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Las descargas de las aguas de desecho industriales a las tu-—

berias de desagiie, r{os, lagos eto, han ocasionado una serie de pro-

blemas que dfa a dia aumentan en forma alarmante, ello es debido al-—

desarrollo industrial de nuestro pais y a la carencia de tecnologia—
para solucionarlos. Dichos problemas se pueden resumir en los ai -

guientes puntos:
Deterioro de las estructuras, tiberias y cafier{as de de—

17 -
sagiio.

2 ~ Cambios fisicos,
taminadas con dichos desechos industriales.

quifnicos ¥y bioldSgicos en laa aguass con—

3 - ZAxcesivo empleo de aguas cIrud&as.

El presente trabajo de experimentacidén es con el fin de ayu—
dar a la resolucién de saos problemas y tiene por objeto investigar—
la influencia que tiene el lignosulfonato de calcio (LSCa) en la de-—

manda bioqufmica de oxigeno de los azudcares presentes en el licor re

sidual sulfitico.
Las consideraciones practicas que se deducen de este estudio

son las siguientes:
1 — Aprovechamiento del licor residual mencionado y por tan-—

to abatimiento de los coatos de i‘abriéa.oidn.
2 — BEvitar las descargas de toda clase de desechos industria

les, sin que previswmente hayan sido sometidoa a trata

mientos ffsicos, quimicos & microbioldgicos para que

causen el menoxr dafio posible a las fuentes naturasles de—

agua.
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6 — Recirculsacidn de algunas aguas residusles, previo tratamjiento e—
vitando con esto gasto excesivo de aguas crudas, ya que es de do
minio piblico, que en nusstro pafs el abaatecimiento de dichas —
aguas es cada vez mas costomso Yy problemdtico.

La influencia del lignosulfonato de calcioc sobre el grado—
de oxidacidn microbioldSgico de los carbohidratos presentes en el li-—
cor resmidunal sulfitico, es minima durante los primeros cinco dfas de
incubacidén, despuds de este perfodo el ligmosulfonato de calcio tien
de & disminuir en mayor S menox proporcion los procesos de oxidacidne.

No se encontxrd evidencia alguna que indicara que el 1ligno-
aulfonato de calcio se hubiese convertido en compuestos que tuvieran
alta demanda bioquimica de oxfgeno.

El estudio ' The Microbial oxidetion of carbohydrates in -
Presenne of Calcium Lignosulphonate', Laurance y Sakamoto—-1957 se -
toma como base de comparacidn para la presente investigacidn.

Las descargas del licor residual de las plantas de ocelulo-—
sa sulfito en rfos y lagos , dan lugar & una demanda réipida de oxf -~
gono en el agua, debido principalmente al contenido de carbohidratos
del mencionado licor residual. A medida que el tiempo transcurre, -—
la actividad microbiolégioca ocasiona una disminucién en la concen -
tracién de los azidcares presentes, pero hay uUnicamente una pequeiia -~
disminucfon en el contenido de lignosulfonato de calcio, ello se de-—
be a que este compuesto es relativamente inerte a la oxidacidn micro
bilégica.

Sin ambargo estudios recientes indican gque existen enzimas

capaces de degradar a la lignina, tales enzimas son las siguientes:
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ﬁeroxida.na., tirominasa y laocasa. Dioba degradacién no es un efecto so—
cundario, del hongo que la produce, ya que los compuestos resultantes -—
son utilizados como nutrientes por ellos mismos.

Los productos primarios de la degradacidén son : éter guayacol,—
beta coniferil y gliocerol. Sube tancias de caridcter fendlioco encontra—

das en los medios do cultivoe son compuestos intermedios en la conver
8idn a pubstancias m&s simples.

La actividad enszimitioca queds demostrada al desarrollar Foliotse
mutdbilis en un medio de cultivo conteniendo &cido vainfllico ; lignina

de paja de arrxoz. Después de cuatro semanas de inoubacic€a el conteni-—

do del grupo metoxilo se xedujo en BO %.
Para determinar la naturaleza de las enzimas gque originaron di-
cha disaminucidn, se adicionéd un inhibidor de enzimas oxidantea gue pue-—

de ser cualesquiera de los siguientes compuestos 13 HZS’ co & N&N3 Yy pe-—

rdxido de hidrégeno ; a partir de ese momento la degradacidn me detuvo.

En este trabajoc de experimentacidén ese estudid la influencia

del lignosulfonato de caloio sobre la demanda bioquimica de oxfigeno de-—
los carbohidratos prementems en el licor residual sulfitico y determinar
el efeocto, si lo hubiese, de un cambio de concentracién ea las solucio-
nes ocarbohidrato: lignosulfonato de calcio-.

Las hexosas inveatigadas fueron las que se sabe estan presen —
tes en ol licor residual de la fabricacidén de celulosa por el procesc —
al bisulfito, que son lasn siguientes:t glucosa, mannosa y galactosa.

Asimiemoc fueron incluidas para su estudio las pentosas arabino-

sa y xilosa que indudablemente también estan prasentes en dicho licor =—

residual.



Como fuente de microrganiamos ( indculo ), mse utilizé el agua—
de los canales generales de dosagiie de la Fibrica de Papel San Hafael

S.A. - Estado de México.
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1 — Compoumentes quimicos de la madera.

La definicidn gquimica de la madera es muy dificil debido a gque -~

es un compuesto complejo heterogéneoc. I.os principales componentes mson:

Celulosa 40-50 %, ligninal15-35 %, hemicelulomas 20-35 %, substan
ciaa solubles en molventas neutros 3~10 %.

La separacidn cuantitativa de estos componentes es prac ticamente

pueato gque al intentanse hay alteracidédn y degradacidn de —

imposible,

sus estructuras moleculares. Entre las causas de lo anterior se pue -~

den oitar las miguientea:
1 - Alto peso molecular de Bus compcnentas.
2 - Uran similitud de dichos componentes.

Propiedades fisica y probablemente gquimicas suy relacionadas

entre si.
4 — El asistema cristalino de la madera impide la separacidén de -—

algunos de sus componentes.

Poxr otra parte los valores obtenidos en el andlisis gquimico de -

la madera dependen de los sigulentes faotores:
1 — Tipo y clamse de &Arbol ( faotor primordial).

Factores de crecimiento del Arbol en particuiar.

-~ Factores hereditarxrios.

El lugar 6 la purte del &rbol de donde se sacd la muestra.

v & W N
t

Condiciones de almacenan. ento y recoleccidén de las muestras,
asf como su preparacidn.
Los componentea quimicos de la madera los podemos deduocir del

siguiente cuadro esguemdtico.



Hadera

COMPONENTES QUIKICOS DE LA MADERA-

Madera Holocelulos ; A nsint
- loali dil. 1ul 0% hid -
Solventes oxtrala Oxidacién m (polisachri- o 1. _{ celulosa 5 _____LL
udutros derada y ex - sis oida
dos totales
95 % | tracdién. 10 %
glucosa mas
huellas de
solutle otros carbo-
hidratos.
soluble vo-
latil solubles
degradados
. Dannosa
xilosa
conpuestos galactosa
inorgénicos Bemicelulosa hidrdlisis arabinmoss
0.5 % 20 % acida 4cidos uro-
* nicos.
substancias
volitiles Lignina30 %

5%




Cuando la madera se extrae ocon solventes neutros tales como

agua fria, alcobhol, benceno, eter & acetona; mse obtienen de 3 a 10 %

de los componentes de aquella.

La porcidén extraida la forman un -

gran nimerc de substancias que generalmente no son consideradas como

parte de las paredes celulares,

guientesn: Carbohidratos de peso molecular bajo,

aromAticos y alif&ticos, alcoholes, taninos,

ligninas solubles.

entre otras podemos citar a las si -
terpenoca, &Acidos —

pProteinas, alcaloides Yy

I.as substancias inorgédnicas principalmente oxalato de calclo

representan en la madera entre 0.1 y 0.3 % .

Polisaclridos.de la madera.

Son carbohidratos de alto peso molecular,

con Acidos minerales diluidos producen:

w3 por hidrdlisis

glucosa, mannosa, galactosa,

arabinoga y xiloaa. Loa mas imporfgntea son la celulosa Y la hemice—

OH

lulosa.
Hemicelulosa.
Se obtienen tratando la holocelulosa con solucidén de sosa —
de 17.5 %
4-0 metil—d— glucouroxilana.
[o] (=] [o} [o]
o- ° fo= °No- ° oH
OR O- OH COOH
(o]
OoH
[o]
CH3
OR

)}



Esta hemicelulosa es comin de las maderas duras { sauce, nogal
abedul etc). Emstdi compuesta de 150 a 200 unidades de B-d-xilosa, uni -
das a su cadena principal a través de posiciones 1-4 y en la cadena -
latexral en posiciones 4—-O-metil.

