Los vegetales

fuentes de materiales quimicos

QUIMIURGIA Y QUIMICA ORGANICA
Definicion

La Quimiurgia no aspira a ser’ considerada como una nueva ciencia,
en realidad es una idea o concepto que engloba a un conjunto de cono-
cimientos mediata o inmediatamente clentificos, de forma a obtener un
beneficio para ‘la humamdad pomendo a su dlsposmmn las enormes po-
sibilidades del reino vegetal.

Podriamos definirla como 1a asociacién de procesos qunmcm hiold-
gicos y mecdnicos que permiten transforimar, en materiales y objetos de-
finidos y socialmente dtiles a materias primas consideradas hasta ahora
como residuos inddles o de aprovechamiento muy limitado.

La palabra Quimiurgia se debe a GuiLLERMO ] HaLE, quien en 1934
publicé «The Farm Chemurgics al intervenir en una discusién entre
tres quimicos -americanos, autores de un informe ttulado «Alcohol
carburante y ayuda a las granjas», y la industria petrolifera que se opo-
nia egoisticamente a la adicidon de alcohol a la gasolina. Etimolégica-
mente deriva de los vocablos Khem —3» Chemi —3 Quimica y
Ergon —> I‘1aba_}o por lo que podria sustituirse por la expresién
quimica en accidn, un COncepto mucho mads amplio de lo que en reali-
dad representa.

Pero realmente el prlmer qu1m1u1glco en el '1mpho senndo de esta
palabra, realizé su labor antes de que Hale la propusiera. Me refiero a
una personalidad extraordinaria en muchos aspectoé, un hombre que-
en su niiiez fué cambiado por un escudlido caballo. No r'esisto a dete-.
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nerme ante la sugestiva ﬁgmd de Jorge Washington Carver, que nacid
esclavo negro hace unos 87 afos en una de las Pld[l[dLl()DC‘; del sur de
los Estados Umdos, PlUPlded de Moisés Carver, quien. le dié su propio
apellido, junto con ¢l de una petsona tan ddnllld(,ld como e}l fundador
de la Unién. Recién nacido quedd sin padre y fué robado con su madre

por una banda de cazadores de csclaves, de la cual fué recuperado
(pero no su madre, que desaparecié) por emisarios de su duefio, median-
te el trueque anteriormente citado. A los diez afos, su patrono lo libe
6 de la esclavitud y el pequefio liberto marché en busca de una cultu-
ra, pumero elemental, después superior y por tltimo universitaria, man-
teniéndose durante 22 afios con los oficios mas humildes y tropezando
con las dificultades corrientes en los de su raza, sobre todo en aquella
época; a pesar de todo, a los 32 aiios era Doctor en Ciencias y titulado
en Agronomia; entonces, después de una corta permaricncia en un
Colegio de Jowa como profesor ¢ investigador, renunciando a una vida
-que se le prometia facil, se encargd de la escuela de su pueblo, en el
Estado Sudista de Alabama, lleno de prejuicios frente a los negros. con
aspiraciones de renovacién y progreso. Pero a pesar de todo, consiguid
vencer la inercla de sus paisanos, aumentar sus cosechas "de algoddn
mediante la aplicacidn de las leyes que sobre la fertilidad del suelo
‘habia establecido un quimico orgénicb, Justus von Liebig y, sobre todo,
convencerles de que el algodoén no era Ia unica solucién de sus campos
cuando se presentd el enorme peligro del gorgojo de los algodoneros.
Se le ha llimado el apdstol del mani o cacahuet, ya que consiguid
hacer de este arbusto, hasta entonces despreciado en aquellos campos,
una fuente insospechada de riqueza, al demostrar que no sélo es su
fruto un alimento para el hombre y animales, sino quc—: de €l pueden ob-
tenerse, mediante procesos quimicos y mecanicos, mas de 300 producros
ttiles, entre los cuales se encuentran tan distintos como jabdn de afel-
tar, tinta, papel, curtientes, colorantes para la madera, grasa para L]LS v
productos medicinales. Para ello se limité a realizar una cuidadosa in-
veqtlgacmn de todos los consntuyentes del cacahuet: agua, grasa, gonias,
resinas, azicares, almiddn, pentosas y aminoédcidos, consiguiendo a par-
tr de (_cldcl de uno dc ellos y a través de multlplcs tramfm‘macwnes
aquellos productos finales.

La labor de Carver ha dete:mmado un ingreso directo para los cul-
tivadores americanos de cacahuet que I]ega Kasta los 45 millones de
délares anuales y para las industrias que 1mcrv1encn en sus transforma-
ciones de unos 200 millones. '

Podemos terminar la historia de Washington Carver diciendo que
se ha mantenido fiel a su pueblo y sin modificar sus costumbres mo-
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destas, de las que constltuven L.JE,].'HPlDS sus renuncias a un puesto que
]unto a é] le ofrecid Ldison, remunerado con 25.000 délares y a la di-
reccion de una fabrica que emplea su proceso de elabor acidn de marmol
sintético a partir de virutas-de madera, cuyos pm]netanos en vista de
su negdtlva, acordaron dusplaéar la instalacidn a las ploxmndades de
su residencia, donde obtienen gratuitamente sus consejos vy orientaclo-
nes. Aquella modesta escuela de su pueblo patal se ha transformado en
un Instituto Industrial y Normal lleno de prestigio y en el cual ddqmen
ren una sélida formacidn cientifica i jovenes de todas las razas.

La edad neoplastica

"Hale completa la dmsmn cldsica de los tiempos histéricos y prehis-
téricos fundada en la evolucién de los materiales utilizados por el
hombre e iniciada hasta hace unos 4.000 afios con los perfodos liticos,.
continuada con las edades del bronce durante 2.000 afios y del hierro
hasta el afio 1856, con las del acero que ha durado menos de un siglo,

ya que va cediendo el paso a la edad del Magal (contraccién de mag-
nesio v ahlmmm) o de los metales ligeros, los cuales se encuentran dis-
tribuidos mds uniformemente v son obtenidos sin-la ayuda del carbén,
sino con la de la energfa eléctrica, lo guc determinard una nueva rela-
cién entre las naciones al disminuir Ja importancia de las desigualdades
en la distribucién geogrifica de los yacmuentos de mineral de h1erro y
carbén mineral.

Pero simultaneamente al predomlmo de los meralcc, ligeros, se acusa
sensiblemente la sustitucién del acero y restantes materiales metdlicos
por productos del laberatorio quimico orgénico andlogos o superiores a
otros procedentes de la actividad vegetal o animal, que ya desde tiem-
pos remotos ha venido utilizando el hombre, como el mirfil, dmbar,
huesos. y Ia misma madera. Me refiero a los materiales pldsticos, nom-
bre que designa a una gran variedad de compuestos caracterizados por
el denominador comin de ser capaces de adquirir una forma determi-
nada por molded, laminado o hilado, aunque en unos se puede modif-
car Ja forma por recalentamiento v nuevo moldeo (materiales termno-
plisticos) y otros, una vez formados .no se alteran por calentamiento
posterior, éstos 'son comparables al hormigdn, la mezcla de cemento y
arena que ha sido endurecida en presencia de agua como consecuencia
de una teaccién  quimica, transformdndose en un material sélido que
conserva su forma indefinidamente Los pl'isticoq de este segundo gru-
no del cual constituye el pumer efemplo la resina de Leo H. Backeland,
la baquelita (1907), se denominan termoendurecibles.
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Esta edad NeOplclbthEl slmultdnea con la del Magal, serd Supmada,‘
. segin Hale, dentro'de cincuenta afios, realmente ya se ha iniciado, por

la Siliceo-Plistica, en la que los marteriales plisticos contendrian en sus
.estructuras moleculares dtomos de silicio, pudiendo compararse con los.
pétreos de los tiempos plehlstorlcos Los pl'lstxcos de siliconas y los pro-
cesos de repetrificacién por inyecciones de ésteres del dcido silicico,
inician dichos materiales.

Finalmente, no pasarin muchos afios, " tal vez antes de finalizar el
siglo XX en que se podran inyectar o introducir Atomos metdlicos en
las estructuras tridimensionales de los-productos plastlcos con lo cual
llegariamos a una nueva edad, la Metalo- Plastica.

Los plasticos derivan del mundo vegetal

Pero los plésticos actuales, que han venido a sustituir en gran nime-
ro de aplicaciones a la madera, pueden considerarse re'ﬂmcntt, como
madera tran%formada, ya que gran parte de las pr]mcrafq materl‘is que
se utilizan o pueden emplearse en sus prcparacmncs proceden de ella o
de otros materiales ougmctdos como consecuencia de la actividad vege-
tal. En unos casos por procesos directos: destilacién seca o hidrélisis v
fermentacién de la madera, y en otros, de madera y de variados niate-
riales de origen orgdnico transformados lentamente, en procesos
que han durado milenios en las ‘dos materias primas de la gran indus-
tria quimico-orgénica de hoy: la hulla y el petréleo, las que constltuyen
directa o indirectamente fuentes de innumerables especies quimicas que
convenientemente modificadas hacen posibles “las diferentes ramas de -
dicha gran industria: colorantes, medicamentos, caucho sintético, insec-
ticidas, explosivos, etc. '

Asi, en el caso de un ob]eto tan conocido como un receptor de radio,
las cajas, prlmeramente fabricadas de madera, ahora lo son de un ma-
terial preparado a partir de fibra o harina de madera ligada por una resi-
na termoendurecible, como la baquelita' pero ésta resulta de la rcaccién
entre fenol y formaldehido, el prlmcro procede del. alquitrin de hulla
y el segundo puede obtenerse a partir del alcohol metilico, que a su vez
deriva de la destilacién seca de uno de los componentes de la madcra,
la lignina, o de la sintesis directa en la que se utilizan como primeras
materias el carbon vy el agua. En resumen, podemos decir, que ¢l mue-
ble de los aparatos de radio sigue fabricindose de madera, pero de ma-
dera transformada quimicamente, de forma a obtener un material no
s6lo de mejor presentacién estética, sino también mds adecvado para el
fin a ,(ll‘é va destinado y hasta mas econémico.
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Anélogamente ocurre en el automévil actual, en el cual unas 210
piezas son de materiales pldsticos derivados mediata o inmediatamente
de la madera, y en ¢l avién, en el que este nimero es aln mayor.

~

Circunstancias que han determinado el desarrollo de la Quimiurgia

Durante milenios la Agricultura permitié solamiente al hombre la
solucién, aunque incompleta, de dos problemas: los del alimento y ves-
tido. El hombre primitivo pronto aprendié que ciertas partes de algunas
plantas que junto.a él se desarrollaban espontineamente son comestibles |
y que algunas de ¢llas pueden conservarse durante un periodo suficlente
para esperar a la préxima cosecha; igualmente observé que un trabajo
.manual sencillo permitia transformar cn fibras hilables y textiles los
tallos de ciertos arbustos y hierbas, como el algodén y el lino, que asi
-completamn las necesidades en abngo y vcstldo con la lana y la scda
de origen animal.

Una vez realizados estos descubrimientos, el homble no ex1g10 nada
mais del reino vegetal durante decenas de siglos, excepto en la obtencidn
de algunos productos importante como la alizarina, de la raiz de la ru-
bia y el indigo de la Indigotofera, los colorantes orgdnicos mas utiliza-
dos en la antigiiedad hasta que un joven quimico inglés, Perkin, obtuvo
casualmente el primer colorante artificial: la mauveina, también los -
curtientes tinicos de las excrecencias de la encina, la saligenina del sau-
ce y otras substancias de actividad medlcmal real o supuesta de algu-
nas especies aisladas.

Para llegar a la etapa que representa la Quimiurgia en la evolucién
técnico-cientifica ha sido preciso el extraordinario desarrollo de tres
clencias o técnicas que si bien guardan entre sf poca relacién, se ligan
en aquella, son la Quimica Orgamca la Genética y la Mecénica Agri-
cola.” Garvan, un irlandés-americano, ‘abogado y politico, galardonado
por la Sociedad Americana de Quimica, en unién de su esposa, en 1929,
con la medalla Priestley, a peqar de no ser ninguno de los dos quimi-
co y a quien se debe la creacién de la Fundacién Quimica, un monopo-
lio semipiiblico que ha servido en los Estadbs Unidos como casa de
cambio para la investigacidén cientffica quimica y médica a partir del
capital que representaron las 6.400 patentes quimicas alemanas incau-
tadas al final de la primera guerra mundial por el Gobierno norteameri-
cano, ha definido a la Quimiurgia, en frase muy grifica, como el resul-
tado del matrimonio entre la Agricultura y la Industria, sirviendo la
Quimica como anillo de esponsales; pero junto ala Quimica débemos co-
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locar. a aquellas dos ramas rcspectivas d_e Ia 'Biologia y de la Fisica
industrial.

- La Genética, desarrollada a partn‘ del final del siglo pasado, al ser
conocidas o redescubiertas las investigaciones de un monje austriaco,
Gregorio Mendel, ha conseguido hacer mds tiles a diversas plantas,
desde ¢l punto de vista de su aprovechamiento quimico-industrial ;
como cjemplos de ello, podemos clitar el aumento desde el 11 al 17 %
en ¢l contenido en aziicar de la remolacha, el caso de la soja en la que
ha sido posible modificar los porcentajes absolutos y relativos en protef-
nas y aceite para responder a las distintas necesidades de la industria y
. la consceucién del algoddn calvo con mds- semillas y sin fibras, destina-
do ala ploducuon exclusiva de acelte o de algodor_l con fibras de di-
mensiones pmwdmcnte establcadas para determinadas. aphcacmncs in-
dustriales. S

Es evidente Ia influencia de la Mcc(mica Agrlcola va que sin las
mdquinas que intervienen en los varfados procesos que constituyen la
preparacidén de los terrenos, durante el cultivo y en la recoleecion de las
cosechas, no habrian podido competir los productos agricolas con otras
fuentes de materias primas para la Industria quimica.

También podemos incluir en este punto los maravillosos resultados
conseguidos en la lucha contra los insectos y otras plagas de los vcgc.ta-
les y frente a las malas hierbas, debidos al trabajo de los qunmcm orgn-
nicos; asi como la utilizacién de muiltiples compuestos del mismo orl-
gen, que actiian como hormonas vegetales, adelantando o retrasando la
floracidon v formacién del fruto o determinando la cafda precoz de las
hojas, con lo que facilitan la recoleccién, como el 2-4-D, en el caso del
algodonero.

Por tltimo, F rRITZ HABER abrié €l camino de la Qunmurgla en 1913,
al conseguir la sintesis del amoniaco a partir de aire v agua, pomendo a
disposicién del reino végctal aportaciones ilimitadas de abenos nitrogena-
dos y abriendo una puerta falsa en el ciclo natural del nirrégeno. La im-
portancia de este momento la reconocid ¢l propio Haber con sus pala-
bras «Desde ahora podremos producir, quimicamente; las cosas que nece-
sitamos, las plantas pueden darnos cuanto nos haga falta. No es preciso
penetrar en la entraita de la terra en busca de luz solar fosilizadd, ni las
naciones han de disputar por el hecho de gue unas .tengan mis que
otras. Conseguiremos una superproduccién de  alimentos, pero no los
tiremos, por el contrario, transformémoslos cn’ropa, abrigo, transportes,
otros medios de comunicacién, remedios contra las enfermedades...

