CURSILLOS Y CONFERENCIAS

pH del extracto acuoso de la lana”
por el Dr. A. J, Gacén

RETENCION DE ACIDOS Y ALCALIS POR LA LANA

Las proteinas son sustancias de naturaleza anfotérica, pues son capaces de
rombinarse indistintamente con los 4cidos y con las bases. Cuando la lana, libre
¢e cualquier exceso de acido o dlcali, se pone en contacto con una solucion 4cida
o alcalina, el pH de la solucion suele ecxperimentar una variacion ocasionada
pa la eliminacién de iones hidrégeno de la solucion acida o por la liberacion de
hidrogeniones de la lana con la consiguiente migracion a la solucion alcalina.

Este comportamiento se justifica por la presencia de grupos 4cidos y basicos
ioniiados en las extremidades de las cadenas polipeptidicas y, sobre todo, en las
cadeias laterales. Los grupos carboxilicos de las cadenas laterales son conse-
cuenda de la incorporacién de aminodcidos dicarboxilicos (acido aspértico y dcido
glutanico) a las cadenas polipeptidicas, en tanto que la integraciéon de amino-
acidosdiaminados (lisina y arginina) explica la existencia de grupos aminos libres
en lascadenas laterales.

La presencia de ambos grupos permite la creacion de puentes salinos entre
cadenas polipeptidicas vecinas, contribuyendo de este modo a la estabilidad
de la quratina. Estas uniones se destruyen con facilidad en medio acido o alca-
lino tal omo se indica en el esquema siguiente:

)
K cl® - ¢ — NP ¢+ Hooc —
— NH® - 00c —( + ]
® ©
N&> OHO—» 9 — NH, + Na - 00C —

La cantidad de4cido o de 4dleali fijada por la queratina depende del pH de
las soluciones 4cida o alcalinas. Cuanto menor es el pH mayor es la cantidad
de 4cido fijado, suceiendo lo contrario cuando se trata de alcalis; por otra parte,
existe un pH o una zaa de pH al cual la lana ni fija ni libera hidrogeniones.

(*) Conferencin pronunciada dents del Curso «Compra-Venta Técnica de Lana», celebrado en Nov. de 1972.
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El punto isoeléctrico y el punto isoidnico constituyen dos pardmetros impor-
tantes de las proteinas en general y de la queratina en particular. El punto iso-
eléctrico se define como el pH al cual la carga eléctrica de la proteina es igual a
cero. Sin embargo, conviene considerar que en la carga eléctrica de la proteina
pueden influir las interacciones con otros iones que no sean hidrogeniones o hi-
droxiliones. Por su parte, el punto isoidnico corresponde a un pH tal que el
nimero de protones combinados con los grupos basicos de la proteina es igual
al nimero de protones disociados de los grupos acidos. En su punto isoibnico,
la carga eléctrica de una proteina solamente serd nula cuando la proteina se com-
bine Gnicamente con thidrogeniones, en cuyo caso los puntos isoeléctricos e iso-
ionicos se confunden.

El tratamiento de la lana con 4cidos implica una disminucién del grade
de ionizacién de los grupos carboxilicos, mientras que un tratamiento con alcalis
produce el mismo efecto sobre los grupos amino. Por otra parte, y como sucece
con todas las proteinas, a un pH determinado, el nimero de grupos amino ionia-
dos es igual al de grupos carboxilicos ionizados; en estas condiciones se dice (ue
la lana presenta su maxima estabilidad y la menor reactividad.

— o c®+ Ho —= )— NH, + HCL + H,0

—COO Na' + H0 —= (—COOH + Na OH

Como se ha indicado, en su reaccién con los 4dcidos o los élcals la lana fijara
una cantidad mayor o menor de estas sustancias, lo que conducfd a una modi-
ficacion de su pH interno. La cantidad de 4cido o 4lcali fijada qumicamente tiene
un limite y cualquier exceso sobre estas cantidades podemos dcir que quedara
retenido pero no combinado con la fibra.

Ademas del dafiado que puede experimentar la fibra durate el tratamiento
con 4acidos o alcalis, la permanencia en la fibra de cantiddes relativamente
pequefias de estas sustancias puede plantear problemas en lamanipulacion pos-
terior o producir un dafiado progresivo de la fibra; debido azllo, después de un
tratamiento con acidos o alcalis es necesario efectuar un lavdo intenso, comple-
mentado a veces por una neutralizacion, para eliminar porhidrélisis las nuevas
uniones salinas formadas. Por otra parte, la eliminacion ¢ la porcion de estas
sustancias no fijadas quimicamente es mucho mas rapidaque la de la fraccion
fijada, siendo la responsable esta ltima de que la eliminaion de dcidos o dlcalis
de la lana sea mds lenta y dificil que cuando se trata drlas fibras celuldsicas y
sintéticas.
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Teniendo en cuenta que los 4dcidos y los élcalis no sblo no son sustancias
inocuas para la lana, sino que pueden entorpecer los resultados de un proceso
tecnoldgico, es natural que, en determinadas etapas del proceso lana, sea necesario
un conocimiento cuantitativo, o al menos cualitativo, de la alcalinidad o acidez de
la materia que se estd manipulando. Las técnicas operatorias para llegar a este
conocimiento son dos:

1. Determinacién analitica de la proporcion o cantidad de acido o élcali
contenido en la lana.

2. Determinacion del pH de la muestra.

La determinacién del contenido de 4cido de la lana se ha estudiado con am-
plitud y existe una Norma del Comité Técnico de la Federacion Lanera Inter-
nacional que se ocupa de ella. De la determinacién del contenido de dlcali se ha
ocupado también la F.L.I., habiéndose elaborado la Norma correspondiente por
parte del Comité Técnico.

