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SUMARIO 

Se muestra la posibilidad de obtener taninos sintéticos a partir de la mezcla de fe
noles obtenida por destilación del extracto fenólico proveniente de alquitranes de co-
qulzaclón. Las mejores resinas sulfonadas (taninos) fueron obtenidas por condensa
ción de formaldehldo-fenoles iniciales en una relación molar de 0.6:1.0, durante cua
tro horas, y subsiguiente sulfonación en una relación molar de ácido sulfúrico-fenoles 
Iniciales de 0.75:1.00 ó 0.50:1.00, durante dos horas. 

ABSTRACT 

The possibility of getting synthetic tannics from a mixture of phenols obtained 
from distil lation of phenolic extracta of coking tars is reported here. The best 
sulfonated resins (tannins) were obtained by condensing formaldehyde and initlal 
phenols Ina0.6:1.0molarrat io, for tour hours, and furlher sulfonation in a 0.75:1.00 
ó 0.50:1.00 molar ratio of sulfuric acid and Initlal phenols, for two hours. 

INTRODUCCIÓN 

Los alquitranes provenientes de la coquización se fraccionan según las 
temperaturas de destilación. La fracción que destila entre 190 y 250 C° 
contiene la mayor proporción de fenoles (1) y se utiliza principalmente para la 
elaboración de creolinas. La alta proporción de fenoles nos lleva a pensar en 
aprovechar ésta materia prima para obtener taninos, sin hacerles separacio
nes muy refinadas. En 1978 la importación en Colombia de taninos fué cerca
na a los 15 millones de pesos (2). 

Los taninos son substancias orgánicas de peso molecular elevado, cons
tituidas principalmente por ácidos sulfónicos aromáticos adyacentes o no a 
grupos hidróxidos libres. Son substancias amorfas o cristalinas capaces de 
coagular solucions de gelatina y de transformar la piel en cuero (3). Entre los 
materiales usados para su elaboración se encuentran hidrocarburos aromáti
cos, mono y polifenoles, nitrobenceno, dinitrofenol, anilina y mezclas de fe-
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noles clorados, cresol, xilenol y ácido lignosulfónico. Han sido obtenidos 
por sulfonación de las resinas que resultan de la condensación de fenol (o 
mezcla de fenoles) con formaldehido (3-6), (8-10). 

Además, se han estudiado su relación estequiométrica, la estructura del 
compuesto inicial, el grado de sulfonación, y las condiciones de condensa
ción respecto de la acción curtiente. 

En la curtición, la reacción que tiene lugar entre el tanino sintético -pro
veniente de fenoles- y el colágeno, parece depender en cierto grado de la 
reacción entre los grupos -OH y ciertos grupos reactivos de la molécula de 
colágeno. En los taninos vegetales, la reacción dominante ocurre entre los 
grupos hidroxifenólicos y los de la cadena peptídica (5). La presencia de gru
pos hidroxifenóíicos es la primera condición para que un tanino sintético 
reaccione con el colágeno, de manera similar a los taninos vegetales. Puesto 
que el poder curtiente depende de los grupos -OH presentes en el tanino, al 
hacer la condenación de los fenoles, se incrementarán los grupos —OH y 
por consiguiente el poder de curtición (11). 

PARTE EXPERIMENTAL 

Los fenoles utilizados se extrajeron de un proucto comercial llamado 
"Creosota 25" (Carboquímica S.A.: que corresponde a la fracción del desti
lado del alquitrán de hulla obtenido entre 190° y 250°C enriquecida con fe
noles. Para la extracción y purificación de los fenoles se siguió el método 
utilizado por Torres y Jiménez (1). 

Obtención de resinas formaldehldo-fenoles. La mezcla de fenoles una 
vez purificada, se colocó en un balón de tres bocas y se le adicionó agua 
(80% en peso) y ácido sulfúrico (1%), como catalizador. Se calentó hasta 
24-25°C y se le agregó formaldehido del 35% a razón de 1 cc/min. La canti
dad de formaldehido fue variada, mientras que la cantidad de fenoles inicia
les permaneció constante (ver Tabla I). Luego se continuó el calentamiento y 
la temperatura se mantuvo entre 80 y 85°C para diferentes tiempos de reac
ción. Finalmente, el sistema se enfrió hasta 20''C y la resina se separó por 
decantación y se secó al vacío (80°C y 55 mmHg). 