El 4cido gluco-urdnico estd insertado en la cadena principal —

entre cada 10 unidades de xilosa a travéa de posicionos 1-2 .

4—0 metil d-glucouro—arabinoxilana.

o o o o .
o OoH - ) o- o OH o °..
[e: 4 O—
o
(Y

OH
COQOH (o]

o
OH
CE3O i
HDHZC
OHR

Esta hemicelulosa es la més comiin entre los &rdboles de madera —
bPlanda como o)l pino, abeto, cedro etce.

Entre cada 8 unidades de xilosa se sncusntra un grupo l-arabi -
nofuranomso, unido a un carbdn en la posicidn (3), el grupo metil d-glu
co—urédnico se inserta en la cadena principal entre cada seis moléoculas

de xiloma en el carbdn en posicién (2).



Gluco—mannana

H,OH ¢H OH cH,OH CH,OH
o ) o o
N - .
-
° oH O ° O ° OH O ° o- © °..
on

Se encuentra on los Arboles de maders dura en muy peque-
fia cantidad ( menca de 3 ¥ ) . En arboleas de madera blanda, alcanza
basta una sexta parte de su pesoj la proporoidn de d—-mannosa a d-glu
cosa 68 de 3 a 4 on maderas blandas y de 1 a 2 en maderas duras.

Otras hemicelulosas coxo la galactoglucomannana tiene -
las unidades alfa d-glucosa unidas al carbén en la posicidén (6), el

contenido de galactosa varia desde cero hasta casi 20 %.

Celulosa.

Es el prinocipal componente de la madera. El contenido —
de @fta en maderas blandas es de 40 -~ 45 % y en maderas duras de 40—
50 %.

La hidrSlieis &cida de la celulosa produce sclamente glu
coma , oesta os considerada como la base unitaria para la configura —

cién de 1la molécula de celulosa, en su forma piranosa —



tiene la siguliente configuracidns

CH,OH o
B’ [0} :4
O H
HO H
H [e}:4

Para propdsitos priécticos se conaidera que el pesc molecular de
de la celulosa em iguasl a 162 X (aP; (OGP es el gradoc de polimexriga-—
cidn, y me obtiene por hidrdlisie Acida de la anhidro glucosa).

Se han encontrado valores de OGP entr» 1000 y 15000, que dan va
lores para el pesco molecular de la celuloma de 162 000 a 4 420 000,~

dependiendo de la degradacidn de aquella.

i [e}:1 03203
: HO /om g AE /=
c CH-OH grupo terminal
B 7/ \ [o]: ¢

o] reductor.

H
l CH,OH b: 4

grupo terminal no reductor.

Les reaccociones quimicas de la celulosa se pueden sintetizar -

en lams siguientes:

‘ - Cenpuestos de adicién con la celulosa.

Reacoiona con el hidréxido de scdio para formar Alcali-celu -—

losa.

:‘ Roelulosal? * Na0H —— Rcelulosaog‘ NaOH



En esta reaccidén el hidardxido de sodio (solucidn de 12 a 18 &)
rompe loas enlaces de hidrdgeno para formar un compuesto complejo de—
adicidn. El dlcali celulosa se utiliza en la industria para fabri-—
car eteres de celulosa y xantatos- )

Esterificacién.

Se lleva a cabo segun la reaccidn emguemitica siguiente:

R ginlomalE + HNOg (conce), H,80, (cone), H,O — RB__ 4. 108a0.N0

2
Loa mnitratos de celulosa se emplean en la industria segun sea —
su grado de nitracidnj altoc para fabricax explosivos, medio para pe —
1fculas y bajo para la fabricacjidm de plasticos.
Kl mas comin de los ésteres de calulosa es el ecetato se obtie—

ne haciendo reaccionar la celulosa con arhidrido acético(cBBOOOCOCHB)

Rt:e].l.l.ll.cuul.o‘E * Aczo + Hho —— noeluloaa O—ﬁ—cH3
o

Este compuestoha desplazado al nitrato de celulosa en la fabri-
cacién de plisticos Yy como fibra textil poxr ser menos inflamable.
Bterificacidn.

Como materia prima para la fabricacién de los éteres de celulo—
se emplea ol flcali celuloma; un gran nimero de compuestos pueden in—
dneir a la formacidn del eter, entre los que podenoa:citax— a los si -
guientes: &cidos carboxflicos halogenados, sulfatos de alkilo, alkil-—

haluros etc.

Rceluloaaomeaon + 03301 T Reelulosa.ocn3 + NacCl

10



Los éterem de celulosa que tisenen mayor importancia industrial

son los siguientea:
carboxi metil celulosa e hidroxietil celulosa.

Etil celulosa,
Clorurc -

Se obtienen haciendo reaccionar Alcali celulosa cons
de etilo ( CHy-CH,-Cl) , &cido cloroacético (€1-CH,~COOH ) ¥ éxido
de etileno C - C respectivamente.

" oL %R
Los &éterea dé celulosa se emprlean en gran escala en la indus -

tria mlimenticia y para la fabricacidén de material fotografico.

LIGNINA.
La lignina representa de 20--40 % oen peso de la madera, basta i

la facha no ss ha encontrado aislada en la naturaleza.

De acusrdo a las iltimas investigaciones no se ha podido ais
ello es debido a la

lar en ol Laboratorio con alto remndimiento,

fuerte degradacion que sufre al intentarlo.
Qfmicamente ,la lignina tiene cierto vinculo con las hemice :

lulosas ,aunque a la fecha no se ha podido probar esto.

Las ligninas de lazs maderas duras y blande= tiene diferencias

muy notables en la configuracidén de sus moléculas.

Loa grupos bdsicos estructurales de la molécula de lignina ——

seguin las teorfas de Freudenberg, Mc Carty ¥y Adler son las siguien—

tes 3
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Unidades b&eicas segun

la de lignina.

-C gama
O beta
-C— alfa

Yenil-—-propanc

[« 033
OH

guayacil

-C =0

vainillin

Freudenberg para la configuracidn

OH
p—hidroxi fenil proparo

..t‘)_.

_<':_.

-C—
OCH3

OR

gaayacil-propano

_?..
-
—-C—
\
CH3O OCH3 CH3O (J(:H_3
OH OH
siringil siringil~propanc
- C =0
OCHS CH3O OCH3
OH
siringil—aldehido.

12
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La unidn de las unidades estructurales b&sicas,para la
formacién de la moldcula de lignina, se puede explicar como sigue:

La hidrSlisis enmimftica de los enlaces glucosfdicos
del coniferfn (figura 1 ), produce alcohol coniferflico, el cual se

polimeriza por dehidrogenacidn enzimidtica.

fig 1
conifexrin alcobhol coniferilico
(o)
CHZOH ?HZOE CHZ H
CH CH CH
" H 1]
CH CH CH
1 ] ]
hid.rolig;.e dehidroggnaei6s
—~He
H
o GK.3 o] CH3 - o] CE3
O—glucosa OH (o]

De acuerdc con otra teoria la polimerizacidSn se lleva
a cabo mediante la combinaocidén de radicales libdbres y mecanismos de —
adicidn ( fig 2 ), con estos conceptos el polfmexro se forma por la —
unién de las unidades estructurales b&sicas por medio de enlaces do-

cartén a carbdn y por ruptura de los puentes de oxfgenoc.

13



?HZ—OH ?HZ—OE (':HZ—OH
CH CH *Cc-
1 a i
CH CH CH
——— e
o] CHB OCH 3 ocH
o [+ [o]
C‘:HZOH
CH
[]
CH
0330
OH
alcobhol |coniferflico
~H
CH?_OE C.HZOH CHZOH
HC * CH CH
! [ it
CH CH CH
e —— - H
0330 ', CH3O CHSO
I o] o

14



Sulfonacidn de la lignina.

En el procesc de obtencidn de celulosa sulfito, la ligni
na de la madera mse tranaforma en dcido lignosulfdnico.

Los mecanismoa de las reacciones gue se llevan a cabo en
la mulfonacidn no son aun del todo conocidas. Se supone que se lle
van a cabo, ademas de la sulfonacidn, reacciones que implican hidréli-—
sis y condensacidén fcidas.

De acuerdoc a los conceptos de Adier y Lindgren, la sul -~

fonacidén se lleva a cabo de la siguiente manerat

1 = Substitucidn de hidroxilos alifdticos.