El conocimiento del pH de la fibra (1,2) exigiria la determinaciéon del pH
de los extractos acuosos a varias diluciones, la representacion grafica del pH en
funcion de la dilucién o relacién de bafio y la extrapolacién a una relaciéon de
baifio 1/0, siempre que el nimero de puntos disponibles nos permitiera una extra-
polaciéon adecuada. Teniendo en cuenta que estos ensayos suelen hacerse sobre
tres muestras para cada dilucién y que la industria exige en lo posible métodos
de control en los que la rapidez de su ejecucion suele tener mds importancia que
una extremada precision de los resultados, el Comité Técnico de la F.L.I el
Comité Técnico de la F.L.I. prefiri6 desde un principio proceder a la determina-
cién del pH del extracto acuoso a una dilucién fija.

Si tenemos en cuenta que el pH estd relacionado con la concentracion de
hidrogeniones de una disolucién, cabe esperar que el pH del extracto acuoso
serd diferente que el pH de la muestra, proporcionandonos solo una orientaciéon
sobre el estado alcalino o 4acido de la lana. Sin embargo, el valor determinado
posee una significacién muy superior a la de una simple orientacién. Durante el
proceso de agitacion, ademas de la extraccién del 4cido o 4lcali tiene también lugar
la de los componentes proteicos solubles; éstos actdan como sustancias tampén, de
tal manera que, como indica la figura 1, entre los pH 2,8 y 7 los valores obtenidos
son independientes de la relacién de bafio. Sin embargo, cuando la alcalinidad o
acidez de la lana son elevadas el procedimiento de extrapolacién proporciona valo-
res diferentes a los que se obtienen a dilucién 1/50, lo cual debe atribuirse a que
el efecto tamponante de la proteina extraida no es suficiente para mantener una
independencia entre pH vy volumen del bafio de extraccion.

Como quiera que la determinacién del pH del extracto acuoso nos propor-
ciona informacion sobre el estado alcalino o 4cido de la lana se ha estudiado
la relacién existente entre el pH del extracto acuoso y el contenido de alcali v
dcido de una lana, figuras 2 y 3, respectivamente. En la figura 2 puede obser-
varse como hasta un pH 10,8, a un pH determinado le corresponde un contenido
de élcali determinado; a pH superiores a 10,8 no existe relacién entre el pH del
extracto acuoso y el contenido de alcali de la lana.

En la figura 3 puede observarse una mayor dispersién de los puntos del dia-
grama contenido de acido/pH del extracto acuoso. Esto puede ser debido a una
incompleta ionizacion del dcido combinado con la fibra, 0 a la presencia de sus-
tancias como jabén o bicarbonato que ejercen un efecto tampon.

La consideracién conjunta de ambas figuras permite deducir que la deter-
minacién del pH del extracto acuoso proporciona una informacién precisa sobre
el estado alcalino o 4cido de una lana siempre que el pH esté comprendido entre
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3 y 10,8. También se puede deducir de ambas figuras que la informacién es mucho
mas precisa cuando se trata de lanas alcalinas, ya que la dispersion de los resul-
tados es menor.
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Fig.1 Variaclén del pH del extracto acuoso de 1a lana en funci6n de la relacién de bafio.
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Fig. 2 Relaci6n entre el contenido en 4lcali de una lana y el pH de su extracto acuoso,
segdn el método de 1a Federacidén Lanera Internacionat.

Tan importante como el conocimiento de la determinacién del pH del ex-
tracto acuoso y del contenido de 4cido y de dlcali es su interpretacion, lo que
nos lleva a considerar la accién del pH sobre la lana en lo que se refiere a la
modificacién de la queratina. Hemos indicado ya que en el punto isoeléctrico,
pH 4,5, el nimero de iones amino es igual al de iones carboxilo y que entre los
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grupos vecinos se establecen uniones salinas que confieren una estabilidad méxima
a la queratina. Por debajo de este pH, las uniones salinas se rompen, la fibra
se vuelve algo mds hinchable (no mucho mas debido a la presencia del enlace
disulfuro). La eliminacién del acido mediante un lavado intenso permite la res-
tauracion de las uniones salinas originales, de modo que la fibra no ha experi-
mentado una alteracion. Cuando la concentracién de 4cido es mayor y la tempe-
ratura mds elevada puede tener lugar el ataque o modificacién de las cadenas
polipeptidicas constituyentes de la lana. Asi, después de la rotura de los puentes
salinos sobrevienen otras que afectan a la cadena lateral de algunos restos amino-
4cidos (asparragina y glutamina) y, finalmente, a la integridad longitudinal de las
cadenas polipeptidicas. La etapa mds avanzada de este tipo de ataque seria la
correspondiente a una degradacién de la lana en'los elementos o piezas que han
intervenido en su formacion, Esta etapa final de la degradacién de la lana por los
acidos no serd objeto de comentario aunque su importancia es grande y se debe
recurrir a ella cuando se desea conocer la proporcién de algiin aminoédcido. Sin
embargo, conviene detenerse brevemente en la resistencia de las diferentes uniones
peptidicas a la hidrdlisis 4cida. La facilidad con que se rompe un enlace peptidico
depende del entorno en que se halla situado, concretamente de la naturaleza de la
cadena lateral del correspondiente resto aminodcido. Las uniones peptidicas en las
que intervienen la serina y la treonina son mas sensibles a la hidrélisis édcida.
También son mdas facilmente hidrolizables las uniones peptidicas que se hallan
junto a un resto aminodcido que contiene un grupo sulfénico en la cadena lateral,
como sucede en las lanas que han sido sometidas a la accién de un agente
oxidante (procesos de blanqueo, inencogibles). En estos casos debe teflirse en
bafios débilmente acidos para que el acortamiento de las cadenas polipeptidicas
experimentado durante el proceso de tintura se mantenga dentro de unos limites
razonables.