Sulfonación de resinas. La resina una vez seca, se calentó hasta 45-50°C 
y se trató con 10% de anhídrido acético (con base en el peso de la mezcla fe
nólica inicial). La temperatura se elevó luego hasta 80°C y se le agregó ácido 
sulfúrico del 98%, gota a gota y con agitación constante. El ácido sulfúrico 
remanente se determinó potenciométricamente, usando KOH alcohólico. 
Finalmente, las resinas sulfonadas se llevaron a un pH entre 3 y 4, mediante 
adición de NaOH, y se determinaron los sólidos totales y los sólidos 
solubles. 

Ensayos de curtición. La piel fue desencalada con sulfato de amonio ai 
1.5% y pH de 8, luego se acidificó con ácido fórmico hasta un pH de 4.5 o 
4.0, se lavó con agua y fue dividida en pedazos de aproximadamente 50g. 
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A cada pedazo de piel se añadieron 200 mi de agua y 15 g. de resina 
sulfonada (tanino). La adición de la resina se hizo en porciones de 2.5 g. cada 
12 horas, agregando la última porción cuando la resina hubo atravesado toda 
la piel. El control de la penetración de la resina se hizo con ácido acético.Fi
nalmente, se bajó el pH de la solución hasta 3.0-3.2 con ácido fórmico y se 
calentó a 30°C para ayudar a la fijación de la resina en el cuero. El cuero una 
vez curtido se dejó en reposo durante 48 horas, se estiró y se dejó secar al 
ambiente. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Para la preparación de las resinas se escogieron relaciones molares de 
formaldehido a fenoles desde 0.5:1.0 hasta 1.0:1.0 con el fin de obtener po
límeros con grados de condensación relativamente bajos. 

De la Tabla I, se puede deducir que para un tiempo fijo de reacción, a 
medida que aumenta la proporción inicial de formaldehido, hay un ligero 
aumento en el rendimiento. 

Teniendo en cuenta el porcentaje de formaldehido que reacciona y la vis
cosidad relativa de las resinas obtenidas, se deduce que se pueden obtener 
resinas con determinado grado de condensación, ya sea variando el tiempo 
de reacción o la relación molar inicial de formaldehido a fenoles. Por esta ra
zón se escogieron para la preparación de los taninos las resinas 1B, 2B, 4B y 
4E (Tabla II). La sulfonación de estas resinas se llevó a cabo con tiempos de 
1, 2 y 4 horas, para relaciones variables de ácido sulfúrico: fenoles Iniciales 
de 0.25:1.00; 0.50:1.00; 0.75:1.00 y 1.00:1.00. La sulfonación de las resinas 
se hace con el objeto de impartirles solubilidad en agua. Esta característica 
se logró para las resinas IB (1S„.;.,), 20(25,,.:.-,), 4B {2S.,.-,-,), 4B (4S„.T-,) y 
4E (4Si.oo). Los resultados ce las determinaciones de los sólidos totales y de 
los sólidos solubles de estos taninos se muestran en la Tabla III. 

Para los ensayos de curtición se utilizó una piel apelambrada y encalada 
previamente. Las diferentes condiciones y resultados de estos ensayos se 
muestran en las Tablas IV; V; VI y Vil. 

La poca acción curtiente de los taninos IB (IS0.-5), y 2B(2So.7.0 se debe, 
probablemente, a que el tamaño de la molécula es muy pequeño y no alcanza 
a formar uniones estables con la molécula de colágeno; por esto los cueros 
son flojos y delgados. Lo contrario se obtiene para los taninos 4E (4So.;.J y 
4E (4S1.00), cuyo tamaño es demasiado grande y dificulta la penetración en 
la piel obteniéndose cueros crudos y sueltos con temperaturas de encogi
miento relativamente bajas. Los taninos 4B (2S0.50) y 4B (2S„.r„i) dieron 
cueros de buena apariencia y con las temperaturas de encogimiento más al
tas. 

Los resultados anteriores son válidos para los dos valores de pH de traba
j o , pero se observa un cuero de mejor aspecto cuando el pH de la piel es de 
4.5, mostrando en esta forma la influencia que tiene el punto isoeléctrico. 
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TABLA I 

RELACIÓN ENTRE EL TIEMPO DE CONDENSACIÓN Y LA CANTIDAD 
DE RESINA OBTENIDA 

Tipo de Resina ' 

IA 
2A 
3A 
4A 
5A 

IB 
28 
3B 
48 
58 

10 
20 
30 
40 
50 

ID 
2D 
3D 
40 
5D 

1E 
2E 
3E 
4E 
5E 

1F 
2F 
3F 
4F 
5F 

Tiempo de condensación 

(horas) 