]
—'G- gama —(l:—
-(,:— beta -—C,J-
H-C~OHE alfa 3—0-5035
bisulfito + ocalox
0053 OI:E3
/o -~ o

El orden de reaotividad es: alfa-OH > beta-OH > gama-OH

15



Bacisidén del enlace etersecs

20—
'
Y -G -
G _F_ L ;
; ...g':.. -C— i -~C—
{ i ‘ ~C-S0;H L oom
; ~Com—te Q0 i C  bisulfito : + 1
: : ' calox
“ocE
: N 3
| ? QCKS‘ o
- -
1 .
i "?‘- ~ _?—.
..('-,.. ) y OCHy _?_
~-C B o E—C—-SOBH
bisulfito +
——————-—é
calor N ~
—
ocH, OCH, : OoCH,
_ o OR
3.~ Adicidn a un grupo etilénico.
R R SO.H
~ /2 bisulfi to W N 73 e
c = C > —_c
- N calor P 7\
R1 R3 R1 H R3

16



Configuracién de la mol8cula de ligniné.

H,C-OH
i co J\‘) H,COH '
Hy ' L ~CH
o—| —cm v
! 1 BC
g-Cc— | —oO
1
H,C-0H
© —c=
HC o

3300\ OH H. - e fB
Q O T o
B i
H,C—OH 1 . o .
HG morvaee— O C~0 | l
[ BE_¢~ Scr NG CH.
cH OCH 3
ﬂco(csnwos)nn 2y § c i e Ly I 3
HC cr 56
H,_,C-OH r——
HC 0~ cH,, A 2 [ o :
G\) k) =
cay ~CH
ocH,
O
nzf-on v ocu,
o CH o
HC-OR H, ~OH
HC -~ O H,C-0H
ab— !
HyC0 HC
)
3 HCOH

17

Hz?—OE
Cm=O

segun Freudenberg y Harkine

Bz?—OH 0033

G H,C-0H
] OH CwO
HC-OH ]
CHZ
HQFOE
OCH HE CH

¢
CE,
2 -
3300 1 3 I 3
° o
HC ———
ocH
cr
1/2 BC ——
HC=0 H_COH |
C 2¢ N ocH,
BC HG- -0 . OoH
ué C=0 ocH,

|



Otras reaccionesa quimicas de la lignina.
1 -~ Reacciones de grupos funcionales.
Los radicales hidroxilo reaccionan facilmente con los cloru—
ros de acilo (R-COCl) y con los anhidridos (R-CO-0C-R), efactusn —

dose la esterificacidn correspondiente. Poxr cada unidad estructu —

ral,un grupo acilo penetra; estos pueden reaccionar tanto oon los—

hidroxilos alifdticos como aromdticoas y se mseparan por hidrdlisis-—

S saponificacidn.

La esterificacidn se puede llevar a cabo con diazo metano

(N2C212 3 X 42.03) 6 con sulfato de dimetilo (c33)2804 ;s PM 126.11

La ruptura del puente de ocxigeno puede efectuarse de tres
maneras diferentes:
a ~ Con &Acido iodhfdrico. (M&todo 2Zeisel para cuantificar lignina)

1]
wC—O—CH, + HI ——— —(~H + CH.I

3 1 3
b ~ Con &dcido sulrdirico. El metanol liberado puede ser madido -

cuantitativamente.

1] ]
—F—O—CH3 + 52504 -?—OH + CH3-OH
¢ — Con Alcali y sulfuro de sodio.

'

2-C-0-CH, + XNa,S + §&lecali ——— 2-C-OH + CH,-S-CH

s 3 2 1 3 3

sulfuro de dimetilo
Los radicales carbonilec se encuentran en pequefia cantidad en

la lignina. Reaccionan con el clorhidrato de hidroxil amina for -—

mando un derivado hidroxilamina lignina.

] '
R~-C=0 + Nﬂzoﬂ.HCl R—-C=N-OH + HC1

18



2 — Reacciones de oxidacién.
Se llevan a cabo al tratar los lignosulfonatos con solucidn

de sosa ocalistica a presidn y temperaturas elevadaa, utilizando co—

mo catalizador dxido ciiprico (Cu0 , FM 79.57) , Sxido mercirico -
(HgO, FX 216.61) i Sxido de plata ( Ag,0 , FM 231.76).

Freudenberg utilizé como agente oxidante nitrobencenoc ob —
teniende buencs rendimientos de fenoles como el siringil aldehido
¥ la vainillina.

En otro estudio realizado por Leopold, tratando madera de -
Pinabete con benceno, deaypues con niirobernceno en solucidn de so—

° .
sa a 180 C durante dos horas en autoclave rotatorio , se obtuvie

ron e identificaron los siguientes productos:

compuesto férmula rendimiento
CH~=0
vainillina 27.5 %
OCH3
OoH
CH=0
p-hidroxibenzaldehido 0.25 %
OH
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Compuesto férmula

CH=0

siringil aldehido : Q
7 CH40 OCH,
oH
: COOH
formil vainillina Q
OCH,
oH

CH=0O CH~O
dehidrodivainillina
CH,O : : OCH
3 OR OH 3
cuayacol O
OCH,
OH
COOH
dcido vainillico Q
OCH,
. OH

rendimiento

0.23 v

o-é n

4.8 "



Compuesto férmula rendimiento

Acido sirfngico 0.02 %

CB,O OCH3

ac. 5 formil vainillico Q O "
. CH,0 CH=O ) ‘
OH
' CH=0 ’
S5=—carboxi-vainillina 1.2 "
CHBO cooH
) OH

COOH COOH
ac. dehidrodivaini-
1l4inico-. CH.O ocH .03 "
3 3
OR H
dcido ox3ilico COOH
[}
COOR



compues to férmula rendimientoc

$H3
C=0O
acetovainillona 0.05 b
()CH.3
OB
COOH
1
Acido p—hidroxibenzoico
’ oH -

Como base para calcular los rendimientos antieriores se toma

el peso de lignins original.
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El poliméro de lignina sometido a oxidacidn en medio alcalinog

ocasiona la pérdide de uno, dosn 8 tres Atomos de cerbono en la unidagd

guayacil propano.

Las siguientes reoaocciones esquemAticas definen claTramente 1o

antexriors

7
Bl

[ s
—t;:-—gama
—-C~beta CH
[ P 3
=-C—alfa CB«=0O CH=0
Sicald = o, + +
oxidante
0CH$ OCH3 ocas :
L OH n OB CH ‘
aceto vainillona vainillina ‘
i
{
i
{
JCH, i
OH {
EZ- c—0H guayacol H
M t
H .
H-(IJ—‘E ‘i: 3 ’ ‘
H-C-0-R C=0 1
{
&lcali + 032=-0
oxidante
OCHB C)CE3
~© OH :

acoto-vainillona
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3 -~ Reacciones que implican hidx$lisis.
En capftulos anteriores hemos mencionado las unidades estruc—

turales para la configuracidn de la moléculsm del polfmerc de lignina

dichas unidades se unen en su gran mayorfia por medio de enlaces tipo

eter. Tambieh existen aunque en menor proporcidn las uniones

a — aril-alkiliocas

Hzf.:‘-OH OCH3

BE-C — 0

H-~C-CH

0033
OB
b -~ aril-asxilicas
OR
CHBO
OCH3
OH

c = alkil-alkilicas
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OH
CH,O

~
H ~C CH
H~-C c~-H
B~C cH,

Dcochos enlaces son resistentes a la hidrSlisis &cida. Sin embargo

Goldschmid al tratar harina de madera de abeto del oceste, exaenta de -

-]
la parte soludble en scolventes neutross con agua a 175 C durante 45 mi

nutos, obituvo pequerians oantidades de los siguientes compuestos

1 -« Furfural

CHE — CH

] []

CH C —-— CH = O
\ rd

o
2 - 5 hidroximetil—
furxfural.
CH — CH
CH_-C C-CH =0
! N -

OH o

25
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CH

L]

o}
Q OCH,

o

3 ~ Conifer—aldehido CH=O
H
H

(‘:H =0
CH

ol

CH
OH
CH=0

5 - Vainillina O
OACH3
oH

CH3
¢=o

4 - Cumaral—aldekhido

6 — Meti) vainilloil-—

C=0
cetona.
: : [o] CH3
on
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7 — (uaayacil cetona.

FH
C=0
CH

0033

OH

Ademas de los compuestos arriba mencionadoas se identificaron en

proporcidn considerable,

azldicares y oligosacdridos.

En esto experimonto, 8l Scido cauzsante de la hidréliasis proviene

unicamente del que contiene la madera.
Hibert utilizd como solucidén hidrclizante una mezcla de etanol—

¥ 4cido clorhidrico:

rendimientc de

5 &;

basado en peso de lignina original.

tratd harina de madera de pinabeta,

obteniendo un

Se identifi -

caron los aiguientes compuestos:

Ar—CO—-CO-CH, ,

Ar—CEz

-~ C0~-CH

3

»

Ar-—CH—CO—CH3 y A.r—CO—CH-CH3
1 !