En lo que se refiere a la accién de los dlcalis es bien conocida la sensi-
bilidad de la lana hacia estos reactivos. Su actuacidén se sitda fundamentalmente
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Fig. 3 Relacién entre ef contenido en acido sulfiirico (en forma de sulfato extraible con pirldina),
de una fana y el pH de su extracto acuoso realizado.
= Método de la Federacién Lanera Internacional.
= Método de extrapolacién,
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en el enlace disulfuro, conduciendo a la formacién de un nuevo aminodcido que
recibe el nombre de lantionina. La intensidad de la modificacion depende del pH
del medio, y del tiempo y temperatura del tratamiento, pero sobre todo de la
temperatura y del pH. Asi a pH 4,5 Ja accién sobre el enlace disulfuro empieza
a manifestarse a 100 °C, mientras que a pH 10 es suficiente una temperatura
de 45°C. Por otra parte, existe una zona de pH (3,5-4,5) en la cual una lana
normal no experimenta variaciones ni en la longitud de las cadenas polipeptidicas
ni en el enlace disulfuro.

Hemos visto como el tratamiento de la lana a un pH y temperatura deter-
minados nos puede producir diferentes tipos de alteraciones. También nos hemos
referido a la fijacién de &lcali y de 4cido por la lana cuando se somete la fibra
a estos tratamientos. En este momento debemos plantearnos la pregunta siguiente:
;puede el &lcali o 4cido retenido por la fibra degradarla y/o entorpecer su mani-
pulaciéon posterior? Desde nuestro punto de vista, la respuesta es, en términos
generales, la siguiente: Como consecuencia de la buena resistencia de la lana a
los acidos, la retencidén de estas sustancias no suele plantear problemas debidos
a una degradacién sustancial en los tratamientos posteriores. Por otra parte,
la elevada sensibilidad a los alcalis si hace posible la degradaciéon quimica de la
queratina en alguno de los tratamientos ulteriores cuando éstos se efectian sin
tener en cuenta el estado inicial de la lana. Las dificultades técnicas para con-
seguir mediante un tratamiento el efecto deseado se presentan en los procesos que
deben ser realizados dentro de un intervalo de pH relativamente estrecho-y, en
términos generales, puede decirse que el dcido retenido suele plantear més pro-
blemas que la retencién de dicali.

Como es natural, la magnitud de estos problemas dependerd de la cantidad
de 4cido o éalcali retenido, lo que, en buena légica, obliga a su conocimiento
directo o indirecto. El conocimiento directo implica la determinacién del conte-
nido de 4cido o de alcali por extraccion con una solucidén de piridina o 4cido
bérico y valoracién posterior del extracto resultante. I.a extraccién con agua y
la medida del pH del extracto resultante permiten el conocimiento indirecto. En
las figuras 2 y 3 hemos visto la relaciéon que existe entre el contenido de 4cido
y élcali y el pH del extracto acuoso; la mayor dispersion de los valores para las
lanas 4cidas ‘ha recomendado la determinacion del contenido de 4cido en lugar
de la del pH del extracto acuoso (3 y 4). En el caso de lanas tratadas con alcalis,
actualmente es mas frecuente determinar el pH del extracto acuoso, sin embargo
creemos que este pardmetro serd sustituido o al menos complementado por la
determinacion del contenido de élcali.

En la exposicién que sigue, los efectos nocivos que se derivan de una alca-
linidad o acidez demasiado elevadas serdn relacionados con el pH del extracto
acuoso por varias razones, por respetar el titulo de la conferencia, por la mayor
cantidad de datos actualmente disponibles y porque este pardmetro resulta mds
familiar a la industria.

El valor del pH del extracto acuoso de las lanas debe estar comprendido entre
ciertos limites que han sido fijados por diferentes grupos de trabajo{Tabla I). Gene-
ralmente los industriales se manifiestan a favor de unas tolerancias mds amplias
que les amparen de posibles reclamaciones, pero sobre todo porque cuesta dar
importancia a un parametro cuya variacién influye poco en la resistencia de la
fibra después del tratamiento con un 4cido o un alcali. Los valores de la tabla 1
han sido aportados por técnicos y en su fijacidon se ha tenido en cuenta los pro-
blemas que puede plantear un estado demasiado acido o alcalino de la lana en
su manipulacién posterior, ademés de la modificacién quimica de la queratina
provocada por un tratamiento alcalino. A nuestro modo de ver no se trata de
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TABLA 1

Tabla de valores standard del «Blue Book» y de los valores
de contrapropuestas diversas