Cultivemos cada vez mayores extensiones, hasta que toda hectirca
almacene la luz solar que capta y todo” ser humano tenga una ocupa-
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cidn, anadiendo el leor de su tlaba]o a las materias que la Naturaleza
proporciona tan glacmsamente» )
Las previsiones de Haber ni se han Cumplido €n su totalidad, ni pa-
rece que puedan cumplirse en un porvenir inmediato, entre ‘otras cir-
cunstancias, porque los hombres han utilizado su proceso, perfecciona-
do por Carlos Bosch, no sélo para disponer de mds abono nitrogenado,
sino para aumentar las disponibilides de compuestos destinados a la
fabricacién de explosivos militares, también substancias nitrogenadas.

Factores economicos

El desenvolvimicnto de la Quimiurgia también se debe a factores

econdmicos, los que pueden ser de dos tlpos opuestos. Asi, en los Esta-
“dos Unidos, pafs rico en primeras materias para las sintesis quimico-
organicas, de las que Haber ha llamado luz solar fésil, como el pctloleo
y-el carbédn mineral, mﬂuyo la superproduccidén dgucola en mgo maiz
.y otras cosechas, determinando, al no aumentar las necesidades de la
poblacién en alimentos, ni las posibilidades de exportacién. como con-
secuencia de las barreras impuestas por nacionalismos econémicos, un
descenso en la renta agricola desde 15 a 4 bilones de délares en 1932,
lo que signiﬁcé una pérdida en valor de trabajo de unos 11 hillones de
ddlares por afio. Pero no sclamente mfluyo esta pérdida en el nivel
Ieconomlco del trabd]ador agricola, sino también en toda la econumia
de la nacidn,. .ya que esta demostrado que existe una relacién estrecha
entre- la renta agricola y ¢l total de salarios industriales. En 1933 se in:
tentd resolver el ploblemd mediante la ley Wallace de a]uf;te agricola,
la cual obligaba a los granjcros a mantenel elevados los precms de sus
productos reduciendo la ploducuon En pl mc1plo peumtlo aumentar la
renta a L}.pensar de dejar de sembrar mas de 10 millones de acres, de
destruir mas de 6 millones de cerdus y de recibir subvenciones que lle-
. garon a unos 500 millones de ddélares en 1935, éstas, n'ltunlmcnte, a
costa de la economia total de la nacidn.

Circunstancias anilogas se pzescnmron en el Brasil, Luyo gobierno
tuvo que destruir en unos 10 afios mas de 70 millones de bOl%dS de café,
comprado a los cultivadores, utilizindolo a lo mas como combustible
en bnquetas _

Pero esta pOhthd llamada por Garvan «economia de la escasez» fué
combatida en la primera Conferencia Unida de Agrlcu]rma Industria
y Ciencias, en Dealbon, ala. quc asistieron, presididos por Garvan, los
mc]mcs qnmncos orgdnicos americanos, procedentes tanto de la indus-
tria, como de coleglos y umvermdadcs junto a dirigentes industriales v
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agricolas progresistas y partidarios de la investigacién, entre los cuales
. se destacaba Henry Ford, el industrializador de la soja, al aplicarla a la
fabricacién del automévil popular. En lugar de aquella politica propug-
naron por un programa de orientacién sobre las posibilidades de que las
granjas se conviertan, ademds de en fébricas de alimentos y textiles, en
fuentes o yacimientos de materias primas para la industria, por medio
de la Quimica Orginica. Como problemas iniciales se ocuparon del des-
arrollo y perfeccionamiento de los que habian sido planteados aislada-
mente por distintos precursores quimiurgicos: los de la soja, el aceite
de tung o madera de China, la celulosa a .partir de plantas arbdreas,
especialmente del pino, empleos del algoddn fuera de la fabricacién -de
‘tejidos,",nucvas aplicaciones de los azicares y del almidén, entre los
primeros de la levulosa proadente del tubérculo del Heltanthus tube-
rosus o girasol silvestre americano y por tltimo. la utlh.cacmn del al-
cohol como carburante. :

. Los resultados de aquella primera contcrencm quimidrgica fueron
tan éxtraordinarios que determinaron la creacién del Conselo Quimi-
tirgico Nacional (National Farm 'Chemurgic Council) que en 1937 ya
estaba apoyado econémicamente por mds de 150 corporac10nes que
aportaban unos 375.000 délares (alrededor de unos 15 millones de pese-
tas) y por 1.600 miembros contubuyentes individuales y se habian crea-
do cuauro laboratorios qulmlurglcos por el goblerno americano, distri-
buidos estratégicamente en los Estados de Ilinois, California, Louisia-
nia y Pensilvania, con un total de 800 mvemgadnreq Aunque Horacro
T. Herrick, director del programa quimilrgico estatal previno que
~transcurrirfan mas de 10 afos antes de que pudieran apreciarse los resul-
tados completos de esta investigacidn organizada, ya al iniciarse la se-
gunda guerra mundial se obtuvo la compensacién de todo aquel gasto,
al encontrarse resueltos, gracias a la labor que tenian realizadas dichos
01gamsmos los miltiples problemas quc determiné Ia supresién de im-
portaciones procedentes de las zonas en lucha.

En 1940 se inaugurd la primera escuela quimiifrgica del mundo, el
Instituto Quimitirgico Aplicade del Valle Trinidad, en el estado dc
Texas.

-Aquel primt,r Congreso Quimilrgico se ha repetido anualmente y
recientemente sc¢ ha celebrado en Cincinnati el XVI Congreso, con
asistencia de mas de 300 espeaahstas entre cllos un delegado espafiol;
ademis, constantemente se - celebran congresos regionales en diversos
eqados de la Unidn.

"El problema planteado al Brasil se ha resuelto gracxas al traba]o de
un quimico, Herberto S. Polin, quien ha conseguido, a partir de una
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bolsa con 59,4 kgs. de café, obtener unos 45 kgs. de un material pld
co termoendurecible, la cafelita, medio kg. de cafeina, 7,5 litros de acer-

t¢ y pequeias cantidades de otros subproductos, entre ellos celulosa,

furfural y vitaminas D y E. En la.actualidad parece que se encuentra

en construccién uha fibrica capaz de transformar 5-millones de bolsas

de café (unas 297.000 toneladas). . : .

En los paises, que como el nuestro, son pobres o carentes en carbon
y aceite mineral y por el contrario, disfrutan de suficiente radiacién
. solar para obtener a 'partir de su energia constantemente utilizada . por

el mundo vegetal la casi toralidad de las materias primas que precisa la
industria actual de las combmacmnes carbonadas, incluyendo los ma-
teniales combustibles capaces de sustituir total o parc1almente a las frac-
ciones mds o menos volatiles de la destilacién del -aceite mineral, el pro-
blema ha de plantearse buscando.mas que la transformacién quimidrgi-
ca de productos que no se encuentran en exceso frente a las necesidades
de alimento y vesudo, la de los residuos de la produccidén agricola.y un
mayor rendimiento en la misma, tanto en lo que se refiere a las plantas
y terrenos en produccién, como a la. puesta ¢n marcha de nuevos culu-
vos y a la repoblacién y roturacién de tierras y montes, que si-bien ac-
tualmente son improductivos, no lo han sido en otras épocas, como nos
cuenta el DuQue pE ALMmazAN en su [labro de la cetreria, al decirnos
que en tiempos de ]uan Il podia trasladarse una ardilla de un éxtremo
a otro de la Peninsula sin bajar de las copas de los arboles y- los datos
que de época no muy lejana nos dd D. Juan pE ra Cruz (en 1855)
sobre la masa forestal de la provincia maritima de Segura de la Sierra,
nudo de confluencia de las provincias de Albacete, Granada, Jaén y
Murcia, con unos 264 millones de pinos salgarefios. .

Esta necesidad de buscar el mayor rendimiento de la tierra sobre
que vivimos nos la ordend el réy de nuestro escudo al escribir en Las
Partidas: «El pueblo debe Crlar dlllgentemente los frutos de la tierra,
labrindola y cultvidndola por manera de conseguirld, porque de esta
crianza ha de mantenerse la otra.. -

Y de ellas se. gobleman y ayudan los hombres y todos los seres vivos,
mansos o bravos; y por ende todos deben plocurar que esté bien labra-
. da la tierra en que vivieren y nadie puede ni debe excusarse de esto con
derechon.

Renovacion de las primeras materias _ - o

Una ventaja que debe considerarse decisiva en- el proceso quimitirgi-
cos es la renovacidn constante de las primeras materias por la periodi-
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cidad- de las cosechas y por la posibilidad de utilizar distintas plantas

como fuente de una misma substancia. Por el contrario, los recursos
minerales son limitados -y sin posible renovacién: .cuando-se ha consus
mido-una tonelada de petrdleo .o de hierro no puede. substituirse' a no
ser-a través.de un proceso natural que dura mllemos lo que. .determina
que las naciones poseedoras de tales recursos se empobre7can contlnua-
mente y deban poner -en marcha vacimientos mds pobres o peor situa-
dos, con el aumento consiguiente en los gastos de extraccidn, hasta que
llegue el momento del agotamiento o de¢ una imposibilidad econdmica

real de contir_luar con la explotacién mineral. '

Influencia; politica-social '

La Qu1m1u1g1a influye desdc el pumo de vista- -politice-social, po-
niendo a disposicién de todas las naciones recursos analogos ya que
dada la gran variedad de plantaa cultivables con sus diferentes e exigen-
cias en climas, y terrenos, practicamente . todo el suclo habitable y parte
del .que actualmente se considera inculrivable, se convertiri en produc-
tor de materiales de partida de la industria quimicé-orginica y de las

-miltiples que transforman los productos de-aquella en. objetos tiles,

no sélo para la alimentacién y el vestido, sino tamhién’para el transpor-
te, la lucha- contra las enfermedades y todas las necesidades de nuestra
civilizacién actual, Al hablar del transporte me refiera. tanto.a los me-
dios que permiten el desplazamiento de las personas y cosas, como’ a
los .que determinan o facilitan la transmisién de ideas. y conocimicentos
(libro, televisidn, cmematografo S ,

La consecuencia inmediata de la eliminacién de ]as diferencias en

- pbsibilidades de produccién serd una mayor independencia econdmica y
-politica. de las naciones y un menor peligre- de guerras entrc. las mis-

.mas, tendiendo hacla un nivel medio mas elevado. - - —

Aprovechamiento integral del reino vegetal .

Otro aspecto de gran importancia. se deduce al -observar que aproxi- ‘
madamente la mitad - de la, masa total dé las '-plahtas -cultivadas. no- se.
utiliza directamente por el hombre, sino a lo mds vuelve al suelo con la
pérdida consiguiente en horas de trabajo que, naturalmente, deben in-
cluirsc en el valor de la parte dtil. Pmde calcularse ‘en un nimero enog-’
me de toneladas la masa de tallos, pa}a valnas de legumbrcs ciscaras

-y -semillas de- frutas ploccdc,ntes de cercales o'de las industrias que uti-

lizan frutas y legumbres smh tencr cn cuenta los pmducms de calidad
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inferior, que se consideran como materiales de desccho, si acaso se em-
pledn como combustible, de%prLuando todas sus pOSIblhdades comop ma-
terias primas de la industria quimica.

Asimismo debe destacarse un punto cuyo alcance es imposible de
dpl(.(ldl y sélo debemos limitarnos a sugerir, Me refiero a la compa-
ractén entre el nimero de las especies vcgetdlLs que el hombrL utiliza
en mayor o menor proporcion, tanto cultivadas, como cspontancas y que
puede calcularse en unas 2.000 y el de las especies que han sido 1dent-
ficadas y clasificadas por los botinices, comprendido entre 250.000 y
300.000, sin inclutr las categorfas vegetales inferiores, como. hongos y.
llqucncs Se deduce claramente que el hombre utiliza en el me]ma-
miento de su economia y nivel de vida nada mds que una pequefia par-
te del potencial que podria suministrarle el reino vegetal, teniendo en
cuenta, ademas, que decenas de millares de tales especies que comple-
tan su ciclo vital sin intervenir en el bienestar dec la humanidad ocupan
amplias (,xtcnsmnes de terrenos, cuya . utiidad se juzga.pricticamente
nula.
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EJEMPLOS DE PROCESOS QUIMIURGICOS

Podria citar un ntmero bastante amplio de procesos quimiﬁrgicos
UNos ya en plena redllzauon y otros solamente iniciados o de posible
iniciacién; pero en su lugar me limitaré al estudio de un ¢jemplo de .
cada una de las dos posibilidades, que nos ofrece la Quummgla el
aprovechamlento integral de una planta y la utilizaciéon como prlmera
materia de uno de los constituyentes universales, el mds importante,
del reino vegetal.

Aprovechamiento quimilrgico del esparto

Del primero elegiré el cstudio de un vegetal estrechamente relacio-
nado con nuestra regién y que a pesar de su gran volumen econémico
tradicional y del aumento que ha experimentado en los dltimos afios al
ser aphcado en ‘sustitucidén de otros vegetales de importacién, creo que
constituye una primera materia qumnmglca extraordinaria. Me refiero
ala fibra de esparto (Stipa tenaccisima L.}, ala que ya en los comienzos de
la era cristiana se referia PuNio en su Historia Naturae, al decir que
si bien Espafia ¢s comparable con la Galia por su abundancia en cerea-
les, aceite, vino, caballos y metales de todas clases, la supera por el es-
parto de sus desiertos (XXXV1-203), y Pomronio Mera en la Chorogra-
phia, al reconocer «que ¢l suclo de Espana es tar fértil que si en deter-
minados lugares, por falta de agua sc hace estéril 'y extrafio, sin embar-
go alli produce lino y esparto»; su actual importancia econémica se de-
duce de las cifras de produccién facilitadas por el servicio Nacional co-
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rrespondiente en dos campaifias, 1947-48 y 1949-50. Se han producido
124.851.493 y 103.450.311 kgs. respectivamente, en unas 626.000 hecta-
reas de cspartizaics naturales, de cuyas cifras correspgnden a nuestra
region (Murcia y Albacete) el 58,5 y 56,6 % de la produccién total en
ambas campafias y el 538 9 de la extensién dedicada a la misma.
Independientemente de las aplicaciones cldsicas de esta fibra: como
textil (saquerio, hilados, capachos..) y en las calidades inferiores para
la industria papelera como fuente de celulosa (el 359 de la produccién
total); puede constituir, tanto por los componentes de la propia fibra,
como por los del subproducto de la fabricacién, ¢l llamado polvo de es-
parto, una fuente importante de matcnas primas transformables’ quimi-
camente. Dejando aparte la celulosa, que estudiaremos como componen-
te general del mundo vegetal quiero destacar las posibilidades que nos
ofrecen las pentosanas (21 % de la fibra), la lignina (22 %) y la cera

(*+ %)-

El furfural, primera materia de la industria quimica,

derivade de las pentosanas

Las pentosanas, polisaciridos constituidos, a diferencia de la celulo-
sa, por cslabones de monosaciridos de cinco dtomos de carbono o pen-
tosas, cn el caso del esparto, por xilosa v-una pequefia proporcién de -
arabinosa, sc eliminan en parte degradindose durante la separacién de
Id celulosa destinada, en la actualidad, como he indicado anteriormen-

s6lo para la fabricacién de papc] Por cllo no pueden tomarse ¢h
Comlderacmn en dicho proceso, pero sf al emplear la fibra o el polvo
como fuente de monosacaridos o azlcares sencﬂlos, utilizables no di-
rectamente, sino fermentados por la accién de levaduras a liquidos al-
cohélicos o dedicados a la produccién de tales levaduras, que constitu-
yen materiales alimenticios de extraordinario valor nutritivo por su ri-
queza en materias protelcas vy vitaminas componentes .del complclo B.

