Influencia de las alquilamidobetainas en el ataque
reductor de las fibras de lana con soluciones de
bisulfito sodico

por J. J. Gareia Dominguez, J. L. Parra, A. de la Maza y F. Comelles

Se describen los resultados obtenidos al estudiar la influencla de un tensiosctivo anfolé-
rico como la alguilamidobetaina en la resctivided quimica de la lana duranie la reaccidn
de sulfitolisls. La presencia simultanes del NaSO.H y la alguiiamodobetalns en of baffo,
promueve una disminucidn an la extensitn de reaccidn de los restos de clsltineg sobre todo
a valores de pH dcidos. En contrapartids, la adsorcidn previe def tensloactivo anfotérico
sobre las fibres de lama facilita gus, en un fratamiento posterior de dichas fibras con
MaSO.H, la formacidn de cisteing presente un incremento significativo,

1.

INTRODUCCION

El estodio dal comportarmiento quimico de las fibras de lana frente a agentes reduc-
tores ha constituido un motive de investigacidn praferenta en el Sector Lanero por
estar implicados de un modo directo en este tipo de reacciones los restos de clsti-
na, verdaderos agentes reticulantes de la estructura macromolecular de las pro-
teinas que componen las fibras de lana [1-4). Por otra parts, los agentes tensioac-
tivos de cardctsr anifnico o catibnico presentan unas peculleridades estructura-
les muy interesantes debidas a su balance hidréfobe/hidrofile; su interaccisn con las
proteinas globulares ¥ queratinicas presents un interés considerable desde ol
punto de vista cientifico v tecnoldgico.

Dade que en [a reaccidn de suifitelisis de la Jana aparecen implcados diversos fe-
némeanos de dificil explicacion (5-8), se pensé gue la interaccidn conjunta protel-
na - agente reductor - tensioactive podria propiciar el esclarecimiento de {os mismos.
La presente investigacidn se ha extendido al uso de tensivactivos anfotéricos del
tipo de las alquilamidobetainas por considerar que su cardcter anfipatico podia

. ser Gtil para modificar la reactividad guimica propiz de los rastos de cisting cuando

2.2.

23.

lag fibras de lana se tratan con un agents reductor del tipo bisulfito sddico,

PARTE EXPERIMENTAL

Fibras de lana

Se ha utilizado lana merina de calidad 64's, convenientemente purificada y homeo-
geneizada (2).

Bisulfito sddico

El bisulfita sdico utilizado era de calidad para andlisis. Las soluciones de bisulfito
sddico se prepararon a una cuncentracion del 1.5% inmedistamente antes de su
utilizacion.

Tensioactive anfotérico

Se ha utilizade una alguilamidobstaing (A.ABet) comercial (Th, Goldschmidt A. G.].
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24.

2.5,

2.7.

3.1,
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Andlisis de cisteina

.EI contenido en cisteina de fas muestras de lana reducidas se determiné analitica-

mente mediante el método colorimétrico propuesto por Ellman (16).

Andlisis de la alquilamidobetaina {(AABet)

La adsorcitn de alquilamidobetaina sobre las fibras de fana se determing analitice-
mente mediante un método descrito recientemente (11), consistents en la hidréli-
sis del compuesto y su cuantificacion al estado de 4cido NN-dimetil-N-{3-amino-
propil]-amino-acético {A.D.AA) mediante un autcanalizador de aminodcidos Beck-
man, modelo 118C.

En el esquema siguiente se representa la reaccién que tiene lugar en el paso de Ja
alquilamidobetaina a A.D.AA.:

CH,
|+
R—CO—NH - (CH,), —N—CH.—-C00O" AA Bet

|
CHK

‘ Hidrélisis acida

L

CH,

R—COOH+ [HCi-l\%Hzm{CHzls—l\Iii-CHz-—COOH ]cr
e
ADAA.
Beteccién mediante el autoanalizador de aminoacidos
Utilizando unas condiciones experimentales de elucidn estandard, e ADAA, apa-
rece en un cromatograma obtenido mediante un autoanslizador de aminodcidos

con un tiempo de retension de 104 min, presentands su constante de calibracidn
un valor de 103,

. Sulfitolisis de las fibras de lana

La mecanica experimental utilizada en la realizacién de los tratamientos con solu-
ciones de NaSO,H a distintos valores de pH, en ausencia vy en presencia del agente
tensioactivo, han sido idénticas a las descritas en un trabajo anterior (9).