Grupo

Blue Comisién de trabajo

Mazamet Montreux Mayo 1968 .
Boolk Diciembre Comité Lavadores Offerman 11(( uler;f
Bruselas 1967 fylr czad Otofio amp
1967 Técnico Carbonizadores 1968  Primavera

1969

Materia lavada ,
Valor del pH 7-11 5-9.5 5-10 max. 10,5 max. 10 5-10
Materia

carbonizada

Valor del pH 4-8 4-8 4-8 4-8 5-8 4-7.5

puntos de vista irreconciliables; basta con que el cientifico explique con claridad
sus argumentos y que el industrial llegue al convencimiento de que le es rentable,
incluso econémicamente, proceder a una mayor proteccion de la fibra. Afortuna-
damente el primer paso ha sido ya dado con la brillantez y profundidad propias
del profesor H. Zahn, asistido por los doctores Henning y Blankenburg (5). En un
«rapporty presentado al Comité Técnico de la Federacion Lanera Internacional,
el mes de diciembre de 1969, el profesor Zahn recopil6 practicamente la casi tota-
lidad de la informacién disponible para justificar, a propuesta del presidente del
Comité Técnico, la adopcién del pH 5 como limite inferior de las lanas carboni-
zadas y del pH 10 como superior para cualquier tipo de lana.

EFECTOS NOCIVOS DERIVADOS DE UN pH DEMASIADO ELEVADO

El proceso de lavado es el primero de los tratamientos en humedo que expe-
rimenta la lana durante su manipulacién y consiste en la separacion de las sus-
tancias que acompafilan naturalmente a la queratina; se trata pues de una puri-
ficacién. Durante el proceso se eliminan las sustancias solubles en agua y las que
componen lo que se denomina grasa de la lana. Como todo proceso de purifica-
cién, plantea dos exigencias que deben ser consideradas conjuntamente; por una
parte, la total o casi total eliminacién de las sustancias acompafiantes y, por otra,
el maximo respeto a la integridad quimica de la queratina. Esto implica una serie
de condicionamientos en lo que se refiere a la temperatura y al pH de los bafios
de lavado. Ya hemos indicado que la modificacién del enlace disulfuro depende
del pH y de la temperatura del tratamiento, concretamente a pH 10 el ataque se
inicia a los 40°C pero sucede que la temperatura de lavado debe ser siempre
superior a la de fusién de la grasa de la lana (6). Una posicién equilibrada pueds
consistir en no lavar a temperaturas superiores a 50°C y en mantener moderada la
concentracion de carbonato sodico {pH=10), de manera que se consiga simulti-
neamente un buen lavado y reducir al minimo el castigo de la fibra.

Se considera (5) que el contenido méxime de lantionina de una lana lavada
y peinada no debe pasar del 0,3 %, lo que puede conseguirse siempre que el pH
del bafio y del extracto acuoso no sea superior a 10. Contenidos del 0,9 9% han
sido encontrados en lanas cuyo pH del extracto acuocso era igual 10,4. La conse-
cuencia practica que se deriva de este dato es sin duda que las adiciones de car-
bonato deben efectuarse con sumo cuidado. A este respecto, se debe indicar que
las lanas procedentes de algunos paises, Argelia por ejemplo, son muy dificiles de
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lavar pues la grasa se elimina con dificultad, quizd a causa de un enranciamiento.
Fsto obliga a emplear soluciones de lavado mdas concentradas, para que el con-
tenido de grasa cumpla con las tolerancias admitidas, con el consiguiente castigo
de la fibra; por otra parte, en estos casos conviene asegurarse de que realmente
un aumento de la concentracién produce una disminucién del contenido de grasa
de la lana lavada.

Vemos, pues, como el pH extracto acuoso nos indica algo sobre las condi-
ciones en que ha sido efectuado el lavado y del alcance de la degradacion del
enlace disulfuro. Sin embargo, y dentro de sus limitaciones, la significacién de este
pardmetro va mds alld, pues podemos utilizarlc para predecir las alteraciones
que un tratamiento térmico, seco o himedo, posterior producird en la lana cuando
ésta se trata normalmente y para adoptar la decision de suavizar las condiciones
de temperatura y tiempo de estos tratamicntos.

La no vigilancia del pH del extracto acuoso, las amplias tolerancias en los
niveles superiores admitidas a veces en las operaciones comerciales de algunos
paises, y el descuido de la determinacién de este pardmetro, pueden atribuirse
a que el proceso de lavado conduce a disminuciones muy pequefias de la resis-
tencia de la fibra (7).

El color de la lana es una propiedad muy apreciada técnica y comercialmente,
lo que ha estimulado el desarrollo de la picaresca en la Gltima barca del leviatdn.