0.5 
1 
2 
4 
8 

0.5 
1 
2 
4 
8 

0.5 
1 
2 
4 
8 

0.5 
1 
2 
4 
8 

0.5 
1 
2 
4 
8 

0.5 
1 
2 
4 
8 

Rendimiento de Resina 

(%) 

58.0 
58.7 
62.8 
79.2 
87.2 

59.6 
60.8 
63.4 
80.9 
88.0 

60.2 
62.5 
64.7 
83.6 
89.3 

60.5 
62.5 
64.7 
83.6 
89.3 

60.9 
62.8 
65.6 
84.8 
89.3 

61.1 
63.2 
66.0 
85.1 
90.2 

Las letras A, B, C, D, E y F indican relaciones de formaldehido: fenoles iniciales 
de 0.5:1.0; 0.6:1.0; 0.7:1.0; 0.8:1.0; 0.9:1.0 y 1.0:1.0, respectivamente. 
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TABLA 111 

SOLIDOS TOTALES Y SOLUBLES EN TANINOS 

Tanino 

lB(lSo.„) 

lB(lSo.5ül 

iBdSo.,,) 

2B(2S„.i„) 

2B(2So.75) 

2B(4So,„l 

4B(2S„.„) 

4B(2So.:5) 

4B(4S„.„) 

4B(4So.«,) 

4B(4So.Tf) 

4E(4So.-,l 

4P(4S„nn) 

% Sólidos 
Totales 
42.09 

49 02 

49.90 

47..50 

51. U2 

45.31 

52.56 

52.03 

51.77 

,56.66 

56.44 

46.90 

41.55 

% Sol Idos 
Solubles 

31.78 

42.84 

47.20 

39.76 

37.34 

47.86 

33.74 

47.15 

38.88 

50.94 

56.10 

46.71 

41.47 
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TABLA IV 

CONDICIONES PARA ENSAYOS DE CURTICIÓN, pH PIEL: 

Tanino 

| lB( lSo .«) 

IBdSo.^ul 

1B(1S„.„I 

2B(2S«.5„) 

2B(2S„.,,) 

2B(4S„.2.) 

4B(2S„..,5) 

4B(2S„.„I 

4B(4S„.2=» 

4B(4So.=«) 

4B(4S„.„) 

4E(4So.T5) 

4E(4S..oo) 

* Esta cantidad 

Peso de 
piel (g) 

41.00 

49.30 

50.00 

47.50 

51.üü 

45.80 

52.70 

52.40 

.55.60 

57.00 

57.00 

46.60 

60.70 

se refiere a 

Peso Tanino 

añadido ( g ) * 

12.00 

14.79 

15.00 

14.25 

15.30 

13.74 

15.81 

15.72 

16.68 

17.10 

17.10 

13.98 

18.21 

Tanino Sólido. 

pH 
de 

final baño 
curtición 

4.20 

3.90 

3.90 

4 .20 

4.05 

4 .40 

4.25 

4 .65 

4.35 

4 .30 

3.75 

4 .40 

4 .50 

4.5 

pH para 
fijación 

3.15 1 

3.15 

3.00 

3.15 

3.20 

3.20 

3.20 

3.20 

3.20 

3.20 

3.00 

3.20 

3.20 
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TABLA V 

CONDICIONES PARA ENSAYOS DE CURTICIÓN, pH Piel: 

Tanino 

IBdSo.a , ) 

lB(lSo.5o) 

lB(lSo.,5) 

2B(2So.,o) 

2B(2So.7»; 

2B(4So.2,j 

4B(2So.25) 

4Bí2So7»l 

4B(4So.26) 

4B(4So.«„) 

4B(4So.„) 

4E(4So.,») 

4E(4Si.oo) 

• Esta cantidad se 

Peso de 

piel (g) 

42.20 

48.60 

49.20 

47.90 

51.10 

45.20 

52.60 

52.10 

52.00 

56.9(J 

55.70 

47.30 

52.40 

refiere a 

Peso Tanino 

añadido ( g ) * 

12.66 

14.58 

14.76 

14.37 

15.33 

13.56 

15.78 

15.63 

15.6(J 

17.07 

16.71 

14.19 

15.72 

Tanino sólido. 

pH 
de 

final baño 

curtición 

4 20 

3.80 

3.90 

3.90 

4.20 

3.90 

4.00 

4.35 

4 .30 

3.90 

3.60 

4 .20 

4 .35 

4.0 

pH para 

fijación 

3,10 

3.Ü5 

3.10 

3.10 

3.00 

3.00 

3.15 

3.20 

3.20 

3.10 

3.00 

3.10 

3.10 
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