En dicho caso ¢l proceso de hidrdlisis se iniclard por un tratamiento
con dcidos diluidos, que determina la transformacion. de las pentosas
procedentes de las pentosanas en ¢l aldehido de estructura heterociclica,
el furFural : ‘

CH,-CHOH CHOH - CHOH - CHOH HC” ,CH

I — 0= | , HC\ /CCHO -+ 3 H.0
| | - o
(C:H,,0.) (C.H.0.)

pentosa ) furfural -
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Los rendimientos conseguidos en mi laboratorio en este proceso se
elevan al 12,5 % sobre fibra- directa y al 14,29 a partir del polvo de
esparto, con dprovcchdmu,nto posterior en ambos casos de los materiales
residuales. El rendimiento industrial en el caso de mazorcas de mafz es
del 13,3% vy de la cascarilla de avena del 10 % .

El furfural constituyf: una substancia de enorme Importancia en la

moderna industria qumnca en 1922 era una curiosidad de laboratorio
y valia 13 délares el kg, sin ninguna aplicacién conocida, en 1926 se
habia encontrado como producto residual en el tratamiento de las cds-
caras de avena para aumentar su digestibilidad como alimento del ga-
nado y su precm descendid a unos 30 centavos,. pero sus aphcacmnes
eran aln priacticamente desconocidas, hoy su precio es de unos.19 cen-
tavos y en Espafia entre 12 y 20 pesetas a pesar de sus importantes
posibilidades de aprovechamiento. Entre sus aplicaciones las hay direc-
tas ¢ indirectas: De las primeras, destacaré: como.disolvente de tempe-
- ratura de ebullicién media de ésteres celuldsicos, resinas naturales y sin-
téticas, grasas y cauchos; muy interesante es su emplco en la re-
finacién de los accites vegetales, obteniéndose en ella dos fraccio-
nes, una que contiene la totalidad de los acidos grasos libres, materias
colorantes y los glicéridos constituidos por dcidos muy insawirados, to-
dos ellos disucltos en el furfural, mientras que la otra, no miscible con
¢l disolvente, consiste en los glicéridos de bajo indice .de yodo; la pri-
mera, después de recuperar el furfural por destilacién, presenta las ca-
racter{sticas de un aceite secante utilizable en pintura, la segunda pue-
de emplearse como aceite comestible o en la fabricacién de ]abones En
mi laboratorio se ha utilizado este método “sobre aceites de pepita de
uva y semilla de algodon procedentes de la regién. La adicién de
furfural a los carburantes mejora sus indices de octano (cardcter anti-
‘detonante), viscosidad y resistencia a la oxidacién; también constituye
un buen agente peira el pi"oceso de enriquecimiento de minerales pobres
y como insecticida y herbicida.

"Entre sus derivados se encuentran plasticos analogos ala baquehra,
los cuales se obtienen por condensacidn con el fenol o los cresoles {du-
ritas) y poseen, junto a propiedades mecdnicas y eléctricas superiores a
las de los materiales termoendurecibles fnrmol-fenélicos, otras ventajas
que facilitan la operacién de moldeo (&) -

También derivan substancias utilizadas en perfumeria y por trans-

(&) TLos eompuesios iniciales oen Ia reaccidn fenol-Turfural pueden mantenerse en eslado
plistico duranie varing horas a femporaburas menores de 1600 v Jespuds, previa inyeccidn en
un maolde, se provoea  a lemperalura  algo mébs elevadn de la citaudn el endurccimiienta o
curado, lo qllt-: permile utilizar una carga para varvios prensados sucesivos.
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formaciones mds complejas puede llegarse a productos muy dispares
como las conocidas fibras poliamidicas (Nylon 66 y Perldn), tan pareci-
das a la seda natural y a la fibra de hijuela, los cauchos Buna y un her-
bicida y defoliante derivado de la condensacién del furano con el anhi-
drido maleico que parece superior al muy conocido 2-4-D. Véase esque-
ma en la.pdgina siguiente.

Aprovechamiento. de la lignina

La lignina puede recuperarse practicamente inalterada como sub-
producto del proceso de hidrélisis a que anteriormente me he referido,
aunque su aplicacién inmediata seria como combustible en la misma
instalacién, también constituye una materia prima quimica, ya por
semicarbonizacién a unos 400° con produccmn de cresoles, dcido acéti-
co, metanol, acetona y semicok, ya por fusién alcalina a 300° y piroge-
nacién -a 400°, obteniéndose entonces metanol y cetonas tinicamente, ©
finalmente en -la fabricacién de plasticos mediante condensacién con
anilina ¢ fenol y formildehido o furfural o adicionada a condensados
inferiores urea-formaldehido. Una substdnc_ld muy interesante obtenible
de la lignina es la vainillina, el principio oloroso de la vainilla.

La cera de esparto

La cera de esparto sepalable de la fibra o polvo por extraccidén con
disolventes adecuados, constltuye un producto muy interesante econd-
micamente, tanto por el volumen que puede alcanzar su produccién
como por sus caracteristicas que la hacen muy parecida a la de cande-
lilla. El Servicio Nacional del Esparto calcula que podrfan obtenerse
anualmente y s6lo a partir de los desperdicios unas 100 toneladas que,
al precio oficial de otras ceras, representarfa unos 6 millones y medio
de pesetas. Por nuestra parte se ha conscguido obtener pcrfectamente
incolora vy con caracteristicas supcrloleq a las de otras procedencias uti-
lizadas comercmlmente

Otras posibilidades

Dentro del estudio quimitirgico dc eqparto se mcluye el acelte esen-
cial aislado por arrastre con vapor y extraccién posterior con éter u otro
disolvente y la fraccién esteroidea de las grasas y ceras; uno y otra de
interés desde diversos puntos de vista. ‘
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Fuera del aspecto quimiidrgico queda el proceso conocido por entia-

. do; en el cual se mejoran las cualidades de la fibra, pero no por ello

deja de tener gran importancia y en ¢l debe colaborar la Quimica Or-

ginica mediante el empleo de humccrantes, detergentes o enzimas se-
leccionadas. '
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LOS" COMPONENTES QUIMICOS DE LOS VEGETALES

Los tres componentes universales del mundo vegetal son la celulosa,
la lignina y la clorofila. " Las -dos  primeras forman el esqueleto de la
planta, la tercera hace posible su actividad vital poniendo directa o in-
directamente a disposicién de los seres organizados la energfa aportada
por el sol. En c;c_gundo lugar sc encuentran una multitud de substancias
distribuidas mds o menos generalmente, como el almidén, azucareb sen-
cillos, grasas, acettes y ceras, glucésidos variados, fosfaridos, protemas,
esteroides, alcaloides, 4cidos Larbom_hco:a, carotinoides y finalmente al-
dehidos, cctonas, ésteres ¢ hidrocarburos constituyentes de aceites escn-
ciales. Casl todos ellos son utilizables dircctamente o pueden ser trans-
formados mediante procesos quimicos en productos utiles.

De aquellas tres substancias fundamentales, ya hemos viste las po-
sibilidades que nos ofrece la lignina y a la celulosa nos referiremos in-
mediatamente. También la clorofila ha encontrado en los iiltimos anos
miltiples aplicaciones - que vienen determinadas por -sus propiedades
colorantes, desodorantes y hematopovetlcas tanto en medicina y vete
rinaria como en ‘perfumeria y cosmética. Se utiliza como tal clorofila in-
soluble en el agua y soluble en alcohol y aceites o previa saponificacién,
como clorofilinato potaslco soluble en el agua. Una y otra pueden_trans-
formarse en compuesto ciprico, deqplazando al dtomo de magnesto que
forma parte de la molécula. Su extraccién de los materiales vegc:tales
no altera las propiedades alimenticias de éstos. .
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La celulosa, primera materia quimiargica

La celulosa constituye el cnmponente mds importante del mundo’
vegetal ¢l contenido de este hidrato de carbono por las diferentes espe-
cies varfa desde el 9799 9 en el algodén, ramio y lino, al 30-43 9 en
en las pajas de cereales, mientras que la mayorfa de las maderas con- -
tienen entre el 41 y 53 %. En el esparto bruto encontramos alrededor
del 66 9 con el 809 de celulosa resistente o poco degradada (cclulosa
alfa). También se presenta en proporciones menores cn los tejidos de
los vegetales inferiores: algas, hongos y musgos, por lo cual s6lo aque-
llos tienen interés como fuentes de dicha substancia desde el punto de
vista quimidrgico.

Intereséndonos solamente en este trabajo el comportamiento de la
celulosa como prlmera materia transformable mediante procesos qui-
micos en productos mds utiles, consiguiéndose asi una revalorizacién de
las horas de trabajo ‘consumidas en el proceso agrlcola nos limitaremos
a un breve resumen de la quimica de sus derivados, indicando sus apli-
caciones mis importantes y p051b1hdades futuras. Asimismo, dedicare-
mos unas palabras a esquematizar los Gltimos n,sultad(_)s relativos a las
estructuras molecular y supermolecular de la celulosa, de las cuales
dcpcnden las particularidades de los métodos de preparacién y compor-
tamiento de los citados derivados. .

Estructura de la celulosa

Como es sabido, una porcién de celulosa estd constituida por un
agregado de macromoléculas lincales distribuidas en regiones cristali-
nas, con una ordenacién regular, entre las cuales se encugntran grupos
en un estado mis o menos desordenado (materlal amorfo) (1). Marx
representa dicha estructura, segin la fig. 1| (2) y Frev-Wisiivg me-
diante la 2. : '

FIG. 1
Distribucion de” las moléculas de celulosa  Las lineas
gruesas indican  zonas  cristalinas -~y las” finas  las
amorfas. En  uni misma  molécula  las  hay de -

.llﬂb:la clﬂsr‘s

(1) Frev-Wysuise, Koll. Z. 85-151- (1928),
(2) H. Mank. J. Phys. Chem, 44 -778-1940).



LOS VEGETALES FUENTES DE MATERIALES QUIMICOS o 29

Y L}{\) ":y x,r‘
[ O ,..:w:"‘l
S A;‘* 3 M

SIRRTas P

bt e e (000 A = QY AL et

P L
Cmmmmmm—m— e e e

S TEEEREE ——

CRIGT 2
Corle fransversal y loogiluwdinal e da
estruciura micelar de la celulosy
Zonas negras - amorlas
Zonas  blancas - erislalinas
A su vez, cada una de las unidades moleculares consta de un nime-
ro extraordinariamente elevado de eslabones [B-d-anhidropiranogluco-
sa derivados de la condensacién de otras tantas moléculas de f3- d—pn‘a— '
noglucosa mediante enlaces glucosidicos 1-4, de forma que se orlgman
estructuras, lineales (macromoléculas lmcdlcs) dc gran resistencia qui- -
mica y mecanica.

o oM CH.OH oM
-- 0
M ) B 0. ) " 5
tho oH . tH.0H

La longitud de dichas macromoléculds cs muy variable, asi mien-
tras que ep ¢l algoddén nativo (%m blanquc,ar) llega hasta-unas 25 mi-
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cras (0,025 mm), correspondientes a unos 5.000 eslabones y a un peso
molectlar alrededor de 800.000, en las celulosas comerciales, como con-
secuencia de degradaciones inevitables en los procesos de alslamiento,
se reduce a entre 0,05 y 0,3 micras (100 a 600 CbldbOl’lCS glucosa y un
peso molecular de 16. OOO a 96.000). ‘ '

Estructura espacial del anillo

Primeramente se supuso que el anillo hexagonal de las unidades
glucoplranosmas posee estructura plana - (3), pero pronto fué sustituida
por una dlsposlcmn tridimensional con forma sillén o hamaca (4)
(fig. 3) que permite una gran movilidad de tales unidades, las cuales

FIG. 3

Fragmenlo celobiosa
Los dlomes de hidrdgeno estin situmlos por cucima Yy debajo
de los dos planes v los oxhidrilos lateralmenic

. .y . ) ’
pueden girar con relacién a las contiguas alrededor de los puentes
oxigeno glucosidicos hasta 270°; por lo cual ‘las moléculas hnules son
capaccs de adoptar muchas wnﬁguracmncs diferentes.

Ramificaciones

La estructura indicada ha sido discutida en los - 1tltimos afios a par-
tir del estudio cinético de¢ la hidrélisis ‘de Ja celulosa provocada por aci-
dos concentrddos proponiendo Pacsu e HiLLek {5) un nuevo modelo
que contiene por cada 256 un eslabén anhidroglucosa de cadena “abier-
ta -hidratado en" el gripo aldchido, que esta unido de la fmma ordina-
ria por el C-1 en enlace, semiacetilico y por-el C4 a los 4 y 1, respecti-

(3 Muven v Manx. Ber 61501 - (1928) ‘

(4)  Arssuny. Nature 154-84-{19443, v Rerves. J. Am. Cheme. Soc, 77 - 600 - (1040).

(5) Pacsu v wob. Text, Res. 1. 15-354-(1045); 16- 143, 243, 318, 470, 564 - (1946);
17 - 405, 565-(1947); 18-387 - (1948), y en Aduwgnces in Enzymology, vol. 8- (1048).
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vamente, de los dos eslabones vecinos, pero ademis se liga por el C-5
con el 1 de otro eslabdn extremo de otra cadena normal,

Proporcion -de las regiones cristalina y amorfa

La determinacién de la proporcién ‘en que se encuentran las regiones
cristalina y amorfa ha sido objcto de mulnplcs 1nvest1gac1ones {6). Los
resultados dependen “‘del método utilizado, pero parecen mds correctos
los consegmdos mediante métodes fisicos, en especial los de Her-
MAN (7) a partir de los espectros de. difraccién con rayos X, en los que
s¢ deduce un 30 9 de material amorfo en los linters de algodon y has-
ta el 60 9% en celulosas regeneradas )

Enlaces intermaoleculares

En las zonas cristalinas viene determinada la ordenacién regular
de las ‘moléculas (o partes de moléculas), por la presencia de enlaces
~«hidrégenon, estabilizados por el sistema resonante que originan (fig. 4).

oA Wl Np—
. 0 | , )"ﬁ

| o"to_.

O] — ' -
. M W h t( E
L0 ....0 - '
. N d\,
. .
FIG. 4
. Sistomin  respuante enlro dos moléculas de celulosa
Formas limilcs . Forma resumida

(G} ‘Un resumen- de Tore TmeLL en Acky Pai!ztécmca 63 .21 a 62-{1950).
(M J. chim. phys, 44-135- (1947)
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La existencia.de tales enlaces intermoleculares, a los que. estd ligado
un contenido energético de unas 15 keal por enlace-mol, frente a 8 keal
de los enlaces tipo van der Waals, explica la insolubilidad de la celulo-
sa, tanto en el agua, como en los disolventes polares y no polares.