0—032—033 0—032—033

Hidrogenacidn & hidrogenolisis.

Generalmente,la hidrogenacidn wva acompafiada de bhidrSlisis,

o8 -

yor esta rasén que los alcoholes y fenoles sencillos que se obtienen en

la reaccidn ,son originados pox ruptura hidrolftica,

genacidn.

dor.

Esta puede mer bAsioca, dAcida & neutra ,

seguida de hidro —

con 6 sin cataliza—

los productos obtenidos dependen de dichas condiciones.

Las reacciones principales gue ocurren sons:

a — Maptura de carbonos de cadenas laterales con liberacidn de

les alifiticos.

27
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e} - -
CH H , CH,—~CH_,-OH ¥y FHZ ICHZ

3 3 2
OH OH

b -~ Saturacidn parcial § completa de cadenas propllicas laterales.

(.:H 3 ('JHz-OH
¢ ca,
CHZ CBZ
o] CH3 0 CH3
OR [e): ¢
fuayacil propano . Suayscil propanol

6 — Saturacidén de nucleos aromfticos.

OH

Schuexrch ¥y colaboradores efecti:~ron un trabajo de exporimenta-

.
[
1
[
i
4
[

cidn, el cual consiste en tratar astillas de madera dura con Alcali-
acuoso a una presidn de hidrdgeno entre 28 y 42 kg/c.mz, utilizando -—
como catalizador niquel Raney. Obtuvieron una pulpa de color olarxro—

El 40 £ de aguella,la forman compuestos volftiles destilablea

de bajo peso molecular. ‘Se han identificado los siguientes compues—

tos 3
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'CH —0H

CH,~OH >
CE, cH, o,
: 0112 CHZ ,CHZ
(o] CB.3 CH 3O (o] 053 (o] cas
OH OX o) ¢
fuayacil etano

P guayacil propanocl siringil propanol

.C )3 '3 ‘CHa-OH

s 032 c32

) CK30 o] CH3 CH3 o] o] CEB
OH OB

s8iringil eotano airingil etanol.

5 -~ Halogenacidsn
Estas reacciones son importantes ya que son la bame para la

eliminacién de la lignina en el blanqueo de celulosa, dependiendo —

del solvente, pH y temperatura.
Las roacciones principales son las siguientes:

a —~ Sustitucién de hidrSgenos insertados a carbonos alkflicos 6

aromfticoa.

i
-C. ~H + 012 ———m —C-C1l + HC1
' '
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+ Cl, —— + HC1
. c1

b ~ Adicién a dobles ligaduras de carbén & carbdne.

14
Sc-c” + 0, ——= c1-C-b-C1
- ~ 2 i

¢ — Oxidacidn de carbonos.

f 1 2C1L t
—-é - C—H + Cl + 1120 - ...c..}_:..on e e I B, - ¢
i h 2 D) H,O0 v i

Sae bhan identificado entre los productos de halogenacidén de -

las ligninas la 5~iocdovainillina ¥y la 6~bromo vainillina, prove —

nientes de las reacciones siguientes:

1
—Cm ._.Io_
)
1
—C —C—
x
—&- — 2 . oxidacisn
N~ -cc.
- C . ?
-— & —_ 0 - C o
X
OCH, OCH4
o o
- v
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CH=O : ' CH=0O

x
- OCH, » , OCH,
OH oH
6—~bromo va.iniilina. 5-Iodo vainillina
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2 — Aprovechawiento del licor residual sulfftico.
2 -

Se basa en la utilizacidn de los dos componentes prinocipales

carbohidratos y lignosulfonato de calcio. En algunos casos las hexosas

son fermoentadas obteniendoée alcohol etflico U otros productos ferments

cibles dependiendo esto del tipo de levadura empleada.

En algunos casos los carbohidratos mson usados para la fabricacidén

de levaduras & como forraja.

A partir del lignosulfonato de calcio me obtiene vainmillina, de -
acuerdoe al método Marathon~ Howard, que se demcribe someramente a conti
nueacidn:
Primexo se precipita el lignosulfonato de calcio con leehada de—~

caly, se filtra al vacfc, luego se hace reaccionar a presidn con solu -

cidn de sosa de 2-3 %. La vainillina en forma de su sal sédica B6 ex —

trae con dutanol, a continuacidén se trata con 302 para precipitar los -

componentes fendlicos. La vainillina en solucidén se filtra, tratando-

se a continuacidén con 4cido sulfurico diluido para expelexr el 502 en —

ex0es0. La vainillina es purificada por destilacidén sl alto vacio.

Su féxrmula gufmica oz la siguiente:

cH,0
HO~ O —~CH=0

Se ha demostrado Que por hidrogenacidén catalitica del licor re-—
sidual sulfftico se obtienen mids de 50 % Ae una mezcla de ciclopentanos
ciclo hexanos y homSlogos de peso molecular mias alto, los cuales pueden

aexr empleados como solvontes.

32



En los provcesos fermentativos el licorxr reaidual tal y como

se obtiena en las fiAdbricas de celulosa, puede ser utilizado, sin em —

Pargo en muchos otros casos debe ser concentrado para obtener um ja

rabe espeso con 50 % de adlidos, que me conoce con el nombre de "1i -

quido de lignina'.

El licor residual sulfitico algunas veces se saca hasta ob

tener un polvo gure se conoce con el nombre de "brea de lignina'.

Los dos componentes principalem ya mencionados tienen propie

dadea diferentes sun cuando ambos son solubles an agua . El LSCa se—

co es8 un polvo de color crema, ligero y no higroscépico, inasoluble —

en cualqguier solvente orginioco.

Los carbohidratos cuande son concentrados, producen un jara—

b muy higroscdpico. La mezcla do ambos compuestos hace gque las pro—

piedades de uno,estén influenciadas por las del otro.

Lams propiedades coloidales del licor sulfitico lo hacen apro

piado para la preparacidn de emulsiones acuosas para insecticides,

asfidlticas 6 como detergente on la industria textil, tambiém puede -—

ser usado como agente dispersante ea terido.

La fabricacién de jabones a partir del licor residual sulfi

tico 6 utilizado eate como detergente se basa emn sus propiedades es —

pumantes. Loas jabones del Acido lignesulfdnico son particularmente

dtiles 3n aguas sumamente daras.

Las sales del Acido lignosulfdnico se usan también como cur—

tientes. El LSCa asimismo puede ser utilizado en la industria de la —

congtruccidén como agents dispersante, reduciendo la rolacidn

33



aguascemento, aumentando la durabilidad del concretoes

El Scido lignosulfénico cuando es calentado se vuelve in-
scluble en agua, esta propiedad y la presencia del grupo &Zcido sul
fénico lo hacen util en la obtencifén de un cambiador de cationes -
con empleo en tratamiento de aguas.

La presencia de un grupo hidrofflico ( grupo sulfénico), -
bace dificil aunque no imposible su uso en la industria de los plés
ticoas

Otros usos de menor importancia son los siguientes:

Como agente flotante, saparacifn acuosa de materiasles, obten
cidén de anilinas paxra impresidn y en la induastria de l: ceridmica.

A pesar del gran niimexrc de usos del licor residual sulfiti
co y del los lignosulfonatos, la cantidad gque actualmente 3e aprove
cha todavia as muy pequeiia, esto es debido principalmente a gue en
la actualidad resulta costomso su beneficio y ademas gque se pueden —

obtener materias primas mas baratane.

BIBLIGTECA CENTRAL
oM, A, M
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3 -~ Subproductos de la digestidn de la madera por el procesoc al bisul -
fito.

Como se podrfa esperar en un proceso que implica el uso de una

substancia tan compleja cowo lo es ia madersa, un gran niimeroc de compues

tos mse forman.

Han sido recuperados come subproductos, ademAs de azdcares ¥y bid—
xido de carbono, &cidos acdtico y férmico, metanol y oimeno. Eston -
productos se forman en cantidades pequeifias y en la actualidad su Tecu -—
peracidén indunstrial es limitada.

Do los ganes Qe alivio se ha Trecuperado cimeno crude en cantida-
deas que van de 0.36 kg a 1.0 kg por tonelada de pulpa. Este prociucto-
eas un lfquido aceitosmo de color negro que contiene de 75 a 85 % de -
Pp~cimeno, el reato lo forman 4cidos grasos , resinas y matil furfural.

Acidos voléatiles principalmente acédtico y £6rmico se forman duran
te la digestidn de la madera con los bisulfitos y son eliminadosa cuando
la temperatura llega a 110°¢ .  La cantidad Qe dcidos que se forman, -
varfa de 2.6 % a 4.2 % de acético ¥y de 0.4 a 0.9 % de fSrmico ( ocantida
des basadas en pesoc de madera seca- ).