Cuando se procede a un lavado de la lana en frio y con disolventes, la fibra
queda bastante mds blanca que cuando se lava en la industria por los procesos
convencionales, 1o que nos indica que Ja lana ha experimentado un amarillea-
miento durante su lavado industrial. I.a influencia de la naturaleza del agente de
lavado y la alcalinidad del medio ha sido estudiada por Koussens, Ponchel y
Mazingue (8) procediendo a tres tipos de lavado: 1) jabdén + sosa, 2) detergente
idnico + sosa y 3) detergente no idnico en medio neutro. Los pH del extracto
acuoso eran 9.8, 9.9 y 8,7. Fl resultado fue que la lana lavada con un detergente
no idnico en medio neutro presentaba un aspecto més blanco que las lanas lavadas
en medio alcalino, presentando éstas unas propiedades Opticas muy similares. Esto
debe ser interpretado en el sentide de que el amarilleamiento producido en el
lavado es funcién de la alcalinidad del medio (pH) y no del agente tensoactivo
empleado. El fenémeno indicado puede relacionarse con el pH del extracto acuoso
en ¢l sentido de que cuando una lana lavada presente un valor elevado (~10) de
este pardmetro, habrd experimentado durante su lavado un amarilleamiento supe-
rior al que le corresponderia si hubiese sido tratada en un bafic menos alcalino o
neutro.

Tal como hemos venido considerando, un lavado demasiado alcalino nos con-
duce a un pH del extracto acuoso demasiado elevado, una modificacion quimicu
de la lana, un mayor amarilleamiento de la fibra ocasionado por este proceso y,
finulmente, a una pequefia pérdida de resistencia; por otra parte, es necesario afladir
que estas modificaciones no suelen ser espectaculares. Sin embargo, en los trata-
micentos posteriores, la lana puede experimentar una degradacién que serd mayor
0 menor segdin su estado inicial. Concretamente, la lana debe ser sometida a trata-
mientos térmicos en seco o en himedo y, segin se ha indicado, la modificacién
que experimentard dependerd de su contenido de &lcali y, por tanto, del pH del
extracto acuoso. Puede suceder que una materia sometida a un proceso térmico
normal sufra una degradacion francamente severa imputable a su estado inicial
inadecuado y desconocido. El conocimentio del estado inicial habria permitido el
ajuste de las condiciones del tratamiento térmico a las condiciones en que se en-
cuentra la materia.

Repasando las etapas que siguen al lavado de la lana nos encontramos con
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que un pH demasiado elevado del exiracto acuoso nos puede crear problemas
en el almacenamiento, hilatura y retorcido, tratamientos con vapor y agud ca-
liente, tintura y fijado. A estos problemas nos vamos a referir a,continuacién (5).

Las lanas en suint, lavadas o totalmente manipuladas, deben ser estables al
almacenamiento. Los tiempos de almacenamiento son mas o menos largos segun
la demanda de esta fibra en el mercado. No es raro oir a pequefios y grandes
ganaderos que tienen sin vender los cortes de lana de dos afios. Por otra parte, en
algunas épocas y si las finanzas de la empresa lo permiten, las industrias del pei-
nado e hilatura funcionan con cierta regularidad y los articulos son detenidos en
el almacén a falta de ventas adecuadas. Del mismo modo, las condiciones de la
lana deben ser tales que permitan el uso normal de los articulos.

Aunque la lana resiste bien la accion de los mohos y mejor todavia la de las
bacterias, la presencia de materias extrafias como féculas o suarda puede favo-
recer el desarrollo de algunas especies produciendo manchas que-decoloran la
lana. Es bien sabido que los mohos se desarrollan con cierta facilidad cuando la
humedad es del 24 %. A esta humedad relativa se pucde llegar facilmente en la
practica cuando se recoge la lana en almacenes hiimedos o cuando se ahade agua
a un lote demasiado seco para llevarlo a su tasa legal de humedad (19 9). Kous-
sens, Ponchel y Mazingue (8) han estudiado la influencia del pH del extracto
acuoso en la resistencia al almacenamiento y han llegado a la conclusién de que
una lana de alcalinidad baja puede ser almacenada sin riesgo, pucs no presenta
ningin tipo de amarilleamiento. Por otra parte, los mohos y bacterias se des-
arrollan con mayor facilidad en condiciones neutras o alcalinas que en condiciones
acidas (9).

El comportamiento en la hilatura de lanas de diferentes pH del extracto
acuoso ha sido ampliamente estudiado por Dolder, Mazingue y Van Overbéke (10)
y Henning (11). Se admite generalmente que los procesos de hilatura y retorcido se
desarrollan con mayor facilidad cuando el pH del extracto acuoso de la lana es
mds alcalino, pues de este modo se reducen los problemas planteados por las
cargas electrostdticas. Sin embargo, no podemos contentarnos con una buena
manipulabilidad cuando ésta implica un mayor ataque a la fibra, siendo necesario
optimizar ambos factores. Cuando el pH del extracto acuoso es demasiado elevado
no todo son facilidades en el proceso de hilatura, pues se ha demostrado que
cuanto mayor es este parametro es mayor la cantidad de borra y polvo que se
separa en los gills. Logicamente podemos preguntarnos el motivo de esta relacién
entre pH y formacién de polvo y borra; la explicacién es la siguiente: las puntas
de las fibras de lana, por su mayor contacto con la luz y condiciones ambientales,
se presentan relativamente degradadas. La aplicaciéon en el lavado de un trata-
miento alcalino benigno no crea problemas en la zona media e inferior de la
fibra, pero modifica mucho mds las zonas de las fibras correspondientes a las
puntas, cuya resistencia disminuye lo suficiente para que se rompan al ser some-
tidas a los esfuerzos mecédnicos durante la hilatura. Por supuesto que estos feno-
menos serdn tanto mas pronunciados cuanto mayor sea el pH del extracto acuoso.