Reactividad de la celulosa ,

La reactividad de-la celulosa es la consecuencia de los dos caracte-
res quimicos de su molécula. En primer lugar, estd ligada a la presen-
“cla de tres oxhidrilos libres por eslabdén anhldroglucosa (mdependleme-
mente de la existencia de puentes hldrogeno inter o intramoleculares,
los cuales dcsaparecen en presencia del reactivo con mayor o menor fa-
- cilidad). En segundo lugar, depende de la ruptura de los enlaces gluco-
sidicos con aparluon de grupos aldehidos libres y formacién de molé-
culas cada vez menos complejas, hasta: llcgar en una hllellSlS comple-
ta a la glucosa
Las reacciones del primer grupo, en las cuales se respgtan las cadenas
macromoleculares, pueden clasificarse en dos subgrupos:
a) Reacciones de sustitucién, con transformacién de las funciones
alcohol en otras derivadas de ellas o totalmente distintas.
b} Reacciones de adicién, con formacién de combinaciones molecu-
lares analogas a las sales dobles o a éomplejos'muy’ imperfectos.
Indicaremos brevemente las correspondientes al subgrupo (a), dete-
niéndonos algo mis. en las de importancia- técnica, ya que las de adicién,
si bien son interesantes como etapas intérmedias en procesos de susti-
tucién e intervienen en la formacién de masas gelatinizadas, correspon-
den a un ‘estudio fisico-quimico, -mds bien- que .al exclusivamente
quimico.

Reacciones de sustitucion

Podemos clas1ﬁcar las reacciones de sust1tuc1on en los tipos si-
guientes: : :

1.—La esterificacion de los grupos OH por dCldOS mmerales sulfo-
nicos ¢ carboxflicos.

2.—La eterificacién sustituyendo los hidrégenos de los grupos OH
por radicales cll(lUlll(_()S que pueden poseer, otros grupos funcionales.

3—La sustitucién de los hidrégenos oxhidrilicos por 4tomos

metilicos, : -

4.—La sustltucmn de los grupos oxhidrilos por otros que se unen a

v -
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la cadena celulésica por dtomos distintos del oxigeno, como los NO, y
NH..

5.—0Oxidacién de los grupos alcohol primario.

6.—Ox1dacién de las estructuras glicol, con formacién de dos fun-
ciones carbonilicas y ruptura de los anillos hexagonales.

Mecanismo de las reacciones de sustitucién

Sobre el mecanismo de cstas .rcacéiones se han propuesto -diversas
teorfas. Asf, Hss (8) defiende como muy general el tlpo micelar-hete-
rogéneo, en el cual el reactivo va sustituyendo pmgreswamente y de
fuera.a dentro los grupos OH de las moléculas que constituyen una mi-
cela, de forma que en un momento intermedio, en el cual, por ejemplo,
sélo-ha' sido sustituida la tercera parte de los oxhidrilos posibles, la subs-
tancia consiste en una mezcla de de_rivado wrisustituido (tres sustituyen-
tes por eslabén anhidroglucosa) presente en las capas exteriores de las.
micelas y celulosa inalterada en las regiones internas o menos ascesibles.

Por el contrario, Marieu (9) y Timeen (10) entre owros, defienden
un mecanisnio peimutoide o casi homogéneo, llamado también topo-
quimico, segiin el cual los distintos puntes de la estructura micelar
poseen la misma probabilidad para entrar en reaccién, si acaso existira

" una pequena diferencia en la ascesibilidad, frente al leacrlvo de las reglo-
_nes amorfa y micelar ‘cristalina de la celulosa. Durante: las etapas inter-
medias no existe una mezcla de celulosa inalterada y moléculas con
todos sus eslabones trisustituidos, sino una mezcla homogénea de resi-
duos glucosa trl, di y monosustituidos -y no alterados. Una cadena de
un derivado cuya composicién media correspondiese a.la disustitucién
de todos los eslabones anhidroglucosa y en todas las moléculas de celu-

losa pOdI’ld tener la estructura 51gu1cnte
*"-'b ﬁv.g.,

mmmmwmm

. S\uhhaj enle

(8 Hess y Twocuws. Z. phys. Chem. I11-1¥-3B1-(1931).

(9)  Reaclions lopochimiques. Nitralidn de la cellutese. Gelanizatidn de lo nitrocelluluse-
Hermann el Cie. Paris, 1936 ' !

(10) Loc. cit.,, pig. 73.
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Menos frecuentes son las reacciones en las que como consecuencia
del volumen del sustituyente o del estado de la celulosa, sélo reaccionan
los oxhidrilos de las moléculas localizadas en la supcrﬁue de la fibra:
metilacién mediante diazometano disuelto” en éter etilico (11), forma-
cién de celulosato de talio por reaccién con el dxido talioso y sustitu-
cion de los dtomos metalicos por radicales metilicos mediante. el yoduro
de metilo (12), e introduccién de radicales althws tratando la celulosa
trisédica (tres atomos de sodio por grupo glucosas) con haluros alquili-
cos en benceno anhidro o el acah-celulosd con halures secundarios o
terciarios (13).

Un caso intermedio es aquel en que la reaccién se inicia en la super-
ficie de la fibra (no de la micela) y progresa lentamente capa a capa a
través de ella, Frev-WisLing las llama «macroheterogéneas». Se produ-
cen cuando se emplea un disolvente que no es miscible con el reactivo,
por e]emplo “benceno en la acetilacién con anhidrido acético, por lo
cual llena los capllcuas intermiscelares, 1mp1chendo la difusién del
agente sustituyente (14).

Naturalmente, estos dos tltimos tipm' de reaccién no tienén gran
interés desde el punto de vista permatWo industrial; en los procesos
técnicos solamente deben utilizarse reacciones quc sigan un mecanisnio
permutoide o topoquimico.

1.—Esteres de 1a celfulosa

Se conocen ésteres de dcidos minerales, carboxilicos y sulfénicos.

De los primeros, ademids de los del dcido nitrico, llamados. incorrec-
tamente nitrocelulosas, que constituyen los primeros derivados celuldsi-
cos v los Unicos éstercs minerales, f_uera de los xantegenatos, de aphca—
cién técnica (Schonbein en 1845 y Alexander Parker en 1864), se
conocen : -
" Monodcloruros de celulosa o ‘clor oc.clulosas de férmula (CH.O.CI),
preparados mediante el cloruro de tionilo en presencia de piridina. No
se ha conseguido introducir mas de un dtomo de halégeno por eslabon.

Sulfatos acidos de celulosa, de los cuales ya se forman los monosul-
fatos en los procesos técnicos de acetilacion y nitracién con mezclas
acético-sulfiirico y nierico-sulfirico, respectivamente. Los monosulfatos
cidos (C.H,0.080,H), son muy poco estables, pues s¢ hidrolizan

{11) Karz. J. R.-Phys Z. 25-321.(1924).

(12) Assar A. G., Mlas R W,y Punves €, Bo-J. Am. Chem, Soe. . 86 - 59 - (1944).
{13) Twreun, loe. cit., 57 y G549, :
((14) Kavamawv K. Helw, Chim. Acte. - 17 - 1429 - (1534).
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facilmente, no sélo en’ el grupo éstér, sino también en los enlaces glu-
cosidicos que unen los eslabones de la melécula, con formacién de cu-
denas mas cortas y hasta de g]ucosa Este hecho determina una dismi-
nucién de estabilidad en los nmatos y acetatos pr epa:ado‘; con- aquellas
mezclas, o

Los trisulfatos z’icidos [C:H:O. (OSO:.HH preparados sometiendo
la celulosa seca a una corriente de un gas inerte. mezclado con una pe-
_-queua proporcién de vapores de anhidride sulfiitico o a una disolucién
de éste en sulfuro de carbono, es, por el contrario muy -estable frente a
la saponificacién por el agua y disoluciones alcalinas y dcidas {sélo por
clorhidrico en alcohol al 1 9 y a 100-120°). Su sal potdsica forma facil-
mente disoluciones coloidales en el agua, por lo que tal vez se pudlesen
utilizar como detergentes y suavizantes aniolgos a las ‘sales de los éste-
res- dcidos de alcoholes superiores (Igepdn A, Gardinoles, Aviroles).’

Los percloratos, nitratos y fosfates presenran muy poco interés, se
preparan con dificultad y sélo se han estudiado muy mcomplctamemc

De los ésteres del 4dcido carbénico, tnicamente se conocen los resul-
tantes en la reaccién del clorocarbonato de metilo con la celulosa -en
presencia de hidréxido de sodio. Consiste en el éster metilico de un
dicarbonato 4cido de celulosa [C;H,O:(OCOOCH,).|, substancia inso-
luble en la mayorfa de los disolventes orgdnicos, solamente sc¢ disuelve
en cloroformo, piridina y dcido acético. Podrfa tener aplicacion como
material termoplasnco con la ventaja frente a nitratos y acetatos de su
insolubilidad en éter, benceno, alcohol y- acctona

Nitratos de celulosa

Con relacién a los nitratos de celulosa, productos de enorme impor-
rancia técnica, no serfa posible hacer en este'trabajo un estudio exhaus-
rivo sin salirse por mucho de los lfmites é]ue debe tencr. Por ello, me
limitaré a una simple enumeracién de sus aplicaciones industriales y a
indicar algunos de los tmba]m recientes relativos al proceso de nitra-
tacidn.

Sus aplicacionee 'v,cm'- 1° Como constituyemes esenciales de las
pdlvoras sin humo (pélvoras coloidales) y como soporte y acompafiante
de la nitroglicerina en algunas dinamiras (dinamitas- gomds) y polvoras
(balistitas, corditas, etc.). . :

2> El rayén de nitrocelulosa, producto que ni como tal, ni someti-
do a un proceso de desnitracién o saponificacién, . se ha mantenido en
la industria frente a los resultantes en otros métodos.

30 El celuloide, nitrocelulosa gelatinizada mediante alcanfor u
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otros compuestos andlogos, junto a plastificantes secundarios (ésteres
muy poco voldtiles o amidas) qm reducul el amarlllt.amlento alaluz o
~modifican sus propledades mecdnicas.

4. Barnices y pinturas nitroceluldsicas.

5.2 Cueros artificiales, constituidos por diversos tt:]ldos lmpregna-
.dos con disoluciones de nitrocelulosas de elevada viscosidad.

6.° Colas, colodiones farmacéuticos, mastiques y cementos nitro-
celuldsicos. . »

7.2 Discos fonogréﬁcos (discos Pyral) en los que sobre un soporte
de aluminio o cartén se deposita una capa de nirrocelulosa p]dsrlﬁcada
esponjas artificiales (dcsnltrada) perlas artificiales...

E]l rcactivo nitratante técnico es la mezcla de composxcmn cuantita-
tiva variable de los dcidos nitrico y sulfirico, junto con agua proceden-
te de los dcidos que se emplean para prepararla. Pero estas mezclas sul-
fonftricas no permiten obtener un nitrato de grado de sustitucién supe-
rior al 2,8 (13,65 9, de nitrdgeno), por ello la preparacién de productos
més intensamente sustituidos hasta el trinitrato (14,14 9, de mtrogcnu)
debe realizarse ‘segiin métodos cspecm]cs directamente - a partir de la
celulosa o de nitrocelulosa prwlamentf. preparada. Entre ellos se han
citado: cl anhidrido nitrico en estado gaseoso o disuclto. en dcido nitri-

)

co (15), mezclas de acidos nitrico y acético, propidnico o butirico, o la.

4cido nitrico-dcido fosfdrico-agua (16); por ltimo, la sobrenitracidn
mediante acido nitrico de 100 9 ad1c10nado de nitrato potdsico o me-
tafosfato de sodio anhidro. .

También se llega a grados elevados de nitracién tratando directa-
mente el material celulésico (polvo de fibra de madera) sin separar pie-
viamente la lignina, con mezclas nitro-fosféricas y climinando los derl—
vados de aquella por lavados sucesivos (17). Este método, aplicado por
nosotros sobre fibra de esparto, nos hd producido n1tr0(.elulosa con el
13,50 A, de nitrégeno.

Nitratos-silicatos

Muy interesantes por 50 aprox1mac10n a uno de los grupos mis mo-
dernos de materiales pldsticos, las siliconas, y por sus posﬂ:uhdades son
los ésteres mixtos nitratos-silicatos de lcelulosa. Se picparan {(18) por

(15) Horrsema % - Angew. Chern. 11-173-(1898) y R, -Damon -C. R - 201 -1123 - (1935).
(18)  Towoxant. - Cellulose Chem. - 17 -29- (19361, A, Bovengsner, -F. Teowm: v G, Prror-
pas. - Bull, Soc. Chim. -4 - 1560~ (1937).
(A7) Mrrenen. - fnd, Eng. Cheon.-38-8 y 244 - (1946). : .
-.(18y 1. Junpaxoem - en GuameeTier - Derivés  Cellulosiques - Dunod-Paris, 1947, - pig. 224,
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adicion a un nitrato de celulosa de grado de esterificaci6
suelto en acetato de amilo de tetracloruro de silicio; la reaccién produ-
ce el encadenamiento por los oxhidrilos libres de distintas moléculas
.de nitrocelulosa y los dtomos de silicio, con formacién de estructiiras
tridimensionales, que podran tener los agrupamientos

Cel L, Cel

Cl - o . 0
Cel—O—%i—O—Cel Cel-O-Si—O—Cel Cel—O—8i—0—Cel
cr  a A o "

i  ca

. constituyendo materiales platificables comparables a los silicatos natu-
rales y a las citadas sﬂmonas '

X antogenatos de celulosa

Los xantogenatos de celulosa pleparadoq por reaccién de la celulosa
en presencm de una lejfa alcalina con el sulfuro de carbono, actualmen-
te sélo tienen interés como productos -intermedios en la fabricacién de
la fibra viscosa -y de las liminas de Celofin, el primero de dichos nom-
bres deriva de la extraordinaria viscosidad de las disoluciones acuosas
de dichos xantogenatos.’ ' '

Aunque en el ‘proceso téenico "solamente se introduce un grupe por
cada dos eslabones anhidroglucosa o eslabén celobiosa (grado de susti-
ticién 0,5); lo que llevé a Lieser y otros 1nvest1gadores a un mecanis-
mo de superficie (mlcelar heterogeneo) suponiendo que Gnicamente reac-
cionan las moléculas.que ccmsrlruycn la superficie de los cristalitos, in-
troduciéndose un grupo xantogcmco por glucosa en los tltimos aiios se

han obtenido grados de sustitucién ‘supcriores, hasta de dos (19) e in-
cluso por reaccién de la trisodio cclulosa en presencia de algo de agua

con el sulfuro de carbono se ha llegado al trixantogenato

Brepie supone que el monoxantogenato contiene cfectivamente un
grupo éster en’ todos los eslabones an‘hldroglucosa “mientras que
Sraupincer (20) defiende una distribucidn segin las leyes de la proba-
bilidad, en la que habrin unidades glucosa con tres, dos, uno o ningin
sustituyente.

(19 Baemie-Koun, £ - #4 -81- (194-])
(20) Sraupixces. - J‘ prui‘» Chens, - 166 - 261 - (1J4D)

. q
n 2,2 a25}1-\
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Sobre el problema de cudl de los grupos oxhidrilo de cada unidad
glucosa es el primero xantogenado Laver y colaboradores (21) supo-
- nen que primeramente reacciona el del carbono en 2 y dtspueR el 6
(primario). ‘

Pero estos xantogenatos  pueden reaccionar por el grupo -S-Na con
reactivos variades, como halures y sulfatos alquilicos, de vinilo y alilo,
dcidos y cetonas hdlogcnados erc,, intreduciendo el radical correspon-
diente en lugar del dromo mctahco Asi, el dcido monacloroacético pro-
.duce un Xantogeno- -acetato de celulosa

O - CI‘.PIEIO-I - 0 - C[;H](|O4
sc{

N §_CH,-GO.Na n

solubl(, en agua caliente v ficilmenté laminable.