El dcido acdtico probablements se forma de. los grupos acetilo de-—
los polimacidridos no celuldsicos, el origen del férmico es incierto.

Otro subproducto es el metanol, se forman 7 kg por tonelada de -
pulpa, esto ecj_uiva.la a1.5 % sobre peso de madera seca. Parte de este —
metanol se elimina por las valvulas de alivio en forma de gas.

El motanol tieme su origen en los grupos metilo de la madera y la

mayor parte de los grupos metoxilo de la lignina.
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4 — Demanda bioqufca de oxfgeno ( generalidades).

La demanda de oxfgeno de aguas de desague, aguas poluidas y de
sechos industriales, es debida a la oxidacidn de tres clases de subs-—
tancias 3

1 — Materia orgdnica carbonosa, que es aprovechada como nu-—
triente por los microrganismos aerobios.

2 ~ Materiales nitrogenados oxidables gue se deriven de ni-
tritos, amoniaco y nitrdgenc orginico, que sirven como—
nutrientes de bacterias especificas como Nitrosomonas —
8p ¥y Nitrobacter sp.

3 - Algunas substancias reductoras como: hierro ferroeé, -
sulfitos y sulfuros; que pueden Treaccionar con ol oxigg
no disuelto.

En aguas de desecho doméaticas sedimentadas, aguas poluidas y
para la mayorfa de los fines pricticos la demanda bioquimica de ox{-—
geno se debe al primer grupe de substancias.

En efluentes tratados bdbiocldgicamente, una cierta cantidad de-~
la demanda de oxigeno se debe a la oxidaoidén de los compuestos mencio
nados en segundo término.

La oxidacidén de las subsatancias de la clase tres, no se debe—

consideraxr como demanda biogquimica de oxfgeno, a menos que la deter

minacidn se base en el contenido inicial de oxigeno.
La seleccidn del indculo, asi como la técnica empleada son —
de primordial importanciae.
El emplec de un indculec inadecuado ocasiona el desarrocllc de -

otros microrganismos Qque no son los que oxidan l1la mate — -
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-ria orginica especificamente.
Tambidn puede suceder que dichbo indculo no sea 1o suficlentamente

activo como para que la oxidacidn de la materia orgdnica carbonosa -
transcurra normalmente. Goneralmente se puede usar un agua parcialmen-—
afie jada, incubada en frasco abierto a 20°C por 36 hrs. Tambidn se pue-—
de utilzar el agua de un la.so S rio gue haya eastado recibiendo determi-

nado licor & demecho industrial, esta tdéonica es la mas aconsejable, de

bido a quo los microrganismos activos de la oxidacidn han tenido sufi -~

ociente tiempo de adaptaocidn a esam condiciones de vida .
BEn el presente aestudioc se utilied el agua de los canales genera-

les de demagiie de la PFAbrioa de Papel San Rafael SA., afiejada oen el La-

boratorio hasta que el contenido de azdca.'res fuera lo suficientemente -—

bajo, para gue no afectsra la concentracidn de las aoluciones de oaxrbo-

hidrato : lignosulfonate de calcio.

Para probar la potencia de aste indculo, se efectud la determina-~

cidn de la DBPU en nmuestras incubadas por cinco dias, empleando solucio-
150 mg/1lt de cada uno.-—

nes de una mezcla de glucosa y #dcido glutdmico:
la desviacidén mormal

El valop promedic obtenido fue de 226 mg/lt;

para esta prueba es de 220% 10 mg/lt. .
La determinacidén de la demanda de oxigeno se puede efectuar por -

medio del método manomdtrico tentativo.
Este método no debe substituir al bioquimico por dilucidn, debe —

explearse como complemento del mismo Yy para determinar la velocidad de ~

oxidacidén de los desechos ocuando mson mezclados con aguas no poluidas.
‘Con 8l método manométrico se puseden determinar las céractaristi-—

cas de oxidacién de los desechos como son 3
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efecto de la adicidn de nutrientes, ajuste de pH, uso de inédculos espe-—

ciales y comportamiento al tratamiento bioldScico. Este método mse basa

on la medida directa de la utilizacidn del oxfigeno por las aguas de do-—

secho industriales.
Se efectia en reciplentes hermeticamente cerrados en atmésfae—

ra de aire u oxfgeno a cualquier perfodo de tiempo a temperatura y agi-

tacidn conmtante.
La demanda de oxigeno se determina midiendia directamente la —

disminncidén del volumen en el aparato Sierp 6 el cambio de presidn a vo

luman constante en el aparato Warburg.
Al igual que en el método por diluciones se debe tener espe —

cial cuidaedo en obtener una muestra representativa del agua por anali «~

ZAX .
La formacidn de otros gases distintos del 002 occasjionan erxrox

lo miasmo sucede cuando no 8o absorve totalmente dicho gas.

Con el aparato Warburg se determinaen valores de demanda de

oxigeno entre 50 y 2300 mg/lt y con el aparato Sierp valores entre
250 y 10 000 mg/lt.

La cuantificacidn del oxigeno disuelto ‘as la base de la deterxr

minacidn de la demanda bioquimica de oxigeno, las modificaciones al mé—

todo bamico Winkler mon con el objeto de corregir interferemncias gque

afecten dicha determinacidne.

Las modificaciones a este método son las siguientes:
1 — Al nitruro ; esta modificacidn elimina la interferencia causa
da por los nitritos, la ounal es comin en efluentes tratados biologica -

mente Yy en muestras incubadas para D B O .
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2~ Modifiocacidén Rideal-Steward, al permanganato: se emplea
cuando la muestra estf contaminada con hierro ferrosce Para mues —
tras Qque contienen mas de 5 mg/lt de hierroc férrico se adiciona -
una solucidén de fluoruro de potasioc.

3~ Modificacién flcali-~hipoclorito. Se emplea en muestras —
que contienen substancias reductoras tales como 502, tihosulfatos, &
cloro libre, hipocloritos etce

4~ Modificacién de la floculacién con alumbre: Se emrlea en
muestras que contienen s88lidos en suspenszidn.

5~ Modificacién de Theirault: Se emplea en muestras que con
tienen materia orgfnica que me orida fAcilmente al pH del trat'amie_x_x
Slcali—iocduxrps

S5~ Modificacidn Pomeroy-Kirshaman-—-Alsterberg: Se usa en -
muestras que contiene materia orgénica,; o que este'n sobresaturadas—

de oxfgenoc.



VIII - OBTENCION EN EL LABORATOHIO DEL LIGNOSULFONATO DE CALCIO.
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El licor residuaal sulfftico ( aproximadamente 5 lts ), se trats
a temperatura ambiente comn solucidn de hidrdxide de calcio, mé&s & me-

nos 120 gr/lt de liocor, hasta ajuatar el pH a 10.5 con potencidmetro—

80 preocipitd una mezcla de lignosulfonato de calcio,
Se filtr$s al va —

azdicares—

parcialmente descompuestos, sulfito de calcio etce.

empleando para tal fin un Buochner, matraz para vacio de 2 1lts y

ofo,
ol precipitado se desechs.

papel f£iltxo de porosidad media,

El filtrado se trats en un smsegundo paso con mas solucidén cla-
ra de hidrdxido de calcio, haasta ajustar el pH a 11.0, se agitd du -
rante media hora. En emste paso precipita el resto del lignosulfona
el cual es separado por filtracidn,

hasta que las aguas de lavado

to de calcio, se lava con una

cantidad mifnima de agua deastilada fria,

egtuvieran exentas de aziiocares.
El lignosulfonato de calcio obtenido sae secd en la estuafa a-

o
60 durante 48 hrs, se dejd enfriar en el desecador y se molid en
mortero a malla 100, resultando un polvo de color cremae.
La pureza de este compuesto se determindé de acuerdc al método

descrito en el Capftulo IV. El resultado fue de 98.5 % de LSCa.
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Anilisis quimico al agua gque mo utilizdé como indculo.

1 - Materia en suspensidén.

1.0 Prinocipio.
La materia suspendida me determina filtrando una cantidad -

adecuada de muestra, como medio filtrante smse puede utilizar un crisol

Goooh con asbestos 6§ un criscl de vidrio con fondo de porcelana poro-—

son suficientes 700 ml de mues

asa. Para aguas de desecho inductriales,

tra original.
2.0 Material,equipo y aparatos.
2.1 cerimsoles Gooch de 35 ml
2.2 alargaderas de hnle.
2.3 matrar para vacioc de 500 ml
2.4 equipo usual de laboratorio.