Pretratamiento de fas fibras de lana con una solucién de alquilamidobetaina

Las fibras de lana (1 g} se han tratado con 100 ml de una solucién al 2 % de
alquilamidobetaina a pH 3,0 y 50°C durante 60 min. Finalizado el tratamiento, las
fibras de lana se han filtrado vy lavado con 50 m! de agua destilada. Inmediatamente,
dichas fibras pretratadas con el tensicactivo anfotérico se han sometido a una reac.
cién de sulfitolisis convencional a 50°C {8).

RESULTADOS Y DISCUSION

Sulfitolisis de las fibras de lana a diferentes valores de pH: Influencia de la
presencia de alquilamidobetaina en {a solucién de tratamiento



Las fibras de lana se trataron con soluciones de NaSQO.H (1,5%)} a 25°C durante
60 minutos, a diferentes valores de pH, tanto en ausencia como en presencia de
- aiquilamidobetaina.

En la tabla 1 se indican los valores del contenido en cisteina en las fibras de lana
tratadas con soluciones de NaSO,H a diferentes valores de pH, tanto en ausencia
como en presencia de la alquilamidobetaina,

TABLA |

Sulfitolisis de lana a 25°C en ausencia y en presencia
de alguilamidobetaina, a diferentes valores de pH

Cisteina (pmoles/g)

pH Ausencia tensloactivo Presencia de A.A.Bet
3.0 328 209
4,0 330 204
5,0 301 281
70 233 200
9,0 89 56

Puede apreciarse, en primer lugar, el comportamiento quimice gque presentan las
fibras de lana frente a las soluciones de NaSO.H, gue se traduce en una reactivi-
dad quimica mas elevada de los restos de cistina a valores 4cidos de pH, tendiendo
progresivamente a disminuir 2 medida que se va elevando el valor de pH del ira-
tamiento.

La presencia de la alquilamidabetaina en el bafio de tratamiento a pH 4cido proveca
una cierta disminucién de la reactividad quimica de los restos de cistina; a valores
de pH més elevados, la reactividad intrinseca de los restos de cistina frente al
NaS0.H disminuye, por lo que ambas curvas de sulfitolisis tienden a converger.

La temperatura utilizada para realizar los tratamientos no es muy apropiada para
provocar una interaccidn efectiva entre el tensioactivo anfotérico y las fibras de
lana, sobre todo en el intervale de pH estudiado. Por ello, se ha realizado una
serie de ensayos similares pero a una temperatura sensiblemente superior (50°C).
En ia tabla [l se indican los valores del contenido en cisteina de las fibras de lana

TABLA 1

Tratamientos de lana con NaSO.H a 50°C en ausencia y en presencia
de alquilamidobetaina, a diferentes valores de pH

Cisteina (pmoles/g)

pH Ausencia tensicactivo Presencia de A.A.Bet
3.0 432 383
4.0 126 370
5,0 378 334
7.0 241 208
9,0 63 81
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tratadas con NaSO:H a distintos valores de pH, en ausencia v en presencia del
tensioactivo anfotérico.

Légicamente, se aprecia un incremento global de la reactividad quimica de los res
tos de cistina en la sulfitolisis de las fibras de lana en ausencia de tensioactivo,
sobre todo en ¢! intervalo de pH (3.0-50). Asimismo, la inhibicién en la formacidn
de cistelna debida a la presencia de alguilamidobetaina en & hafio de tratamiento,
que ya se podia apreciar a partir de los valores indicados en la tabla I, es mucho
mds manifiesta a 50°C. No obstants, la reduccion de cistina mediante soluciones
de NaSO! a esta temperatura presenta una tendencia similar a la obtenida a 25°C.
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Fig. 1

Mediante el andlisis de la alquilamidobetaina en el bafio de tratamiento, antes y des-
pués del mismo, se ha podido determinar el contenido en tensicactive adsorbido
sobre las fibras de lana. En la figura 1 se representan gréficamente estos valores
obtenidos en la sulfitolisis de las fibras de lana a 50°C a diferentes valores de pH.
Puede apreciarse que la adsorcion de la alquilamidobetaina sobre las fibras de lana
es poco considerable a pH dcido v aumenta gradualmente a medida que se eleva
el pH del medio, siendo este incremento muy considerable a valores de pH alcalinos.
Estudios realizados sobre la adsorcién de la alquilamidobetaina sabre superficies
cargadas negativamente han permitido deducir que dichos compuestos presentan
un caracter catidnico independientemente del valor del pH (12). Por su parte, Garcia
Dominguez y colaboradores (13) han observado una interaccién efectiva a pH 3,0
enire {a alquilamidobetaina y un sustrato proteico queratinico; en este caso, la
adsorcién podria tener lugar via interaccién hidrofébica, dado que a dicho valor
de pH el sustrato proteico presenta un cargeter ¢atiGnico.