Los Sa]qml-xantogenatos de celulosa reaccionan por su parte con
Ias aminas primarias y secundarias, resultando tiouretanos de ce]ulosa
Fl derivado de la anilina -

O —\Cnl—IuO{; —O - Cr.Hqu
sc{ /
™ NH - C.H, | n’

es insoluble en agua, alcohol y érer, perd se disuelve en amoniaco, diso-
luciones alcalinas, bases organicas, fenol v en las clorhidrinas derivadas-
del glicol y . de la ghcerma Son hilables, produciendé un rayén muy
resistente a la traccidn, aunque algo frdgll, pero como consecuencia de
su cardcter bdsico constituyen materiales que fijan a los colorantes aci-
dos ordinarios sobre la lana, que no pueden "utilizarse frente a la celu-
losa, propledad ésta que permitiria utilizarlos sobre un ravon derivado
de una viscosa parcialmente transformada en tiouretano.

Los tiouretanos derivados de aminas secundarias, como la metilani-
lina, son capaces, segin LirenFienp (22), de formar materiales plasticos.

Esteres de dcidos carboxilicos

L2 N . ¥ M

Se_conocen ésteres celuldsicos de Ja mayorfa de los dcidos carboxili-
cos conocidos, tanto de los de cadena abierta saturada o no, comg de
los aromdticos de las series bencénica, naftalénica y heterociclicas. De

(21} K. Lauxw, R. Jaks y L. Skank. - Kol, Z.~11{i-2ﬁ-(1945).
(22) Diversus palerdes americanas en Champelier, obra cil., pig. 224,
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todos ellos sélo tienen importancia técnica actual los acetatos (acetoce-
lulosas) cuya preparacién cbnstituye un proceso por completo dentro de
la quimiurgia agricola, ya a partir del anhidrido acético obtenido del
ac1d0 resultante en la destilacidn scca de la madera, o del ceteno proce-
dente de la pirolisis de la acerona, también producida en la descompo-
sicidn térmica de la lignina o por fermentacién de caldos azucarados.

Las aplicaciones del acetato de celulosa son comparables a.las del
nitrato, eXCepto, naturalmente, como material exploswo Por ello tien-
de a sustituirlo, ya que el pehgro de inflamacidn es mucho menor.

La acetilacién se realiza segin dos métodos llamados hOmogeneo y
hctemgeneo Al final del primero se obtiene una masa viscosa homo--
génea: la disolucion coloidal del acetato de celulosa en la mezcla ace-
tilante gastada, de la cual por adicién de agua precita el acetato. En el
segundo método, desarrollado en los Gltimos afos, se obtiene un triace-
tato que conserva la estructura fibrosa de la celulosa inicial, por lo cual
es particularmente interesante para la obtencién de un material de pro-
piedades mecdnicas adecuadas. para la fabricacién de peliculas cinema-
‘toglaﬁ::ds tampoco presenta el inconveniente del método homogéneo,
la alteracién en la magnitud molecular de las cadenas celuldsicas. por
hidrélisis de los enlaces glucosidicos.

Ambos métodos se diferencian en que en el segundo se sustituye
parcial o totalmenté el dcido acético, que acompaia al anhidrido y a
una pequefia proporcién de dcido sulfdrico en la mezcla reactiva, por un
diluyente del anhidrido que. no sea disolvente del triacetato de celulosa
(benceno y homdlogos, derivados policlorados del metano y etano, tri-.
cloroetileno, algunos ésteres de dcidos carboxilicos o anhidrido sulfuroso
liquido). ' '

Los ésteres de los restantes dcidos frasos (fOImlco y superiores) pre-
sentan pocas diferencias con los acctatos, entre ellas: menor tempcra-
tura de fusién, menor sensibilidad a la saponificacién y mayor solubili-
. dad en los disclventes orgz'micos al crecer el peso molecular del dcido.
Por ello, se han propuesto los palmitatos y estearatos para adicionarlos
al acetato en barnices y lacas, consiguiéndose asi capas mds resistentes
al agua y de menos tendencia a la inflamacién. .

Un método general de preparacién de ésteres se funda en que los
anhidridos de 4dcidos carboxilicos sustituidos, por e]emplo del dcdo
monocloroacético, actian en presencia de otro dcido OIgANICO COMO cebo
de la reaccién de éste con la celulosa (23).

.

(93)  Pal. Dritdnica, 313, 408, en Danén. - The methods of cellulose chemistry - Van Nos-
rand C. New York, 1947, pdag. 293.
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Esteres mixtos

)

En Jos Gltimos afios se ha iniclado en los Estados Unidos e Inglate-
rra la preparacién técnica de ésteres celuldsicos mixtos, los cunales pre-
sentan la ventaja frente a los derivados de un sélo dcido, de poderse ob--
tener con propiedades intermedias dependientes de la proporcién y na-
turaleza de la esterificacién. Entre ellos se encuentran un acetato-pro-
pionato {15 9, de acetilo y 30 % de propionilo) (Hercosa A. P. y Tens-
ta Ill) y un acetato-butirato (Hercosa C. y Tenita Il ) que se utilizan
especialmente . plastificados con fosfato de tribuatilo, resinas guptahcas y
polivinilicas sobre metales en avioncs.

Esteres de doidos etilénicos ,

Los 4cidos con dos o tres enlaces dob]es qepdradnb de los aceites
secantes, por ejemplo, el linoleico, orlgmcm ésteres de la celulosa ‘que
se presentan como hqmdos muy viscosos, solubles en los hidrocarburos,
aceltes y en la esencia de trementina. Son ficilmente oxidables, origi-
nando a lo ldrgo de un proceso andlogo al del wsecadon de los corres-
pondientes trglicéridos, materiales insolubles, lo que determina una
posibilidad de empleo muy intercsante ¢n pinturas v barnices.

Esteres de oxi-dcidos

Los ésteres celuldsicos derivados de Adcidos-alcoholes en alfa (g]icéli-
co, lictico, hidroacrflico...) se preparan 'malogamente a. los anteriores,
También pcrmlten obtener materiales plisticos, peliculas y barnices;
estos viltimos presentan un fuerte poder adhesivo.

Esteres de deidos dicarboxilicos .

Respecto de los dcidos dicarboxilicos se conocen los neutros de los
dcidos succinico, glutdrico y adipico preparades por la reaccién de los .
dicloruros de 4cido correspondientes sobre la celulosa en presencia de
piridina. Son masas duras, infusibles e insolubles con estrucrura tridi-
mensional, consecuencia de la condensacidén de diferentes moléeculas de
celulgsa mediante las cadenas bifuncionales (24).

Del 4cido oxdlico se han- conseguido ésteres mixtos de la celulosa v
un alcohol sencillo; de ellos, el etilico es pmctlcamcnte insoluble en
todos los disolventes, mientras que los de alcoholes superiores son més
solubles y producen peliculas muy plasncas

(24) Mavin ¥ Fonowck-Tod. Erg. Chem.- 22 - 405 - (1940).
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A partir del anhldndo ftdhl’.O se obtienen Unicamente ésteres acidos,
que ya‘como tales, ya salificados por pmdma o un catién metilico ©
esterificados por un alcohol sencillo, carecen de interés técnico..

Esteres de dcidos sulfonicos

Los ésteres de la celulosa derivados de dcidds sulfénicos solamente
han sido preparados por simple interés tedrico, sobre todo los de los
acidos para-toluenosufénico y «-naftalensulfénico, ya que en la reaccién
con los 1espcct1vos cloruros de icido en presencia de plndma se Lsterl-
fican en una pnmela etapa muy raplda los oxhidrilos alcohdlicos prl—
marios y posterlormente, en reaccidn lenta, los secundarios. Sélo los
ésteres en carbono secundario’ intercambian’ el resto dcido R-SQ,- por
un dtomo de yodo en la simple adicidn de una disolucién de yoduro
sodico en acetona:

.

CI'iq —'C;;VH‘l — SO:;R -+ ].Na — CI’I:; — C(‘,I_]..; — SO;;NE[ + RI

Estas dos pIOPICdddCS han sido uulizadas. por ToreLL (25) para de-
terminar la proporcién de oxhidrilos pr imarios y sccandarios no susti-
tuidos en otros derivados de la celulosa. -

2.-—Eteres de la celulosa

La sustitucidn de los dtomos de hidrégeno oxhidricos de la celulosa
por radicales alquilicos o aril-alquilicos origina compuestos muy inte-
resantes desde el punto de vista técnico. Sus propiedades: solubilidad
en agua u otros disolventes polares y en los no polares, resistencia a la
hidrélisis, plasticidad..., dependen de la naturaleza del radical alquilico
y del grado de susititucién. Pueden establecerse las siguientes} reglas ge-
nerales .

1> Para un determinado radical existe un intervalo de sustitucidn
en ¢l cual el derivado es soluble en el agua, por debajo del mismo, se
disuelve en disoluciones de hidréxide dé sodio tanto mds diluidas
cuanto mis préximos se enicuentra a él; y por encima, aunque persiste
Ia solubilidad a bajq temperatura, el éter celuldsico tiende a coagularse
por calentamiento de la disolucién a temperatura tanto Mmenor cuanto
mas alto es su contenido en aledxilo, Las tualqullcelulosas son practica-
mente 1nsolubles.

(25) ' Loc. cit., phg. 107.
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2 Al pasar del radical metilo a los homdlogos superiores de cade-
na normal, asi como al bencilo (C.H.-CH.) disminuye el grado de
sustitucién en ‘que se inicia la solubilidad en el agua, pero la coagula-
c16n se hace mucho mis ficil.

3" Los radicales de cadena ramificada y los secundarios y tercia-
ries originan productns mis solubles que los correspondientes de c1de-
na normal.

‘Lstos hechos son explicadss como consecuencia de la supresidn de
enlaces por puentes de hidrégeno en'los derivados parcialmente susti-
“tuidos, lo que determina una menor estabilidad de la estructura micelar
cristalina que originan diches enlaces, haciéndose entonces mds ficil la
entrada de moléculas de agi]a entre las cadenas celuldsicas y su acopla-
miento a los OH libres, también "mediantes. enlaces hidrégeno. Al
aumentar ¢l grado de sustitucién, quedando menos OH, disminuye
aquella posibilidad y se favorcce la formacion de una nueva ied crista-
lina, por el acoplamlento mediante enlaces de van der Wdals de los
grupos alcoxilo pertenecientes a moléculas préximas.

El paso a la fase acuosa sera tanto mds facil para un mismo gl ado de.
sustitucién cuanto mayor sea el volumen del radical sustituyente, asi,
en el caso de meuls, etil- e isopropilcelulosas. preparadas por el mismo
método se inicia la solubilidad para grades de sustitucién 0,7, 0,6 vy 0.4,

. respectlvamente;  este Comportamienm es debido a que dicho ma-
yor volumen provocard una scpammon mdis facil de las cadenas ve-
cinas, aun unidas mediante mayor numero de oxhidrilos inalterados.

El cardcter hidréfobo del sustituyente se opondrd a la fijacién de
agua, y, por tanto, a la disolucién del éter celuldsico, lo que explica la
mis facil precipitabilidad de las celulesas alquiladas al- crecer el radical
y la insolubilidad de las bencil-cclulosas, aun las de baja sustitucién.

Las diferencids de COmpOltamlCntﬂ entre"las metilcelulosas por una
parte y las edl, propil, y bencilcelulosas, por otra, determinan los dos
tipos de aplicaciones de dichos derivados.

Las metilcelulosas de bajo indice de metoxilo {menos del 159, in
ferlor a la monosustitucién) se utilizan como aprestos lavables para te-
jidos, colas y adhesivos, bajo distintos nombres comerciales (Tzlosas
Glutolinas, Colores'inus Romelosa..); las mids sustituidas que originan
disoluciones miuy viscosas y ficilmente coagulables cn caliente, pucden
emplearse, en lugar de la goma tragacanto, para‘ la 1mp1cs10n sabre
tejidos.

Por el contrario, las etil y bencilcelulosas se utilizan para la fabrl-
cacién de masas pldsticas andlogas al celuloide y en barnices. Las pii-
meras, mezcladas con variados gelatinizantes, .presentan gran interés
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por su compatibilidad con gran ntimero de resihas naturales y artificia-
les, por ser menos permeables al agua que el acetato de celulosa y por
no ser inflamables. Los barnices a base de ellas son extraordinanamente
resistentes a la hidréhsis por disoluciones 4cidas o alcalinas, asi como
al calor y a la hiz. También presentan muy buenas p1op1(,dades dieléc- -
tricas, por lo cual pueden encontrar aphcamon muy interesante en re-
vestitnientos de cables y bobinados.

Las iso-alquilcelulosas encoptrardn aplicaciones andlogaq a las meédl-
celulosas. No pueden prepararse por ¢l mérodo general de ‘obrenuon de
las celulosas alquiladas de radical no ramificado, es decir, la acaén de
un haluro o sulfato alquilico sobre el dlcali-celulosa. Pero TimmeLL (26)
ha conseguido prepararlaq disolviendo previamente la celulosa en hidré-
xidos de amonio cuaternario, ‘como los de tetraetilamonio y trimetil-
bencil-amonio y aftadiendo a la disolucidn ¢l haluro 150a1q111]1c0 (por
ejemplo, el bromuro de i sopropilo). El mayor volumen del catién de la
base frente al hidréxido alcalino, provoca una mayor SCDdlaCIOn entre
las cadenas cdulosmas facilitando la  ascesibilidad del reactivo al-
quilante.

Eteres de ghcoles

Los glicoles pueden eterificar por molécula a uno o dos oxhidrilos
celuldsicos, l_os cuales, en el segundo caso, pueden pertenecer a un mis-
mo eslabén anhidroglucosa o a moléculas distintas.

De este grupe son mds interesante los .monc-éteres, en particular
los derivados del etilenglicol: oxi-etil-celnlosas

Cel-O-CH.-CHL.OH

los cuales se preparan por reaccién de la clorhidrina ctilénica o del éxi-
do de etileno sobre el dlcali-celulosa. Como uno y otro redctivo sc ob-
tiene a partir del etileno,y éste, a su vez, por deshidratacién del eranol,
el productor final puede conseguirse por un proceso totalmente quimitr-
gico a partir de la celulosa. '

. La introduccidén del oxhidrile alcohélico en el radical etilo determi-
na por su caricter hidréfilo una mayor solubilidad en el agua o en di-
soluciones de hidréxidos alcalinos que las etilcelulosas. Por cllo y por
sus favorables propiedades mecinicas se utilizan para la preparacién de
hilos y peliculas comparables a los ravones y peliculas derivados del
. Xantogenato de celulosa.

(26) Loc. cit., pég. 131,
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La esterificacién con dcidos carboexilicos del oxhidrilo del grupo.
oxietilo climina la solubilidad en ¢l agua, ougmando productos solu-
bles en alcohol y éter etilico.