3.0 Reactivos.

3.1 suspensidn de asbestos, longitud media, aproximadamente

10 gr/1t en agua.

4.0 Operatoria.
Para preparar los crisoles Gooch se procedid a hacer una-—

suspensidn de asbestos, aproximadamente 10 gr/1t~ en agua, se agregd

esta, mas 6 menos hasta 2/3 partes del volumen del crisol, aplicando-—

por medio de una varilla de vi -
Se l1la

vacfo, una vez que no guedd ligquido,

drio con punta de hule, se apland la capa de asbestos formada.

vé con suficiente agua deatilada , observandose a través de la capa —
de asbestos por si hubiera quedado algun poro, se metid a la estufa —

o
a mecar durante 2 horas a 100-105 C, se enfrid en el desecador y se—
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resd. Se filtraromn 100 ml de muestra original a travds del Goooh, -
aplicando vacfio . La materisa susypendida se lavé con aproximadamente-
200 »l1 de agua destilada ocaliente, se puso a secar en la estufa daran-—

te tres horas, se enfrié en el demecador y pesS.

5.0 Cilculoe-
mg/lt materia suspendida =

peso crieol con carga (gxr) — paso crisol vacio (gr) X 10

=mnl de muestra

- 30.4280 _— _ 30.4007 X 10°
760

- 273
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2 -~ Contenido de acidez & alcalinidad.
1.0 Principio.

lLa alcalinidad estd dada en las aguas de desecho, naturales
negras etc, por los siguientes aniones: hidréxidos, carbonatos y -
bicarbonatos. Se determina por titulacidn por medic de una solu -—
cién de #cido sulfirico 6§ clorhidrico 0.1 N , empleando come¢ indi —
cadores solucidn alcobdlica de fenolftaleina y anaranjado de metilo

La acidez s debida n dcidos dédbiles y fuertes que son des—
cargados como desechos en rica, lagos y desagiies. Se determina por
medio de una esolucidénm 0.1 N de hidrdxideo de sodio, utilizando ya -
sea solucidén alcohdlica de fenclftaleina & anaranjado de matilo.

La muestra de agua que 86 va & utilizar como indculo, 8 -
una agua de desecho que estd contaminada con aguas residuales de -
las siguientes plantas: celulosa sulfito y kraft, pasta mecinica, -
descortezadoras, mAquinas de papel, calderas, aguas negras etoc.

La determinacidén preliminar de pH con papel indicador did -
entre 5 y 6, por lo gque el método gue se arlicéd fue para la deter —

minacidén de acidez a la fenolftaleina.

2.0 Reactivos ¥y soiuciones.
2.1 Solucidn alcohdSlica de fenolftaleina: preparacidn.
Con este indicador se pueden titular dcidos orgdnicos —
e inorgénicos asi coumo bases fuertes; no se debe emplear para ti --
tular bases débiles como el hidrdxide de amonio , su cambio de -—

estructura se puede representar como sigue:
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|

H P H -+ P
forma incolora sal sédica roja
HO oH o ,"O,oa
|Gy S

¢
C = 0O — COONa. .

Su rapgo de vire va de B.3 a 10 de pH, seiendo incolora abajo

de 8.3 y roja arriba de este punto.
Para preparar este indicador se disolvieron 5 gr del indica -
dor en S00 ml de alcohol etflico, luego se agregaron 500 ml de agua,-—

pox Wltimo se agregaron unas gotas de sosa C.02 N hasta que hubo apa—

recido un ligero color Trojo.

2.2 Indicador de anaranjado de metilo.

Su formula qufmica es 3 ( 033)2H 6654N:N0634 SOBNa. ¥ su—
nombre p—dimetil amido—azobenzol esulfonato sddico. Su cambio de eastruc

tura es la siguiente:
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P
N=(CHy), SO, Na + NE=(CHy),
amarillo
N - N
SO, Na N(CH ) SOy Na N(cn3)2
rojo

Para preparar este indicador se pesaron 0.5 gr , se disolvie—
ron en agua y aforaron a un litro.
2.3 Soluoién Jde hidréxido de sodioc 0.02 N.

El peso equivalents de esta base es igual a su peso mo—
lecular; poxr lo que se pesaron 0.8 gr de sosa QP en lentejae_d.ieol
viendecse y aforadndose a un litro con agua destilada.

Pra titular esta solucidén me pesaron porciones exactas de apro
ximadamente O.1 gr de biftalato de potasio (1 KDCO-Cg 4—2—coou). -
pPM = 204.23, el cual se secd a 105°c durante una hora moliendose —
en un morteroc a malla # 100, el peso equivalente es igual a su peso
molecularx.

Titulacidn de la solucidn de sosa.
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- —8Es
normalidad =1 X meq

L d
261043 - 0.005063 0.005063

- 0.0247T KN

204.23
de donde 3
pesc de biftalato de potasio = 0.1043 gr
volumen de sosa gastado - 20.6 m}

meq del biftalato de potasio = 0.20423

3.0 Material, equipo y aparatos.
3.1 matraces erlenmeyer de 250 ml
3.2 bureta antomiiica de 50 ml.
3.3 pipetas volumétricas de 50 y 100 ml

3.4 equipo usual de laboratorio.

4.0 Operatoria.

Para esta determinacién se utilizaron 100 ml de mues —

tra original, porxr medio de una pipeta me midid dicha cantidad pa-—

safhdose a un matraz erlenmeyer de 250 ml, se agregaron unas gotas
de fenolftaleina, titulandose con la solucidén de sosa 0.0247 N, -~

hasta aparicidén de un color rosa pdlido.

5.0 Cédlculos.

ng/lt acidez a la fenolftaleina, expresada como Caco3
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ml X meq X N X 10

ml de muestra

1.5 "X 0.050 X 0.0247 X 10

100
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3— Dotexminaclién eleotrométrica de pH

1«0 Princigpio.
La determinacién electrom&tricsa, se basa ex la medicidn de

la diferencia de potencial & .del wvoltaje que me desarrolla entre -

una solucidn tipo y una solucién desconocida, me utilizan para tal—
f‘ fin dos electrodos. Uno que as el electxrodo medidor ( de vidrio ) -
¥ ol de referencia, el ocual completa el par de medias celdas, el —

mas usado es el de calomel.

2.0 Bquipo y aparatos.
2«1 Potencidmetro

2.2 vasos deo precipitado de 400 ml

2.3 termSmetro de O a 100°C.
2«4 Equipo umsual de Laboratorios
3.0 Operatoria.
Para llevar a cabo esta determinacién se coneotd el aparato
15 minutoas antes de efectuar la determinacidén propiamente dicha. Se
lavarcon los electrodos con agua destilada y se secaron con papeles
Se sumergieron em solucién buffer con pH de 6.86, efectuan

do ocorreccidn poxr temperatura de acuerdo a la tabla siguientes

(=4

tempexratura C pH
5 6495
10 6.92
15 6.90
20 6.88
25 6.86
30 6-84
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Se oprimié el botdn de pH, se dejs que la aguja se estabi
lizara, se ofsctud la correccidn por temreratura de la solucidn~—
al momento de tomar la lectura.

Se retird el vamo que contenia la solucidén buffer , lavaé
dose y secandose los electrodos.

En un v;so de 400 ml se pusieron 100 ml de muestra, seo -
sumergieron los electrodos en la soiucidén, se hizo el ajuste porxr
tempeiatur; ¥ se oprimid el botdn de pH, se tomd la lectura hasta
que la aguja se hubo estabilizado.

Ia muestra didé un pH de 5.8
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4 -~ Determinacidén de lignosulfonato de calcioc.

1.0 Prinocipio.

El lignosulfonato de calcio reacciona en medio 4Acido con la beta
naftil amina para formar un precipitado de naftilamina-lignosulfonato-—
de calocio, el ocual me sopara por filtracidn . Este m§todo sdlo es a-—
Plicable & l1la determinacidn de LSCa en maderas blandas.

2.0 Material y aparatos.
2.1 vasos de precipitado de 400 y 600 ml.
2.2 pipetas volumétricas de 50 y 100 ml.
2.3 probetas de 100 y 250 ml-

2.4 equipo usual de laboratorio

3.0 Beaotivos y soluciones.

3.1 Solucidén de beta naftilamina.

"

Se ddisolvieron 7.5 gr de este compuesto en 150 ml de HC1 3 N
para preparar un lit'ro de dicho 4dcido 8o utilizaron 304 ml de —
HC1 QP concentrado ( 30 % , d: 1.153 a 15°C ).