Los valores de adsorcién de alquilamidobetainas sobre lana indicados en la figura 1
permiten deducir que a pH 4cido no tiene Jugar la adsorcidn en gran extension
y, por lo tanto, [a inhibicién de fa reaccidn de sulfitolisis que se aprecia en la tabla 1
puede que sea debida & una interaceion entre los aniones HSG,” del agente reductor
y &l grupo nitrégenc cuaternario positivo de la glquilamidobetaina.

No obstante, resulta curiosc constatar que durante la sulflfolisis de las fibras de
lana en presencia de un tensioactivo eminentemente catidnico como el bromuro
de hexadecil trimetilamonio, no se produce una variacion significativa de los res-
tos de cistina existentes en las fibras de lana {7).

A medida que se aumenta e valor de pH, se incrementa el potencial electronegativo
de los grupos cargados de las fibras de lana, por lo que fa adsorcién del tensioac-
tivo es més considerable & pesar de que se incrementa el cardcter nucleofilico de
los iones SO.*, a partir de los iones HSO,™ al incrementar el valor del pH medio.
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Fig. 2
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3.2, Pretratamiento de las fibras de lana con alguilamidobetaina y posterior sulfitolisis
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de dichas fibras de lana

ta posible interaccidn entre las moléculas libres del tensioactive anfotérico y el
agente reductor (NaS0,H) se minimiza extraordinariamente si se realiza inicialmente
un pretratamiento de fas fibras de iana con la alquilamidobetaina y posteriormente
se someten dichas fibras a la accidn de una solucién de bisulfito sddico.

La curva superior indicada en fa figura 2 representa la curva de sulfifolisis de las
fibras de lana reslizada a 50°C durante 60 min a diferentes valores de pH, teniendo
en cuenta que dichas fibras se han tratado previamente con una solucién al 2 % de
alguilamidobetaina a pH 3,0 y 50°C durante 60 minutos. Por su parte, la curva infe-
rior indica el comportamiento de las fibras de lana frente al NaSO,H wtilizando idén-
ticas condiciones experimentales, pero hablendo sufrido un pretratamiento blanco
con agua destilada a pH 3,0 y 50°C durante 60 minutos.

Sorprendentemente, se aprecia un incremento notorio de la reactividad quimica de
los restos de cistina existentes en las fibras de lana, debido fundamentalmente a la
adsorcidn de molécuias de tensioactivo sobre el soporte queratinico.

A pH écido, los restos laterales de los aminodcidos presentan una disociacion del
tipp —NH,* que, de alglin modo, imposibilitan la interaccién con el nitrégeno cuater-
nario propio de fa alquilamidobetaina. Otro mecanismo de adsorcidn adicional estaria
representado por la interaccién de la fraccion hidréfoba de! tensioactivo anfotérico
con restos laterales de aminodcidos igualmente hidréfohos existentes en la estruc-
tura macromolecular de las fibras de lana. De este modo, existiria en la interfase
proteina - agua un grupo polar eminentemente positivo orientado haciz la soluclién
acuosa, promoviendo en consecuencia una vehiculizacién atractiva de los iones SQ.H-
a fin de romper en condiciones favorables fos enlaces disulfuro de los restos de
cistina. Asimismo, cabrfa una posible interaccién hidrofébica entre la cadena hidro-
carbonada de una molécula de tensioactive adsorbida y otra molécula de alguilami-
dobetaina existente en la solucién acuosa. En ambos casos, la adsorcién de! ten-
sloactivo anfotérico sobre las fibras de lana seria suficientemente efectiva para
promover un incremento en la formacidn de cisteina durante la reaccidn de suifito-
lisis posterior de las fibras de lana.

La reciente infroduccion de este tipo de tensioactivos en distintas aplicaciones
industriales y sus peculiares caracteristicas estructurales y fisico-quimicas puede
constituir un motivo védlido para profundizar en el estudio de su comportamients
fisico-quimico y en las interacciones que puedan tener lugar con sustratos proteicos
de tipo globular y queratinico. En este trabajo se han indicado por primera vez algu-
nas de las potenciales posibilidades que presentan los tensioactivos anfotéricos
representados en esta ocasidn por un miembro de su familia, como son las alquilami-
dobetainas.
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