Desde el punto de vista de la degradacién quimica que una lana demasiado
alcalina puede experimentar en su manipulacién posterior, es necesario mencionar
que la influencia del pH del extracto acuoso se manifiesta con la mayor intensidad
en procesos aparentemente tan inocentes como aquellos en los que la lana se trata
con vapor (vaporizado de hilos) o con agua caliente (decatizado en himedo). En el
vaporizado de los hilos, la modificaciéon quimica dependerd de la temperatura y
tiempo de vaporizado, y sobre todo del pH del extracto acuoso de la fibra. Du-
rante este tratamiento se forma lantionina a expensas de la cistina, lo que se
traduce en una merma importante de la calidad de la lana. Esto no nos debe
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extrafiar, pues ya hemos indicado que el ataque al enlace disulfuro empieza a
manifestarse a diferentes pH segin sea la temperatura del tratamiento, asi
a pH 4,5 el ataque se inicia a los 100°C y a pH 10 a 50°C. De lo indicado se
deduce que vaporizando en condiciones constantes la fibra resultard tanto mds
daflada cuanto mas elevado sea el pH de su extracto acuoso. En la practica, la
formaciéon de lantionina no puede ser evitada ya que vaporizando a 100°C cual-
quicr pH superior a 4,5 nos conducird a la formacién de este aminoacido; sin
embargo. lo que si podemos evitar, mediante una optimizacién de los tiempos
y temperaturas de tratamiento, es su formacién en cantidades demasiado eleva-
das. De todas formas, consideramos mas sencillo proceder al ajuste del pH de
los peinados a un mismo valor para proceder después a un vaporizado en condi-
ciones uniformes.

La formacién de lantionina durante el vaporizado depende mas de la tempe-
ratura que del tiempo, por lo que cada dia estd adquiriendo mdas importancia el
vaporizado a temperaturas inferiores a 100°C. La tabla siguiente nos da idea de
como influye el pH del extracto acuoso en las propiedades resistentes de un hilo
vaporizado y en la cantidad de azufre integrado en el enlace disulfuro (1, 12).

TABLA 11

Tratamiento con vapor  Resistencia rotura en gr. Azufre disulfuro
Presion Temp. Tzempo

atm. °C min.  Acidae Neutra Alcalina Acida  Neutra Alcalina
Control — — 185 185 185 3,10 3,10 3,10

0 100 60 185 166 155 3,05 3,05 2,60

0,28 107 60 180 159 148 3,00 3,00 2,55

0,56 112 60 178 148 130 2,90 2,90 2,50

0,84 117 15 181 147 153 2.95 2,95 2,65

0,84 117 30 180 142 132 2,80 2,80 2.55

0.84 117 60 169 133 120 2,75 2,75 2,25

0,84 117 120 158 119 95 2,50 2,50 1,85

Un fenémeno relacionado también con el pH del extracto acuoso es el
amarilleamiento que pueden experimeniar los hilos durante el vaporizado, amari-
lleamiento que es tanto mds intenso cuanto mds elevado es el pH del extracto.
El problema es serio cuando los hilos deben tefiirse a intensidades pastel pues los
articulos tefiidos presentan un aspecto sucio y las tinturas poca luminosidad. Algo
similar puede presentarse en el decatizado de los tejidos.

En la operaciéon de tintura, las lanas que tienen un pH demasiado elevado
pueden sufrir cierta degradaciéon, como consecuencia del ataque al enlace disulfuro.
Por otra parte, la tintura en un mismo baifio de lotes de diferentes pH (diferencias
producidas en el lavado) puede dar lugar a irregularidades francamente notables.
Los problemas originados por los pH demasiado elevados o irregulares quedan
encuadrados del siguiente modo (5, '13):

1) Los debidos a una neutralizaciéon no total del lote antes de que la tem-
peratura llegue a 50°C, en cuyo caso las zonas no ambientadas experimentan un
ataque del enlace disulfuro.
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2) Los que plantea la tintura, sobre todo en medio débilmente acido, de una
partida demasiado alcalina capaz de modificar el pH del bafio de tintura. En este
caso se presentard también un ataque al enlace disulfuro que serd rnucho mas
pronunciado cuando se tifia a temperatura elevada.

3) Los ocasionados por la tintura en un mismo bafio de materias de dife-
rentes pH, en cuyo caso se pueden presentar notables irregularidades en el matiz
de la tintura.

También en el fijado de los tejidos puede plantear problemas el pH dema-
siado elevado de las lanas, pues este proceso ¢14) suele efectuarse con derivados
sulfitados que producen una sulfitolisis de las uniones cistina de la lana a un pH
comprendido entre 4 y 5. Si la materia que debe ser fijada es capaz, por dema-
siado alcalina, de modificar el pH, sucederd que el fijado habrd sido incompleto
pues los tiempos de esta operacion habran sido establecidos en funcién del pH
optimo de trabajo, para el cual Ja reaccién es muy rapida.

