estabilidad del bafio y un aumento del pH, el cual supone, a
su vez, una menor estabilidad del bafio. Segin sea el efecto cuantitativo
individual de cada uno de estos factores la descomposicién serd mayor
0 menor.

3.1.2. Influencia del pH del extracto acuoso de la fibra

Después de estudiar la influencia del pH en la descomposicién de los bafios
de blanqueo, debemos pensar que el pH inicial puede resultar afectado por el pH
interno de la fibra sumergida en cl bafio. Esta influencia ha sido estudiada por
Cegarra, Gacén y Ribé (38) y los resultados expuestos en la tabla VI. En esta
tabla y en las columnas corespondientes al pH se puede observar que en las solu-
ciones de blanqueo no estabilizadas, pH 4.7 y 4, el pH del bafio aumenta y tiende
a situarse en la zona del pH del extracto acuoso de la fibra. El incremento es
tanto mayor cuanto més elevado es el pH del extracto acuoso, lo que influye en
la velocidad de desprendimiento de oxigeno. Cuando las soluciones han sido esta-
bilizadas 2 pH 9 con Estabilizador C, se presenta siempre una disminucién del
pH del bafio, incluso cuando el pH del extracto acuoso de la fibra es superior
al de la solucién de perdxido estabilizada.

La comparacién de los pH finales de las soluciones no estabilizadas con los
de las estabilizadas, permite sefialar que cuando las concentraciones de perdxido
son bajas, los pH de ambas son muy similares. No sucede lo mismo para concen-
traciones de peréxido de 3 vol.. en cuyo caso son superiores los pH de las so-
luciones estabilizadas. El diferente comportamiento debe ser atribuido a la mavor
capacidad reguladora de las soluciones de 3 vol. estabilizadas (4 g/1 de Estabili-
zador C frente a 0.4 g/l).

La descomposicién del bafio aumenta al hacerlo el pH del extracto acuoso
de la fibra y tanto més cuanto menor es la concentracién inicial del bafio.
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