Muy curiosa es la N- ((iloxu:tll) amino-ctil-celulosa preparada “tratan-
" do el éster p-toluenosulfénico de Ja oxietil-celulosa con la dietanol-

amina: '

CH,-C,H,-80,. CH.-CH.~O-Cel. + HN(CHCH,OH), —»
CH.-C.H.-SO.H + Cel-O-CH,~CH.-N(CH.-CH.OH),

la que producc peliculas transparcnte y pucdc utilizarse para formar
capas 1mp(,rmulbles muy estables sobre diferentes materiales.

La sustitucién de la clorhidrina etilénica CH.CI-CH.OH por las
monoclorhidrinas de la glicerina CH.CI-CHOH--CH.OH y CH. OH--
—-CHCI—-CH OH orlglna substancias analogas (27}.

Carboximetil-celulosa

Si en el radical etilo se introduce en lugar del oxhidrilo un grupo
de cardcter polar, resultan derivados aun mads solubles en el agua que
la ghcol celulosa. Este es el caso de las carboximetil- y sulfoerl- celulo-
sas. La primera, llamada también celulosa glicdlica -

Cel-O-CH,-COOH
Se obtiene como sal sédica en'la’ reaccién entre el dlcali-celulosa v
una disolucién concentrada de monoecloroaceiato de sodio. Constituye
un material utilizado en colas y adhesivos andlogamente a la metileelu-
losa, pero ademds posee propiedades dctmgcntes (un grupo polar unido
a la macromolécula celulésica), lo que permite emplearla para adicionar-
la al jabdn o a otros detergentes s1met1cos

Sulfoetil-celulosa

Pero este pr'oducto presenta un inconveniente: la insolubilidad de
sus sales calcicas, que impide cl cmp]eo de aguas duras en la prepara-
cién de sus disoluciones. Por el contrarlo a sulfoenl- celulusa

»

CcI—O--CHg—-CHg—SOrH

(27 A. W, Scuowcenr y M. J. Scuommaken - Ind, Eng. Clem. - 28 - 114 - (1037).
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obtenida a pdrtlr del f-cloro-etil-sulfonato de sodio y dlcalicelulosa (28)
no -precipita en presencia de iones calcio. Es ain mdas soluble en el
agua que la celulosa ghcohca, yd para un grado de sesttucidn 0,2 es
perfectamente soluble, mientras que en ésta precisa un valor superior al
0,45. 'Sin embargo, s6lo podrd sustituirla como agente emulsionante y
espesante, pero no en colas v aprestos, por sus pobres propiedades adhe-
sivas.

Nitrobencil-celulosa

Hirviendo algodén con una disolucién diluida del cloruro. de dirae-
til-fenil-paranitrobencil-amonio se eterifica parcialmentc por el radical
p-nitrobencilico. °

Cel— O~ CH,— < >—-NO

Compuesto interesante, ya que su reduccién en el grupo nitro con diso-
lucién de hidrosulfito sédico, diazoacion y acoplamlento de la sal de
diazonio con el naftol- beta o naftoles sulfonados origina colorantes
azoicos de distintos tonos ‘que asi quedan formando parte de la misma

fibra (29). | | -

Metilen-celulosas

Intermedios entre os ésteres y éteres celildsicos son los acetales de-
rivados del formaldehido (formales), en ellos estdn sustituidos dos oxhi-
drilos de un mismo eslabdn anhldrog]ucosa por el radical dlvalente
metileno {(-CH.-). :

Se preparan tratando directamente la celulosa con el aldehldo en
medio débilmente dcido (dlfcrcnma con los éteres) (30) o por doble des-
composmlon entre la celulosa y los formales pr0p111c0 o isopropilico en
presencia de una mezcla de dado y anhidrido acético (31). En el se-
gundo caso resulta una celulosa simultdneamente acetilada y metilena-
da, de la cual se eliminan los acetilos por saponificacién alcalina en me-
"dio alcohdlico. _

El producto no puede diferenciarse a sirﬁp]e vista del ‘algodén y del
ray6én ordinario, de los cuales presenta sus caracteristicas textiles gene- -

(28) Tonenn, loc. cif., pig. 208. . - .

(29) D, H, Pracocx. -J. Se¢, Dyers and Col., 42-53-71926), en Donfe, obra cit. pig. 326.
(30) Scuenck. - Heln. Chim, Acta- 14 -525 - (1931).

(31) ScuontcIn ¥ RYMASCEEWSEAJA. - Ber. - 66 - 1014 - (1233).

vy
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rales, pero atn con un contenide muy bajo en CH,O (0,5 a 1,59) es
menos hidréfilo, por lo cual resiste muy bien al agua y a otros agentes
que gelatinizan o disuelven a la celulosa (no forma xantogenato, ni se
disuelve en la disolucién cupri-amoniacal), solamente es sensible a las
disoluciones alcalinas, las cuales lo hidrolizan regenerando la celulosa.
Con mayor contenido en metileno resultan fibras extraordinariamente
resistentes a la putrefaccion bioldgica (32).

Una aphcaclon del proceso de metilenacién es la proteccién frente
al agua de las celulosas regeneradas (rayones).

3.—Alcoholatos deriv;dos de la celulosa

Solamente resultan sodio-celulosas o celulosatos de sodio, es decir,
los derivados de la sustitucién de los hidrégenos oxhidrilicos, por el
metal alcalino, en la reaccién entre celulosa 'y sodio metal,. estando ge-
latinizada la primera por amonfaco liquido (33). La reaccién es lenta,
pero llega a formarse el compuesto trisédico, lo que puede apreciarse,
tanto por el sodio consumido (tres dtomos por eslabén anhidroglucosa)
como por el volumen de hidrégeno desprendidp. Al obtenerse este com-
puesto por vez primera se cre}ré que alcanzaria gran importancia técni-
ca, sustituyendo con ventaja a las dlcali-celulosas, primeras materias en
los procesos de eterificacién y xantogenacién. Pero los productos obteni-
. dos a partir de él no son mejores y ademds resultan mds costosos que los
conseguidos con el método actual.

Otros alcoholatos son el talioso, ya citado y los productos de la reac-
cién entre la celulosa y los complejos clpricos: hidréxidos tetramincd-
prico (reactivo de Schweltzer) y etilendiaminciprico

[Cu(H.N-CH,-CH.-NH.}.) (OH),

asi como en la sodio-cupricelulosa o cupricelulosato de sndin (compuesto
de Normann) (34). que resulta por adicién de la emulsién de una diso-
lu¢ién acuosa de cloruro ciprico en tolueno v de una disolicién concen-
trada de hidréxilo sddico (al 40 9) a Ja celulosa, su férmula sin-
plificada es: '

' ' [(C:H.O;). Cu] Na;

A estas combinaciones se les ha propuesto diversas estructuras, de

" (32) Chemical Ind. - 22 - (1951).
(33} Scaenen y Hussev.-J. Am. Chem. Soc - 53 - 4008 v 2344 . (1031).
(3) Chen, Z.-30- 584 - (1006) .
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las cuales pdrece admitirse actualmente la de ReEves (35) qu1en dedu]o
por comparacwn entre los poJeres rotatorios de varios azucares y celu-
losa en presenc1a de la disolucién cupri-amoniacal,” como "condicién in-
dlspensable para la formacién del alcoholato, que los oxhidrilos en las

posiciones 2 y 3 de un mismo grupo glucosa se encuentren libres y por
ello propuso la férmula estructural

- o - -
= -
/o—c/‘\ . ‘ L1+
No-e  C—CH"! T
o=
L. R ;.2,

-para el compuesto formade a partir de la celulosa y reactivo de Schwelt-
zer; cs decir, la rmtad del cobre forma parte del anién y el resto del
catién.

En mi opinién, estard mas enca]ada dentro de nuéstros conocimien-
tos sobre, la formacién de aniones alcoxi-metdlicos la estructura.

o-

Estos derivados solamente tuvieron importancia a principios de siglo,
como compuestos intermedios cn-la fabricacién, de los rayones al co-
bre; pero en la actualidad no se explota este método mds que &n peque-
fia escala. . s

4,—Amino-celulosas

Los ésteres celulésicos de dcidos sulfénicos aromdticos, ya citados,
reaccionan con el amoniaco produciendo amino-celulosas, en las que se

38} J. Am. Chem. Soc. - 77 -209 - (1949).



B A..SOLER MARTINEZ

han sustituido algunos de los OH de los eslabones anhidroglucosa por
el grupo amino. La reaccion para el p-toluenosulfonato

[(C:H,0.). OaS—Cr.H ~CH.]n + 2n
(C H.O --NHQ)H + n CHa"C5H4"SO NH,

andloga a la alqm]acwn del amoniaco por los ésteres sulfdnicos de al-
coholes sencillos, origina un producto "que contiene aprommadamcnte un
grupo amino por cada diez unidades glucosa.

. Si en lugar del amoniaco se utiliza una amina prlmarla de preferen-
cia alifatica o aril-alquilica, la proporcién de grupos -NH-R inuoducidos
€s mayor. .

La celulosa aminada se tifie ficilmente por los Colorantes ac1dos en
proporcién estequiométrica al contenido en mtrogeno

5.—Oxidacién de la funcién alcohol primario

KENYO‘N, mvesngador de la Eastman Kodak, encontré en 1936,
que por oxidacién de la celulosa con perbxido’ de nltrégeno se produce
unta substancia soluble en las disoluciones alcalinas, y que en contraste
con otros materiales desmenuzables resultantes en la accién . de otros
agentes oxidantes sobre la celulosa, aquella mantlene su forma inictal y
en gran parte‘su resistencia a la traccién.

En la reaccién se oxidan algunos de los grupos alcohol primario a
carboxilos, por lo cual el compuesto es un copolimero de la anhidroglu-
cosa y ch anhidro-dcido glucurdnico (36).

4

- T

(36) Kemvos y col.-Ind. Eng. Chem. -2 - (1940).
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En 1940 se estudié en la Universidad de Columbia como posible
sustituto del plasma encontrindose que a causa de su rdpida elimina-
cién por el orgamsmo no es adecuada para ello. Pero su solubilidad
al pH de la sangre y la observacién de’ que no produce reaccidén anafi-
lactlca en el cuerpo, determinaron su ensayo comgo material absorbible
para la implantacién en los-tejidos del cuerpo- _ev1tand0 adherencias.
Vircinia K. Frantz demostié que es absorbido por el erganismo entre
7 y 20 dias sin efectos perjudiciales y que posee caricter hemostitico:

En la actualidad se fabrica industrialmente en lo:-, Estados Unidos,
produciéndose unos-25.000 kgs. anuales, destinados ‘en su maym parte
para su empleo CcOmo gasa estéril.

i.v»
6.——0mdaci6n de estructuras glicol

El empleo del reactivo de Malaprade, el dcido peryédico, sobre la
celulosa ha sido iniciado por Hupson y Jackson (37) encontrando gue
la reaccién sigue la marcha general de dicho reactivo sobre una estruc-
tura ghcol ruptura del enlace entre ambos grupos funcionales que pa-
" san a funciones aldehido, sin que se alteren los grupos o enlaces res-
tantes de la molécula, entre ellos los gluc031d1cos (ya que se realiza en
medlo debﬂmente cido), -y los '1lcoh01 pnmarm

craH cu\o H-

H oW

Esta reaccién no ha encontrade hasta ahora importancia preparati-
va, Uriicamente se ha utilizado  por Mark y colaboradores (38) y Tore
TiMeELL (39) para determinar la proporcién de material “ascesible (amor-
fo y oxhidrilos exteriores de la zona cristalina) en diversas celulosas. -

Reacciones de descomposicion

Como ya se ha indicado, el segundo tipo de rtransformaciones que,
pueden conseguirsc a partir de la celulosa, se funda en la ruptura de

(87 J. Am. Chem. Soc.-58-378-(1036); 59-044, 2049-(1037) y 60 - 080(1938).
{38y Goworincer G., Mark H. y Siceuia 8. -Ind. Eng. Chem. - 35 - 1083 - (1943).
(39 Loc. cil., pig. 83. ’
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los enlaces glucosidicos con aparicién desde moléculas que adn conser-
van el cardcter macromolecular, aunque mids sencillo, hasta la unidad
que constltuyc la estructura Celulosa es declr, el monosacirido glucosd
El desdoblamiento se consigiie por la accidn de los dcidos o como
consecuencia de la agcmudad ae clertos microorganismos (accién enzi-
mdtica). : ,
En el primer caso se Hega a distintas etapas de hidrdlisis segun las
cuales se realiza la reaccién: naturaleza y concentracién del dcido, tem-
peratura del proceso y tlempo durante el cual se mantiene en contacto
el reactivo con ¢l material celuldsico. Una variacién consistente en la
hidrélisis acompanada de acctilacién simultdnea de los fragmentos, pues-
tos en libertad en este proceso, acetdlisis, ha. sido estudiado por Hess -
y Friese '(40) y Haworta y colaboradores (41), los cuales demostraron
que los productos de la reaccién son varios polisacdridos scncillos (ce-
lohexaosa; celotetraosa, celotriosa y celobiosa) y glucosa acetilados. Es-.
tas reacciones no presentan interés desde el punto de vista preparativo,
anicamente han sido utilizadas para llegar a una mejor comprensién de
la estructura de la celulosa. _ o
En la hidrélisis parcial provocada por dcidos minerales diluidos o
por écidos organicos (oxalico, férmico y acético) se-obtene la hidroce-
lulosa, la cual no es una sabstancia definida, sino una mezcla muy com-
pleja de moléculas de cadena méds ‘corta que la cclulosa inicial, junto
con productos de una degradacién avanzada y s cardcter celulésico,
tales como celobiosa'y otros polisacéricos sencillos y glucosa; los pri-
meros se encuentran en el Interior de la’ fibra, mientras que los frag-
mentos sencillos constltuy(,n las capas exterlores ¥ reglones amorfas
mas facilmente ascesibles. Tampoco este procese tiene interés prepara-
tivo desde el punto de vista técnico, solamente ha de tomarse en consi-
deracién como alteracién indeseable en la separacidén-de la celulosa de
la madera con lejias bisulfiticas y en los procesos de nmdtacmn y aceti-
lacién, ya que la presencia de moléculas mds cortas actia desfavorable-
mente sobre las propiedades mecinicas y sobre la establhdad quimica
y-térmica de la celulosa y sus ésteres. .
.- La accién de los 4cidos minerales fuertes . produce sucesivamente
amilotde o ploductos andlogos . como la celulosa de Guignet o celulosa
qué origina ficilmente disoluciones coloidales de gran - estabilidad,
celodrextrinas, desde celopentaosa hasta celobiosa y finalmente, glucosa.
Técnicamente sdélo interesa la hidrélisis completa, proceso conocido
por sacarificacién de la celulosa, aunque no se produzca sacarosa. Se

(40) K. Hiss y H. Frirse- Ber.- 63 - R -518 - (1930). .
(41) W, N. Hawonrn, E. L. Hmsr y c¢ol.-J. Chem. Sec. - 2360 - (1932).
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e Murcia

U

consigue por tratamiento con dcidos concentrados (Bmmusmc dcido
clorhidrico de una concentracién minima del 40 %) o dilwfdos *(MeL-
_sEns, sulfirico del 3 al 59,; TuHorn y ZerrerLunn clofflidfico del
0,7 %) (42); -estos Gltimos han sido me]orados en ¢l métodff de Scro-
LLER (43) en el cual el dcido sulfirico diluido (0.4 o) actda & 1#0.180 9/,
y 5-8 atmésferas en un sistema percolador es decir, de tratamientos su-
cesivos y muy cortos, con lo cual se evita la descomposicién del azicar
produmdo como consecuencia de una temperatura elevada a un pH ex-
cesivamente bajo. En éste dltimo método se obtienc finalmente una
- disolucién. con el 4 9, de aziicar, con rendimientos totalés del orden del
97 9, del tedrico. ‘

En la descomposicién hidrolitica de la celulosa de algodén, practi-
camente exenta de pentosanas, resulta una disolucién que sélo contiene
glucosa, pero a partir de celulosas de otros origenes o dlrcctamente
sobre madera o fibras celulbsicas junto a aquel monosacirido se encuen-
tran otros de seis o cinco carbonos (hexosas o pentosas): asi, una de las
mezclas obtenidas por el método de Bergius tenfa la composicién:

Glucosa ., . . . . . . .619°
Manasa. . . . . . . . 247 %,
Galastosa. . . . . . . . &40°
Fructosa . . . ... . . . .14 °%,
Kilosa . . . . . . . . . B0,

. A partir de la fibra de esparto v ntilizando el método de Mownter-
WILLIAMS (44\). tratamiento e¢n frio con dcido sulfirico del 72 9, v chu-
licién con dcido diluido, hemos obtenido el 70,8 9, de una mezcla de
. azicares reductores, con ¢l 64,3 © % de g]ucnsa y el 3579 restante de
pentosas prmc:lpalmcnte Xilosa, :

Aprovechamiento del jugo azuca;ado .