EFECTOS NOCIVOS DE UN pH DEMASIADO BAJO

En algunas etapas del proceso quimico-textil, Ja lana se trata en medio 4cido.
Esto es lo que sucede en la tintura, blanqueo con agentes reductores, clorado en
medio 4cido, blanqueo con agentes reductores, fijado con compuestos bisulfitados,
blanqueo con Opticos. En estos tratamientos puede decirse que la lana apenas
experimenta una modificacién quimica debida al dcido empleado en el tratamiento;
la tintura en medio 4cido puede ser una excepcién, aunque no se aparta mucho
de la regla general. Sin embargo, en el proceso de carbonizado la concentracién de
acido es mucho mas elevada y el 4cido sulftrico puede sulfonar la cadena lateral
de algin resto aminoacido lo que conduce a una modificaciéon de las propiedades
tintéreas de las lanas carbonizadas. Por otra parte, consecuencia del carbonizado
es un acortamiento de las cadenas polipeptidicas de la lana que se traduce en un
aumento de la solubilidad en 4lcali. Después del carbonizado la lana es sometida
a un lavado intenso al que debe seguir una neutralizacién adecuada del &cido no
eliminado en el lavado.

La modificacion de la afinidad tintérea y el acortamiento de las cadenas
polipeptidicas dependen de las condiciones de trabajo del carbonizado propia-
mente dicho. En lo que se refiere a aquélla es necesario trabajar en condiciones
muy uniformes si no queremos encontrarnos en la tintura con problemas impo-
sibles de resolver. Por el contrario, la cantidad de 4cido retenido depende mas
de las condiciones de la neutralizacién que las condiciones del proceso; debido
a ello el conocimiento del pH del extractc acuoso de las lanas carbonizadas es
muy poco significativo de la degradacién que la lana ha experimentado en el
carbonizado, pero si resulta muy atil para prever el comportamiento de la materia
en algunas de las etapas posteriores.

La retencién de cantidades elevadas de acido sulfarico por parte de la lana, o
lo que es lo mismo, las lanas cuyo pH del extracto acuoso es muy bajo pueden
experimentar una degradacion durante el almacenamiento que se manifiesta en un
acortamiento de las cadenas polipeptidicas. A continuacidn exponemos algunos
ejemplos que es dificil se puedan presentar en la practica pero que pueden servir
de orientacién de lo que puede suceder en algin caso extremo (5).

Una franela carbonizada que contenia el 6 9, de dcido sulfarico y cuya solu- -
bilidad en dlcali era del 34 9, después de un almacenamiento de 4 meses poseia
una solubilidad en alcali del 80 %,

Una lana que contenia ¢l 89, de 4cido sulfurico y que neutralizada presen-
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taba una solubilidad del 18 %,. permaneciendo este pardmetro constante después
de un almacenamiento de 4 meses, fue almacenada al mismo tiempo sin neutra-
lizar y la solubilidad en alcali paso a ser del 53 9, (15).

Segin Zahn (16) la solubilidad alcalina de un tejido fuertzmente 4cido pasaba
del 20 al 40 9, después de un almacenamiento de 15 dias.

Hemos indicado que es dificil que estos casos se presenten en la practica, sin
embargo, el tercero puede darse cuando la neutralizacion no se efectda después
del carbonizado y si antes de la tintura, pues entre una y otra operacién pueden
pasar 15 dias y mds. A mayor abundancia, no es raro encontrarse con articulos
carbonizados que intencionadamente no-han sido neutralizados debido a que ello
permite la consecucion de un tacto mas favorable en algunos articulos.

Antes de la tintura, los articulos de lana se someten a un lavado suave que
frecuentemente se realiza en medio neutro o en medio débilmente alcalino. El ca-
récter suave de este lavado no permite la uniformizacién del pH de las lanas
cuando se trata de una mezcla de lanas carbonizadas. Este lavado tampoco permite
una ambientaciéon suficiente para que el pH de las lanas que contienen demasiado
scido pase a valores aceptables. En ambos casos se presentardn dificultades muy
serias en la tintura. Las diferencias en el contenido de dcido ocasionardn proble-
mas cuando se trate de teflir con colorantes de gran afinidad y bajo coeficiente
de difusién, si antes de la adicidon del colorante no ha transcurrido un tiempo
suficiente que permita una uniformizacion del pH. Ias partes mas dcidas fijaran
més deprisa las moléculas de colorante y el resultado serd una tintura irregular.

Cuando se trata de una sola partida de lana que contiene demasiado 4cido,
y por tanto un pH del extracto acuso demasiado bajo, en las tinturas en medio
débilmente 4cido se presenta el denominado efecto «sandwich» que se caracteriza
porque el colorante o colorantes han sido retenidos en la superficie del tejido
y la parte interior del mismo queda prdcticamente reservada; este fenémeno se
presenta espectacularmente visible cuando se trata de tejidos algo gruesos como
los empleados en la fabricacion de zapatillas. El problema es debido a que en
lugar de teflir a pH débilmente 4cido se ha tefiido en un bafio fuertemente 4cido.

Son wvarios los modos de solucionar estos problemas, implicando todos el
conocimiento del pH del extracto acuoso o del contenido de acido sulfiirico. Una
solucién consiste en proceder a un tratamiento de ambientacion para aumentar,
y en su caso igualar, el pH de la totalidad del tejido. Otra solucidn puede ser
retrasar la adicién del colorante hasta que el tejido esté ambientado, de este modo
suprimiremos las tinturas irregulares pero no el problema de la tintura en medio
acido. A nuestro modo de ver, creemos que la solucidn 6ptima consistira en el
ajuste del pH después del carbonizado a valores que no planteen ningin problema
en ningun tipo de tintura. A este respecto existe unanimidad en que el pH debe ser
superior a 5.