3.2 Suspensién de asbestos de longitud media, en agua, aproximada —

mente 10 gr/1t

4.0 Operatoria.

Para esta determinacidén ase utilizaron 100 ml de muestra origi-—
nal, se transfirieron a un vaso de precipitado de 400 ml, diluyendose—
con 100 ml de agua destilada, se hirvid hasta gque el bidxido de azufre
fue eliminado, el agua evaporada se fue Treponiendo con pequefias por -—

ciones de agua caliente. Se enfrid la solucidn a temperatura ambiente
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ae adicionaron 10 ml de solucidén de beta nattilamina, se cubrid el va
80 con un vidrio de xeloj, dejandose digerir en bado Maria durante -
una horae. Ei precipitado formado es naftilamina-lignosulfornato de -
calcio , empezsS a coalscer a los pocos minutos cambiando su color de—
amarillc a café obscuxo.

Se dejé enfriar la soclucidn antes de decantar al crisol -
Gooch que previamente se habfia pesado en balanwma analftica. Por me-—
dio de una varilla de vidrio con punta de hule se transfirid la tota-
lidad del precipitado al crisol, empleando para tal fin 50 ml de agua
destilada fria. E]l filtrado y aguas de lavado se guardaron para la-—
determinacidn de aziucares totales.

El precipita&o se secd al aire de un dia para otro y luego-—

o
en la estufa a 100-7105 C por tres horas, se enfrid en 8l desecador Yy

se pess.

5.0 CéAlculos.
(]
mg/l1t lignosulfonato de caloio = 0-2099 X 0;827 X _1-22X10

de donde:
0.2099 = gr de precipritado de clorhidrato de naftilamina-~LSCa

0.687 = faotor gravimétrico para convertir clorhidrato de naf
tilamina—LSCa a lignosulfonato de calcio.
1.22 = factor que corresponde al LSCa que no precipits (18%)

100 = wvolumen de muestra original empleada.
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CEBD

Reacciones que me efectian en la determinacidn gravimétrica de lignosulfonato de calcio.

Lignina 0491-152014 ;s PM = 864
. OH
et _o. 9cEy quon o, .
HO=— GH ~ - ¢CH c - SH O
CH,O— - ég2 HO-C -¢r% -0 - " - CH,~CO—CH, + 3Ca HSO,
~ 0~ ' 2~ ~ 2 .
0053 CH3 OCH3 u~ “oH
E_ o= s
0,C
e =2 QCHs cmoom 0382
cgz ~ HO— ] -¢H Fo-
tE® HO- no— - C o= CH - CH,—CO-CH
3 b 2. c - 2 3
S05Ca OCH, H” “OH
2 3
Lignoasul fonato de calcio C,oBz,0,,+ 3HSO, Ca PM = 1167
49752714 3 =5 .

——




{1

P Rt e TR

e 3 C2 OCH; cm om S0, Ca
HO-— g, ™ - cH BO— &u2 -cr  fo
cH 0~ _tE? =HO HO-C - &g — &m, ~CH,~CO~CHy
. ! H ~c
382 Sen, bemy, % g

lignosulfonatoc de calcio.

NH,.HC1
T ¢}

beta naftil amina

¢ I
ClH. HN — (\‘:’\/I ClH. HF.

i
c
B, %8 i 0 o-bo
~c : 0=5=0 CHy cn_oH.- o
HO— crl ™ - ¢H B2 - CH HO-
CH40~ - t® HO-—Q HO-C -ég? — o0 — t, ~CH,~CO—CH,
: cH
0=§=o OCHB 3 O(.)H_3 H” “OH
a
1

@ - NHZ' HCl

tri naftil amina lignosulfonato de calcio.

PM = 1714




5 — Determinacidn de azdicares reductores totales.
1.0 Principio.

Los asficares reductores presentes en el licor residual -
sulffticeo son: glucosa, mannoasa, galactosa, arabinosa y xilosa. Eatos
agzdcares reducen al sulfato cdprico a Sxido cuprosc el cual se disuel-—
ve on solucidn Acida (52504) de esulfato férrico, formdndose sulfato -—

ferroaso que se titula con solucidén de K¥MnO, 0.1 N.

4
2.0 Material, equipo y aparatos.

2.1 vasos de precipitadoe de 400 y 600 ml.
2.2 matraces erlenmeyer de 250 ml
2.3 pipetas volumétricas de 5, 10 y 25 ml.

2.4 egquipo usual de laboratorio.

3.0 Reactivos y soluociones.

3.1 Solucidn A" : Se dimsolvieron 68.5 gr de sulfato cdprico —
pentahidrato en agua desntilada, doasples de la disoluscidén -
se aford a un litro.

3.2 Solucién "B™ 3 Se disolvieron 346 gr de sal de Rochelle-—
(tartrato tetrabhidrato de sodio y potasio) KNaC4E406—4520
¥y 100 gr de sosa QP en lentejas, para ayudar a la disoclu-
cién pe calenté um poco, una vez fria la asclucién, se afo
r$ a un litro con agua destilada.

3.3 Soluocidn de sulfato f&érrico: Se disolvieron 50 gr de
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F02(804)3.9H20 en 5S00 ml de agua deastilada, luego se agregaron 100
ml de ac sulfirico conc QP, despues de que la solucién se bubo en—
friado, se aford a un litro.

4cido clorhfdrico diluido 1:3

Indicador anaranjado de metilo: (CH3)2N0634N=N0634S33N8. s 61 ran -
&o d_.e vire de este indicador es de 3.1 a 4.4 y cambia del rojo al-
amarillo. Para prepararlo se pesaron 0.2 gr de dicho indicador, di
solviendose en 100 ml de agua ca.liefxte, se dejs enfriar y se f£il-
trs-

Solucién de permanganato de potasio 0.1 N.

El permanganato de potasic es una substancia oxidante que en
medio dcido tiene ocinco equivaiantee, Ppor lo cual para preaparar un
litro de solucidén 0.1 N , se pesaron 3.1 gr, disolviendose ¥y afo -
rahdoae despu.e:s de dejar reposar de un afa para otro, previa fil -
tracidén en lana de vidrio.

Para su titulacidén se procedid como sigue : Se pesaron por
ciones exactas de sproxime.dabente 0.2 gr de oxalato s&dico, el -
cual fue previamente smecado a la eatufa a 100—105°C durante 2 hrs-—

Se agregaron al matraz que contiene el oxalato 100 ml ae -
agua destilada ¥y S ml de Acido sulfirico concentrado QP , Be calen
t5 mas & menos a 7o°c, titulahdose con la solucién de permanganato
contenido en una bureta de 50 ml. El punto final de la titulacidén
lo dio la aparicidén de un color rosa palido, que persistid por -—
mds de un minuto. Esta determinacidn me efectud por tripliocado.

Cilculos ypara odbtener la mormalidad de la solucién de perxr —

manganato de potasio:
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T

N = 33X meq
0.1213 . 0.006382 0.006384 . 0.095528 N
19.0 0.067
de donde :
peso de oxalato de potasio - O=1213

solucidén de KMnO, utilizados = 19.0

4

meq del oxalato de sodio - 0.067

Le reacoidn que se efeoctua en la detoerminacidén de la nor—

malidad del KMnO, es la siguiente:

4

2!1(1104 + 5Na.20204

4.0 Operatoriae.
Se agregs al
de lignosulfonato de

reacoidén ligeramente

+ 832304 — T éHnSO4 + K2504 + 5N32804-
+ 10 002 + 8820

filtrado y aguas de lavado Ae la determinaocidn
calcio, 25 ml de scsa al 5 % hasta gque AL0 ——

aloalina. El precipitado que sw forméS, se —

separd por filtracidn, se desechS despues de haberse lavado varias

veces oon aguae

El filtrado y aguas de lavado se aocidularon ligeramente —

con HCl1 diluido, para tal fin se utilisé papel indicador de pHe

E. l1fquido se concentro a aproximddamente 75 ml, se trans—

t:i.rj.é cuantita.ti’vamente a un vaso de prescipitado de 400 ml y se —
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dejd enfriar, luego fueron agregadas porciones de 20 ml de las solu-—

ciones "A"™ y "“B", sme calentd a ebullicidn en exactamente tres minu -

toa agitando de vez en cuando, =se prolongd el calentamiento por tres

minutos, dejandose reposar 5 minutos. Se decantd el 1liquido a tra -

vem de papel filtro de porosidad fina. El precipitado de d&xido cupro
2o formado se lavd con porciones de 30 ml de agua caliente, dejando-—

que se asentara antes de cada decantacidén.

El wvaso que contiene el Cu20 fue colocado debajo del embude
agregandose al papel filtro 20 ml de solucidén de sulfato férrico en—
pPorciones de 5 ml, el papel filtro fue lavado despue@ de cada adicidén

Cuando se hubo disuelto la totalidad del Cu20 se tituld la
solucidén de sulfato fersoso formaéa, con solucidn de KMnO4 0.09528N
hasta que se desarrolld un color rosa p#dlido.