La disolucion azucalada resultante en la hidrélisis puede urlhz'use
segin tres caminos diferentes y los tres de gran interés.

E! primero, la concentracién y purificacién de la disolucién, con
vista a obtener un jarabe de qlucosa o hasta este Ultimo azlcar como
producto sélido, resulta set el camino mds laborioso, sobre todo por 1a
presencia de las indicadas pentosas, aunque la aphcac:on del mérodo
cromatogrifico con o sin intercambiadores iénicos facilitard la opera-

(#42) En M. Tomro. - 'Pcnlms forestales - €. 8. 1. C. - Zaragoza - (1043} - pdg. 163,
{43} Scoonven, Chern. Zlg. - 63 - 737, 752 - (1939). ’
(44} .G. W. Momien-WiLLians - Chern, Soc. Trans. - 119 - 803 - (1921),

HISTORIA
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cién, tanto en lo que respecta .a la eliminacién de colorantes y electro-
litos que impurifican la disolucién, como a la separacién de unos y otros
azicares. La glucosa es interesante no solo por su aplicacic'm dirccta en
Jas industrias alimenticias, sino también comg pnmera materia en la
preparacién de algunos COMPUEStos  tan 1ntere%antcs y. utiles como los
dcidos ascérbico o vitamina C y glucomco

El segundo consiste en la transformacidén de la glucosa y de 'Ios.
otfos aziicares que la acompafian en varias substancias utilizables, ya
directamente, ya a través de nuevos procesos, realizadas aquellas trans-
formaciones como consecuencia de la actividad de organismos inferiores,
es decir,”cn procesos fermentativos. Entre dichas substancias presenta
¢l mayor interés el etanol o alcohol etilico, el cual se origina principal-
mente en la accién de levaduras del género Saccharomyces sblo sobre -
la glucosa, fructosa y manosa, pero no sobre las pentosas, xilosa y ara-
binosa. La fermentacién del mosto resultante en la sacarificacién de
madera de coniferas por"el método de Bercivus produc'e'unos 35 litros
de alcohol absoluto a pamr de 100 kg de aquella y por el de Scholler
unos 23 litros.

Apllcacmnes del alcohol etlllco

Sale de los limites de este trabajo la enumeracién de todas las apli-
caciones del alcohol etilico, pero me limitaré a recordar su extenso em-
pleo comao disolvente; combustible (solo o como alcohol absoluto en
mezcla con la gasohna) en bebidas v licores, por su actividad antisépti-
ca v finalmente como primera materia de la industria qu1m1ca En esta
Ultima aplicacién puede actuar a lo largo de los slgl}lentes procesos ge-
nerales: : :
a) Esterificado con'4cidos orgdnicos o minerales: los ésteres obteni-
dos se utilizan directamente como disolventes, gelatinizantes, en medi-
¢ina o por su olor agradable en perfumeria e industrias alimenticias. o
bien son substancias intermedias para la introduccién del radical etilo,
caso del sulfato y de los haluros etilicos o en la preparacién de subs-
tincias tan interesantes como. los hipnéticos luminal, veronal y sulfo-
nal; febrifugos, como la antipiring y el ;‘nmmzdon colorantes, como
1:_;1 tartrazina; bA tantas otras.

b) Deshidratado, como etileno o éter etilico. El primero constitu-
ye, a su vez, primera materia para la fabricacién de materiales plasti-
cos (policloruro de vinilo, poliestireno y pohteno) cauchos (Bmm S. vy
Thiocol), substancias antidetonantes que mejoran.las caracterfsticas de
las gasolinas (el dibromuro de etileno), insecticidas (el 4xido de etileno),
disolventes de poca volatilidad (celosolves y ésteres del glicol), explosi-
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vos (dinitrato del glicol), agentes emulsionantes (etanol-aminas) y direc-
tamente para acelerar la maduracién de los frutos. El segunde consti-
tuye un disolvente universal de las substancias orgdnicas de cardcter no
polar su aplicacién més importante es en mezcla con el alcohol para la
fabricacién de pélvoras de nitrocelulosa.

¢) Oxidado a acetaldehido, dcido acético y cloral o su hidrato. El
primero, entre otras aplicaciones, en la del explosive autérquico, la
pentrita; el acido acético, en la del acetato de celulosa, aspiring, y vina-
gre artificial;. el hidrato de cloral, ademds de como hipnédtico, como
substancia intermedia en la fabricacién del cloroformo y el conocide
D. D. T. Dentro de este grupo podemos incluir la obtencién del explo-
sivo fulminato de mercurio.

En los paises ricos en yacu‘mentos petrohferos carece de Interés el
empleo del alcohol etilico y superiores procedentes de-la fermentacidén
en la industria, ya que resulta mucho mds econédmico el obtemids por
hidratacién de hidrocarburos etilénicos, subproductos de la elaboracion
fisica y qmrmca de las gasohnas pero donde no puede disponerse de
dichas prnne:as materias, caso de nuestra nacidn, el proceso de sacari-
ficacién hgado a la fermentacién puedc Megar a ‘corstituir una de las
condiciones clave decisivas para la creacién de una gran industria

L.
quimica.

Produccién de glicerina

Una simple modificacién de las condiciones ba]o las cuales sc reali-
za la fermentacién dléohélica, la alcalinizacién del medio, determina a
expensas de una disminucién en el rendimiento de alcohol, ¢l aumento
en el de glicerina. Esta substancia se forma ya en las condiciones nor-
males, si bien en pequefia proporcién (2,5 al 3,3 9% del azicar fermen-
I:ado) pero aumenta hasta el 25 9 por adicién de sulfito sédico (Conns-
tein y Ludecke), mezcla de sulfitos y bisulfitos alcalinos (Cocking-Lily)
y carbonato sédico (Eoff). Simultdneamente se forma una tercera parte
del peso en glicerina de acetaldehido y alrededor de 30 partes de al-
cohol por 100 de azicar fermentescible. La glicerina  posee multiples
aplicaciones, entre las cuales se destacan las de como agente anticon-
gelante y trinitrato (nitroglicerina). Si bien las grasas constituyen la
fuente tradicional de glicerina, como subproducto de la fabricacién -de
jabones, el empleo directo de las mismas en la alimentacién y en la in-
dustria y la tendencia a sustituir los jabones tipicos por detergentes sin-
téticos, que mejoran sus caracteristicas, hace cada vez mis interesante
la utilizacién del mérodo fermentativo. Por otra parte, parece mds légi-
ca desde el punto de vista quimiirgico, la transformacién directa del
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material vegetal celulésico en glicerina, que la de otros productos, aun-
que también de origen vegetal, pero de cardcter mds noble que aquel, o
la indirecta a través de animales, ya que en este ultimo caso se han de
consumir mds-horas de trabajo entre la matema vegetal inicial y el pro-
ducto ﬁnal ‘ .

Otras fermentaciones

La sustitucidon de las levaduras por bacterlas determina una modi-
ficacién en los Productos de la fermentacién. Entre aquellas son mads
11‘{1p0rtantes las que originan los alcoholes homélogos del etilico, los que-
en la fermentacién por levaduras sobre materiales que contiencn simil-
tineamente al substrato azucarado materias proteicas constituyen el
aceite de fusel. Junto a dichos alcoholes se forman dcidos voldtiles y
‘gases neutros, principalmente anhidrido carbénico e hidrégeno, tam-
bién se forma acetona y en algunos casos compuestos mds complejos
como acetolna (CI-I;,-CO--CHOI-I—CH3) y _;icido piravico
(CH,-CO-COOH).

Las tres bacterias que han alcanzado importancia téenica son el
Clostidium acetobutylicum (Mc. Cov, Frep, Prrersoy, y HasTings, .
descubierto por We1zmann (el actual presidente del Estado de Israel)
en 1911, el.Bacillus acetoethylicus (B. acetoethylicum) (NorTHrOP,
ASHE }T’SLNIOR en 1919) que parece idéntico al Bacillus macerans, des-
cubierto como productor de acetona por SCHARDINGER en 1905 y final-
mente el Clostidium butylzcum (DoNkER), a1slad0 por BEI]ERINCK
en 1893, -

El pnmero produce sobre un substrato - con el 2 9, de glucosa las
proporciones de los distintos productos indicados en la tabla mgmente
los que se diferencian tanto cuali como cuantltatwamentc scgun se adi-
c10ne o no al medio el 2 9} de carbonato calcico.

Gramos por 100 de glucosa en el medio - (45)
Sin CO,Ca - Con CQO,Ca
Anhidrido carbénico 54 - 47,5
Hidrégeno . 1,5 21
Acido f6rmico indicios indicios
- Acido mcético 4£,7. 10,2
Acido butiricoe o 2,1 26,6
Etanol . 24 3,5
Butanol 23 - 4,3
Acetona : 7,2 indicios
.Acetoina ’ 31 2,5

(45) Segtin Vax per Lek, en $. C. PRESCOTT vy C G Dl;'u.v.—Mr'crobiofogia Industrial- -
Aguilar - Madrid - pig. 287 . .
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Pero no solamente fermenta la glucosa por la accién del bacilo de
Weizmann, sino que también lo hacen otros monosaciridos que no res-
ponden a la levadura, de los cuales nos interesa espemalmente la xilosa
acompafiante de aquella en 1ds jugos resultante en la sacarificacién de la
madera y materiales fibrosos como el esparto. 'Se ha obscrvado por’ Un-
DERKOFLER y colaboradores (46) que la sustitucién de un 40 % de hari-
na de maiz por xilosa no altera los rendimientos de aquella como subs-
trato Unico. La xilosa por s{ sola produce la mezcla butanol-acetona-
etanol en la relacién 61-29-10 (47). '

El Bac. acetoeth«yhcum de cardcter aerobio, produce una mezcla .
. de acetona y.etandl. junto a dcidos volatiles y puede actuar como el an-
terior, tanto sobre glucosa como sobre xilosa: asi, seglin NorTHOP y co-
laboradores (48) se obtienen a partir de ambos aziicares los rendimien-
tos sigulentes:

Acetona . FEtanol ‘ {por 100 de azthcar)
Glucosa - 910 22-23
Xilosa 4-5 18-20

por lo-que también puede utilizarsc este proceso. sobre sacarificados de
madera v otros materiales vegerales celuldsicos; por lo.cual, Freep y°
colaboradores, obtuvieron, a partir de 100 kgs. de cdscaras de avena
sacarificadas, 7,2 kgs. de etanol, 3,9 kgs. de acetona y. 14 kgs. de dcidos
voldtiles, principalmente acético.

Finalmente, el Clostridium butylzcum (BLHERINCK) anaeroblo pro—
“duce, ademds de los compuestos indicados en los anteriores, el alcohol
1sopr0p111(_:,0. OSBU}}N v colaboradores {49) encuentran a’ parnr, de
100 grs. de glucosa: -

0,7 gra. de etanol

5 - » de isopropano)

224 » de butanol’

4 »  de &cido acético

8 » de Acido butirico

48,3 » de anhidrido carbénico
- 1,3 + de hidrégeno

con utilizacién del 93’5 9, del carbono contenido en el substrato inicral.

(48) Unoerrorrer, L. A. Comstexsey T.. M. ¥y Fumver E. L -Ind. Eng. Chem. - 28
350 - (1936). -
(47) Valores de Prrensovy ¥ colaboradores en Pruscorr. - obra cil., pig. 223
{48} 1. M. Nomtmor, L. M. Asue y J K. Sexwen. - Jour. RBiol. 'Chem. -39 -1 - (1919).

{19y 0. L. Ossunvy, R. W. Brows y C. 'H. Wenkuax. - Jour. Biol. - CHem. - 12] - G85-
(1937).
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Este proceso ha sido empleado ‘por Syocranper y colaboradores (50)
sobre el jugo de sacarificacién de diferéntes maderas, encontrando un
ma'jmr rendimiento cn etanol e iqopropanol asi como produccién de
acetona, a expensas de una menor . proporcmn en butanol

En con]unto los tres procesos-constituyen una fuente de importan-
tes materias primas con innumerables aphcacmn.es, de las cuales daré
un breve resumen. .

“La acetona se utiliza como tal por su cardcter de disolvent¢ del ace-
tileno, ésteres celuldsicos, etc, o como primera materia quimica que
permite la obtencién de cauchos (de dimetilbutanodiena o Metllcaucho)
plasticos (derivados del dcido metacrilico), agwswos quimicos y otros
muchos productos de la actual industria quimica.

El butanol directamente o esterificado por diferentcs dcidos, 1csulta
un disolvente ‘;uperlor a los derivados del etanol y alcohol amilico;
también constituye pnmera materia para la obtencién del butanodicno,
cuya pohmcrl?acmn orlgma los distintos tlpos de cauchos Buna.

El alcohol isopropilico también se comporta come magnifico disol-
vente v puede reemplazar ventajosamente al etilico y a la acetona en
mﬁltipleq industriss, en especial ‘en la .fabricacién de ‘pcrfumes'y cos-
. méticos.

La aplicacién mds interesante del 4cido butirico essu transf ormacmu
en - pcnmnona (dimetilcetona), que ya por si sola, va adluc)nadq a gaso-
linas origma combustibles de magmﬁcas caracteristicas: la cetona
pura tiene un indice de octano superior a 100. {3lreded0r de 115) por lo
cual .constituye un supercarburante que permite utilizar matores de
clevada relacién de compresibn v adicionado a una gasolina de bajo
indice de octano (fuertemente deronante) lo eleva francamente.
Lerranc (SI) encuentra que una’ gasolina de I de O. de 60 aumenta
hasta 73 si se mezcla con el 2009, de cetona y en prc.sc.naa del 0.8 94
de tetraetilplomo llegaa ser de 91.- También permite estabilizar las
mezclas gasolina-alcohol hldratado ' ' .