El 4cido sulfdrico retenido por una lana carbonizada puede ocasionar pro-
blemas en los tratamientos térmicos (planchado) de los articulos que contienen
ademds hilos de fibra celuldsica, el problema es todavia mas grande cuando se
trata de hilos de celulosa regenerada. El problema ha sido estudiado por Schon-
berger (17) v se empieza a presentar a pH inferiores a 4,5.

Las dificultades que un exceso de acido puede plantear en el fijado de los
articulos de lana son similares a las ya indicadas en el caso de las lanas dema-
siado alcalinas. Iin el caso de lanas demasiado 4cidas los problemas seran debidos
a la realizacién del proceso a pH inferiores al éptimo.

De lo indicado en los dos apartados anteriores sobre las lanas lavadas y carbo-
nizadas se puede deducir que la determinacién del pH del extracto acuoso de la
fibra constituye un control muwy dtil para conocer la degradacién experimentada
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en un proceso determinado o la que puede experimentar en tratamientos poste-
riores, indicdndonos también las dificultades que se pueden presentar en alguno
de estos procesos.

A continuacion se indican los procesos en los que es muy conveniente deter-
minar el pH del extracto acuoso de la materia tratada o a tratar.

Lavado Determinacién del pH del extracto acuoso de la lana lavada. Es
igualmente muy 1til la determinacién de su contenido de dlcali.

Carbonizado Determinacién del pH del extracto acuoso de Ja lana carbonizada.
Es mas interesante todavia la determinacion del contenido de

acido.
Secado Determinacion del pH del extracto acuoso de la lana a secar.
Vaporizado Determinacioén del pH del extracto acuoso de los hilos a vaporiza:.

DATOS PRACTICOS SOBRE EL pH DE LAS LANAS LAVADAS
O CARBONIZADAS EN LA INDUSTRIA

En la tabla I hemos indicado los diferentes valores standard del pH del
extracto acuoso de la lana propuestos por varias Comisiones de Trabajo. De
todos ellos, parece ser que van a predominar los propuestos por el grupo de
trabajo Kulemkampff, que corresponden a un maximo de 10 para el pH del ex-
tracto acuoso de las lanas lavadas y un minimo de 5 para las carbonizadas. Sin
embargo, el maximo de 10 deberia extenderse a los peinados de lana, pues podria
suceder que una lana lavada en buenas condiciones fuera sometida en el lisado a
unas condiciones fuertemente alcalinas, lo que conduciria a una elevacion del pH
de una lana cuyo valor inicial fuese aceptable (18).

En el ya citado trabajo de Zahn (7) se citan valores practicos del pH del
extracto acuoso de lotes de lanas manipuladas en diferentes paises. A continuacion
recogemos esta informacién por creerla de gran interés.

—En un trabajo realizado sobre 51 peinados crudos, Bielen indica que
21 poseian un pH superior a 10.

— El Dr. Offermann ha indicado que de 46 lanas lavadas y peinadas reco-
gidas durante 2 afios, solo una poseia un pH superior al 9,5, 34 muestras un pH
comprendido entre 8,5 y 9,5y el resto poseia un pH inferior a 8.5.

— La «ASA Kontinentale Wollspinnereien GmbH», sefiala que de 150 mues-
tras recogidas durante varios afios, sélo 9 poseian un pH del extracto acuoso
superior a 10.

— La empresa «Kammgarnspinnerei J oh. Wilh. Scheidt AG.», ha indicado
recientemente a H. Zahn que la mayoria de sus hilados de estambre por ella
fabricados poseen un pH del orden de 9.5.

— Henning seflala que resultados précticos obtenidos en paises escandinavos
se sitdan en la zona de 9.5.

Por otra parte, Cegarra y Gacén en un trabajo (18) reciente sobre las propie-
dades de las lanas blanqueadas en la industria han indicado los pH del extracto
acuoso de las lanas no blanqueadas en forma de floca, peinado e hilado. De
23 muestras manipuladas en industrias extranjeras 8 poseian un pH inferior a 8,5,
12 muestras un pH comprendido entre 8,5 y 9,5 y 3 un pH igual o superior a 9,5,
y de estas 3 s6lo una poseia un pH 10. De las 43 muestras manipuladas en indus-
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trias espaiiolas, 9 poseian un pH inferior a 8,5, 16 entre 8,5 y 9,5 y 18 muestras
un valor superior a 9,5, y de ellas 5 poseian un valor superior a 10.

En lo que se refiere a las lanas carbonizadas y reproduciendo la informacién
contenida en el trabajo de Zahn (7) indicaremos que:

— Satlow (20) al determinar en 1964 las propiedades de 17 lanas carboni-
zadas se encontré con 11 muestras cuyo pH del extracto acuoso era inferior a 5,
y de ellas, algunas presentaban un pH inferior a 4.

— Knott en un trabajo muy reciente (21) indica que de 12 lanas carbonizadas
s6lo una posefa un pH inferior a 5. '

— Offermann analizé 116 muestras carbonizadas en la temporada 1961-1962
y 43 de ellas poseian un pH inferior a 4.7. El mismo estudio sobre muestras car-
bonizadas en la temporada 1967-1968 indicd que de 70 muestras, s6lo 5 poseian
un pH inferior a 4,7. Finalmente, en un estudio mas reciente de Offermann se
seflala que de 67 muestras analizadas solo en 2 el pH del extracto acuoso cra
inferior a 5, lo que nos da idea del esfuerzo de los carbonizadores para satisfacer
los deseos de la industria transformadora.
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