Los gases producidos “en. todas estas. fermentaciones, en peso supe-
rier al dc los restantes productos, encuentra asimismo aplicacién, como
tales: el carbénico como hielo seco, y el hidrégeno para hidrogenacio-
~ nes cartaliticas (por ejemplo, endurecimiento de grdqaq) o bien ambos
‘unidos en forma dc metanol, cuyas aplicaciones son ‘por lo menos tan
amplias como las del etanol

. (50) N. Q. Suocnasoun, A, F. Laxervese y W. W Perensox. -Ind.” Erg. Chem:-30 mr-
1251 - (1938). o ' '

(51) Lepaasu. - Les’cétones, Corbupranf o gran pouvoir  indélonant, en  Actualités Sc. et
Ind. n.© 936, (1943). . :



+

LOS VEGETALRS FUENTRS D MATERIALES QUIMICOS 37

Estos procesos pueden aplicarse direcramente sobre el sacarificado
del material celulbsico, o bien después de realizada en ¢l la fermenta-
cién etilico o glicerinica, de forma a aprovechar "las pentosas que han
quedado sin transformar.

Otros productos resultantes en procesos -fermentativos bacterianos
son los dcidos propidnico y lictico producidos a parnr de la glucosa por
los Pmpmtbacreﬂum y Lactobacillus, vespectivamente, el butano-
diol -2 -3 facilmente transformable en butanodieno por varios miém-
bros del g(,ncro Aerobacter; micntras que diversos mohos producen
los Acidos  citrico (Aspergillus miger, principalmente), glucénico
(Lspemﬁ(_amente el . Penicillium purpurogenum, variedad rubisclero-
tiwm - Tom) y también el lactico por varios ~ Rhizopus, especial-
mente el oryzae (WENT y GEERLINGS-394 y 395), con los cuiles se
~ obtienen rendimientos superiores (hasta del 629} a los de la accién
bacteriana. No parece que se hayan aplicado estos procesos sobre hidro-
lizados de materiales celuldsicos, aunque no es prev1sxb1e ninguna razén
especial contra dicha unlizacién.

Obtenclon de levaduras

La tercera aplicacion del jugo azucarado resultante en la hidrélisis
de los materiales celuldsicos es la produccidn de levaduras, uiilizables
_ directamente como alimento del ganado (levaduras- plenso); o como
fuentes de protemas de los aminos-acidos ploceaf,ntes del desdobla-
miento de las mismas o de vitaminas.

Pueden utilizarse para este fin la totalidad de los azicarcs conteni-
dos en el jugo procedente de la sacarificacién, tanto las hexosas como
las pentosas, o bien solamente las segundaf; después de¢ haber transfor-
mado a la glucosa, fructosa y manosa en alcohol etilico. Mis conve-
mente seria la utilizacién de los liquidos de plehldrohsls resultantes
-segin la modificacién propuesta por Grorpani-LEong, .la que consiste
en eliminar prev1amente a la hidrélisis del material celulosmo aqucllas
substancias distintas de la celulosa y hgmna tales como pentosanas,
taninos, etc., que en el tratamiento 4dcido originan otras; por ejemplo,
furfural, téxicas para el Sacharomyces, aun cn pequefias concentra-
clones. ' :

En el primer caso,’ empleando levadura del tlpo Torula utilis se
llega a un rendimiento en producto seco entre el 35 y 50 9, del azicar
fermentescible (52).

52y H. Scuorarnn. - Chemn, Ztg--60-293-(1936); W. M. Prressox, J. F. - Ssewn ¥
W, O, Puazian S Ind. Eng. Chem, - 37 - 30 - (10456),°
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Cuando se utilizan disoluciones que contienen Wnicamente pentosas
el rendimiento pasa del 50 % (53) del azicar consumido, lo que indica
que la levadura asimila otros componentes del ]ugo ademis de los azd-
cares. Bl hquldo residual, despues de la ehmlnacmn del alcohol produ-
cido en la primera etapa, contiene el 0,81 % de reductores.

VicUERAS y colaboradores han estudiado extensamente en la Univer-
sidad de Valencia el aprovechamiento de levaduras sobre hidrolizados
de"paja y cascarilla de arroz, con resultados analogos ‘a los citados para
el caso de otros materiales (54).

 La levadura obtenida es perfectamente comparable a la producida
en la fermentacién de caldos de maiz y cebada o de melazas de remo-
lacha, resulta con un 14 9 de dgua y respecto de Producto seco contie-
ne alrededor del 50 % de proteina bruta, de la cual el 90 9, es perfec-
tamente dlgesuble del 5 % de materia grasa, un 2 9, de fésforo combi-
nado; asi como las vitaminas B, {tiamina), B. (riboflavina y dcide nico-
tinico), 4cido’ pantoténico, y B. (clorhidrato de piridoxina), ademds de
ergosterol, substancia que irradiada convenientemente se transforma
en una de las vitaminas D. (factor antirraquitico). Puede aumentarse el
contenido en grasas empleando otras levaduras, asi, €l Endomyces ver-
nalis llega a transformar en ellas €l 7,6 % de los azlcares presentes en
el substrato (&).

En Alemania- se produ]eron durante ]944 unas 16.000 toneladas de
levadura a partir de azicar de madera y 1e]1aq metificas, de las‘fibricas
de papel y celulosa destinada exclusivamente a la ahmenracmn humana.

Descomposlclon b:ologlca de la celulosa

Los enlaces glucosidicos entre los eslabones anhldroglucosa de la
macromolécuta celuldsica pueden ser atacados por otro camino, ademis’
de por hidrélisis acida, por la accién de enzimas elaboradas por organis-
mos inferiores, tanto basterias, como hongos.’ '

Inicialmente se supuso por Winocrapsky (55) respecto de la accén

(&) Al tiempo de publicarse este trabajo he tenido” conocimiento de olro de J. Ganmivo,
L. HmaLco ¥ A. Brus en Revista de Ciencin Aplicada . ¥ - 312 - (julin-agesio-1951), en el cual
se.ahorda en escala de laboratoric o wtilirecidn de les prehidrolizados de  esparfo que po-
drian obtenerse como fase previe @ lo oblencién de celulose en las fibricas de papel. Tom-
hién utilizan crrI(iuos de Tovula feo Turclopsis) wiilis, consiguiendo rendimientos el 48 %
rcspccto de los azticarss consumidos, Esle trabajo se ha realizade en la Seccidn de Ft.rmcnm-
ciones Industriales del Pafronato Jyan dc In Cicrea de Inw’shqacaén Técmru

° (53) E. F. Kunta.-Ind. Erng. Chem. - 38 - 204 - (1946} .
(84) Anales de la Universidad de Valencia . 24 - coadernn H - (1960-51) - pig, S8.
(55} S. Wixoarapsky. - Ann.  insf, Pasfeur-43-549 - (1949); en Heusiw, Cellulose Che.

misfry - Wiley-New. Yok - (1946) - pag. 550,

1
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bacteriana y por Luptke de la provocada por hongos (56) y como con-
 secuencia de la aparicién de productos de caricter 4cido en -ambos pro-
cesos; que previamente a la descomposmmn propmmente dicha se OXi-
dan los grupos alcohol primario y aldehido libres existentes. en-la .mo-
lécula hasta carboxilos. Pero esta hlpOtCSlS precmarla de la presencia de
enzimas de cardcter oxidante fuera de los organismos. que las elaboran,
un hecho altamente improbable. En la actualidad y prmcxpalmente por
los traba}os de NorMaN y FurLer (57) queda eliminada’ dicha teoria,
tanto por su imposibilidad desde el punto de vista blologu:o como por
haberse comprobado por Prinesuemv " (58) la presencia de glucosa- y
celobiosa en los productos de la descomposmion y que los compuesfos
dcidos observados son sencillamente 4cidos inferiores produc1dos poE
fermentaciones posteriores a la simple hidrélisis enzimdtica.
GrassMmann y colaboradores (59) han aislado las dos enzimas su-
puestas por Prmgshelm la celulase que ataca los enlaces gluc031d1cos
sobre materiales de cardcter débilmente reductor,. desde la .celulosa
hasta hexaosas, por lo que también puede considerdrsele’ una polisacara-
sa, y la. celobiasa, mds bien una Oligosacamsa que actia desde . .aquel
hexasacirido hasta la celobiosa con formacién final de la glucosa; la.
primera es una exoenzima que determina la solubilizacién del substra- -
to, que entonces puede ser atacado, ya dentro del jugo celular, por la
segunda: una vez producida la glucosa, es somenida a'la accién..de-los
sistemas que originaﬁ los diversos productos que anteriormente’ se. estu-
diaron: dcidos, alcoholes y gases. Tt g
En la descomposicién provocada por bacterias se han caractenzado-
por OMELIaNskY (60), dos tipos diferentes, de los que son e]emplos el
Bacillus methanigenes y el fossicularum; mientras que el primero. pro-
duce metano, el segundg sélo hldrogeno ambos ]unto a diéxido de
carbono (tabla). :

Productos de degra-

dacién °), de celulosa Bac.methanigenes Baec. fosslcularum
Acidos grasos - 49,1 . 65,7
Diéxido de carbono 41,7 © 279
Metano - 6,7 No
Hidrégeno - . No : 04

(56) Limoree. - Biochem.  Z, - 285 -89 - (1936); en {d.

(57) A, G. Nonman y W. H, Furrsn. - ddvences in Enzymology - vol. 2-248- (1942).
(58) H. Praxcsmems. - Z. physiol. Chem. - 78 - 266 - (1912}, en Hwusen, obra cit.,, pag. 5667,
(69) Grassmann, ZrcaMilstra, Tétn y Stapien, - Ann. - 505 - 167 - (1933). .

{60) En Nomo y Vituccr. - Advances in Enzimology - vol, B.{1048)-pig. ,266. . . .,
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La mezcla de acidos. grasos estd constituida prmc1palmcnte por los
acético y but1r1c0 en la relacién molar 1,7 a | {en peso de 1,15 a l),
junto- con. valeridnico y férmico en pequeias proporciones..

-Desde el punto dé vista de la apllcacmn de estos procesos como pro-
ductores de materias primas en sustitucion del método combinado hi-
drélisis. dcida-fermentacién, parecen presentar la dificultad de la peque-
fia velovidad con que sc realizan; si bien Mac Fabkn y BLaxarL (61) y
VIRTANEN (62).han. demostrado que ciertas -bacterias termofilicas, las
cuales actilan preterentemente entre 55 y 65% lo hacen mucho mis
rapldamentc lo que. hace p051ble la utilizacién. téenica de las mismas
para la prcpalacmn de levaduras-pienso, alcohol:;s 0 gdSLb combus-
tibles, - ‘ . :
También podrla llcgarse a la ctapa glucosa inhibiendo la descom-
posmlon posterior por adicidn de ciertos antisépticos que destruyen las
enzimas de la fermentacion sin afectar a las hidroliticas. DA

‘Entre los hongos que atacan a la celulosa se destacan dos mpos los
que actian exclusivamente sobre ella sin - modificar la lignina que la
acompafia en la madera y fibras, como -el Merilius domesticis, conoci-
do hongo de la.madera (putrefacclon parda o seca) y-los que crecen
prmmpalmente sobre drboles vivos, atacando pnmero a la lignina, de
-forma que s6lo se' inicia la accién sobre la celulosa cuando aquella ha
sido destruida casi totalmenté, elemplo es el Polyporus annosis (putrc-
faccién blanca). Los pnmeros permiten la obtencidn de una lignina casi
pura, por un método "que podrta competir con los quimicos, aunque
desde el punto de vista econdmico no parece adecuado, ya-que los pro-
ductos -de 1a descomposmlon de la celulosa, principalmente dcido oxali-
co, ‘presentan menor interés que los obtenidos por otros caminos. Pero
los segundos aunque atn no parecen haber sido-utilizados, s{ presentan
interés econdmico, ya que pueden ploducn una cdulusa muy pura y
blanca sin ¢l consumo de reactivos quimicos.

(61) en Mruser. - Ohra cil. - pdg, 561, o o
(62) A. 1. Viwranen-en Prugscorr-obra, it pig. 366
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Con este trabajo, en ¢l cual he intentado eliminar, en lo j’)osiblé Lér-
mmos y conceptos de especialista, tinicamente he deseado dar una bre-
ve vision de.und de las actividades que considera de mayor interés, no
sdlo desde el limitado punto de vista de una de las ramas de la. ciencia
qm’mz‘ca' sino desde el mds amplio y ambicioso de la proyeccion de los
conocimientos quimicos, fisicos y bioldgicos hacia un fin de enorme
importancia social. Importancia especialmente destacable en ¢l ambzto
regzonal de nuestra Universidad, y en el cual, debe intervenir, en mi
criterio, con todas sus posibilidades su Facultad de Ciencias, ya que en
nuestros dias carece de todo sentido la diferenciacion” entre Ciencia
npum» v caplicadar; la segunda utilizando una frase de Huxley, «wno
es s que la aplicactdn de la primera a problemas particulares a partir
de principios generales establecidos por la razdn y la observacidn». De
acuerdo con este concepto, la Unwversidad de hoy en geneml y sus Fa-
cultades expemmentales en particular tienden « la formacidn de verda-
deros profmwnalev, sin que sca preciso para cllo desviarse' de lu ortodo-
xia cientifica mds pura.

Este criterio coincide con el manifestado recientemente por nuestro
Ministro de Educacion Nacional, Dr. Ruiz [iménez, quien espera que
la Untwersidad se superard de su actual crisis mundial, si se vuelve a
enlazarla con los p‘mblemas del momento y con las caracteristicas y
cuestiones de la region en que se hallan establecidas.

Que dicha ambicion llegue a constituir una realidad no solamente
(le[)ende de nosotros, sino que considero preciso que muestras Organiza-
CLO?’!E’& eCOnO‘”’l'ECQ? € 273(3”?“’1(1!6? t(lﬂt(} sz(:mle C()m() Pﬂ?’tﬁculﬂ?’gs
sepan que en esta Casa encontrardn la mejor dzvpmzcmﬁ para enfrentar-
se con los problemas que puedan ser abordados con nuestros medios y
conocimicntos, y que estamos deseosos de una colaboracién mds estre-
cha con cualesguzems otros organismos, va que es tmitid en el estado
actual de la investigacion cientifica, tanto «puran como «aplicadan todo
intento que no vaya realizado por un leal intercambio de ideas y traba-
jos, lo que se conoce por labor de equipo.

De esta forma podremos poner enlre todos nuestro grano de aréna
en la consecucion de un mejor nivel de vida y de una mayor indepen-
dencm, para que nuestra Murcia vuelva a convertirse en la ctudad que,
segiin un escritor drabe, (Ar-Sgcunpi, en su Elogio del Islam espafiol),
es «una de las tierras mds ricas en frutos y perfumes, en la que la novia
que en ella escoja su ajuar puede equiparse del todo, sin necesidad de
recurrir para cosa alguna a otra parter, con lo cual colaborariemos en
una- Lspaita tan grande y Lbre como todos deseamos.
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FE DE ERRATAS

Dice
Indigotofera
tenaccisina

intermiscelares

oxhidrices

celodrextrinas
metificas

cualesquicras

Debe decir

Indigofera
tenacissima
intermicelares
oxhidrilicos
—_—
celodextrinas
sulfiticas

cualesquiera