5.0 C&lculo=s y reacciones:

Cuso + 2NaOH ~—————e—— Na,S0, + Cu(OH),

4
?oox ?oox
CH-OH CH~O
cu(CH) + i ™ Cu + o
2 cE-oH = cE-0~ H2
COONa COONa
COOK COOK
o éH-O\Cu + —~CH=O + H,0 + NaOH '~000Na + Cu,0 + 2 s‘:z—on
CE~O0 ~ CH-OH
1
COONa COONa

El 8xido cuproso formado segun la reacocidn anterior, se —

disuelve en solucidn &cida (52504) de sulfato férrico, el sulfato —
ferroso formado se titula con solucidn de KKnO4 valorado.

Las reacciones quo se llevan a cabo son las siguientes:
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Cu,0 =+ 32504 + rez(so4)3 et 2FeSO4 + 2Cus0, + H,O (1)

10FeS0O + 2KKnO + 83280 s—————ne 2 M SO + K_3SO -

4 4 4 4 274
5 Fea(so4)3 + 8 H,O (2)

Para calcular el contenido de 6xido ocuproso, aegtfn el gagto de —

Permanganato de potasio 0.09528 N , se tienme 13
Ge2 X 0.07157T X 0.09528 - 0.0627 grs Cu.eo

de donde 12

9«2 ml = volumen de K)rh:AO4 Para oxidar al sullTato ferroso prove—
niente de la reaccidén (1)

0.07157 = meq del Sxido cuproso:s de acuerdo con la reaccidén (1)
el cobre cambia su valencia de 1+ a 2+, por 1o que su
peso equivalente seri igual a su peso molecular dividd
do entre el niimero de &tomos de cobre en la moldculas

0.09528 = normalidad de la solucidén de permanganato de potasio.

Segdn tablas Munson—Walkex (A O A C ); 0.0627 grs de -—
Cu20 equivalen a 267 mg de dextrasa anhidrae
Expresando los resultados en gr/lt y de acuerdo a la mues

tra empleada:

0.0267 X 1000

- 0.26 1t
455 267 gr/
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6 — Determinacidn de pentosas.
1.0 Principic.

La destilacidn &cida del licor residual sulfftico produce-—
furfural, Que proviene tanto de las pentosas presentes, come del fur-—

fural que contienme dicho licore

2.0 Ma.;tozial, equipo y aparatos.
2e1 matraz de destilacidn de 250 ml
2.2 refrigerante
2.3 embudo de saeparacidn graduado
2+4 probetas de 50, 100 y 500 ml
2.5 pipetas volumStricas de 10, 25 y 50 ml

2.6 equipo usual de laboratorioc.

3.0 Reactivos y soluociones.
3.1 Solucidén de HCL al 12 %2 a BOO ml de agua se agregan 400 ml—
de &cido clorhfdrico concentrado QP de 31 %, se agité.
Para determinar su concentracién se procedid como sigues
Se pesaron 4.8743 grs de muestra y se titularon con zslu —
cién de mocaa 1.012 N, empleando solucidn alcohSlica de fe—
neolftaleina come indicador , el cambio de color de este
indicador es de incoloro a rosa. El gasto de .ao-a fue de -~

12.6 mli. De donde:

12.6 X 0.0365 X 1.012 X 100
448743

0.0365 meq Qel BCl
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Parsa corregir esta molucidn que debe mexr de 12 %, me utilizd
HC1 de 30 .6 % : Por la regla de las mezclas se tiene.

; ' 30.6 2.5
. ~

9.5 18.6
21.1

2.5 X 100
2T.1

= 11.8 partes en peso de HCl de 30.6 %

18.6 X 100

CEPE = 88.2 partes en peso de BCl de 9.5 %

Comprobacidén de la meszmclas

14.6 X 0.0365 X 1t1.012 X 100
4.4942

3.2 Solucidn de floroglucinol.

= 12.0 % HC1

Para preparar esta asclucidén se disoclvieron 5.5 grs de —

1, 3, 5 benceno triol en 750 ml de HC1l de 12 %, me filtré
Juato antes de utiliszarase.
3.3 Parafina de uso analftico.

3.4 Fibra. de asbestos de longitud media.

4.0 Operatoria.
En un matriz de deatilacidén se pusiercn 100 ml de muestra

original, montdndose el aparato indicado en la figura 1, despues

5
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HCL 12%

APARATO PARA LA DESTILACION EN MEDIO ACIDO DEL LICOR SULFITICO



H
i
1

86 adiociond un gramo de parafina, 19 ml de HC1l concentrado QP e~
¥ 31 ml de HCl de 12 %, me puso = destilar a fuego lento, rTeci -
biendo el destilado (previamente filtrado) en una probeta de 500
ml, cuando se hubieron recoleotado 30 ml de l1lfquido, sme adicioné—
poxr medio del embudo coloocado en la parte supexrior 30 ml de HC1 —
de 12 %, oontinuandose el calentamignto a fuego lento, basta re -
colactar otrom 30 ml de de lfguido, adicionsandome nuevamente 30 -
ml maB de HCl de 12 %. BEsta operacién me TrepitisS hasta que ne Te—
oolectaron 360 ml de deatilado.

ElL lf¥quido obtenido se pasé a un vaso de precipitado de
600 ml sgregsndome 40 ml de molucién de floroglucina y 100 ml de—
HCl concentrado, deja’hdose reposar de un dfa para otro.

El precipitado de furxrfural-floroglioido me filtxS en —
Gooch y se lavs con exactamente 150 ml de agua destilada fria, -
luego se secs en la estufa a 100-105°c durante 2 1/2 hra, =se en —

£ri& en el demecador y se pescs

50 C&loulos y reacciones.

Primero se ocalculdé el contenido de furfural total:

Furfural total em gr/lt = (0.0276 + 0.0052 ) X 0.517 X :gg°

- 0.0328 X 0.517 X 10
= 0Oa«1695
de dondes

0.0276 = grs de furfural-florogldcido
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0.0052 - &r furifural—-tfloroglicido que se discolvid en aguas
de lavado.
0.517 = factor gravimétrico para calcular el contenido -
de furfural a partir de furfural-florogliicido.
Para conocer el contenido de furfural proveniente ex -
clusivamente de las pentosas; del contenlido de furfural total se resta
al contenido de furfural libre.
= 0.1695 - 0.0868
= 0.0827 8r/1t
El factor para calcular pentosas a partir de furfural—

‘68 1.942 .
pentosas gr/lt = 0.0827 X 1.942 = 0.1606

6.0 Reacciones:

o
CHE ~ CH . “o- CH,
L] " e N 2 HC1
cH C — CH=0 4+ CH c =0 ——
~ - &€ -
o o,c-—crx2
CH - CH CH = CH
[ " P ~.,
CH C —-—CH = C C =0 +2c1“+21120
- o ~ ' d
¢ - CH
L4
o)

furfural-florogliicido
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6 — Determinacidén de furfural librees
1.0 Principio.
El furfural se detexrmina cuantitativamente, aprovechando la

Pxopiedad de que puede ser arrastirado oon vapor de agua, yostexiox

mente se precipita en medio fuertemente &Acido ( HC1 ) ocon floro —

glucinae.

2.0 Material, equipo y aparatosa.

2.1 aparato de destilacidén similar al empieado para la determl

nacidén de pentosas.
22 equipo usual de laboratorice
3.0 Reactivos y solucioneme.
3.1 Zcido oclorhfdricoe concentrado QP.
3.2 Solucidén de floroglucina.

3.3 fibra de asbestos.
4.0 Operatoria.

Para llevar a cabo esta determinacién, en el matraz des desn

tilacién indicado en 1la ﬁgurs' 1, se pusieron 100 ml de muestxra, -—

nse agregd una peguefia cantidad de parafinae.

Se calenté a fuego moderado , Trecibiendo el destlilado en w

una probeta de 500 mle.

agregd por medio del embudo de saparacidn graduado, 30 ml de agua~

destilada, se repitis esta opoerscién hasta que se hubdbiexon .reoolcg
tado 240 ml de lfquido. Se pasd eoste a urn vaso de precipitado de—

600 ml, pe agrogaron 40 ml de &Zcido oclorhfdrico concentrado y 40 —
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ml de floroglucina filtrada. Se dejé reposar de un daf{a para otro
¥ filtrando el precipitado en crisol Gocaob, lavandoln con exac -~
tamente 150 ml de agua destilada frifa. El oriscl se puso a secar
en la estufa a 100—105°c durante 2% hrs, se enfridé en el desscador

¥y Be pesd.

5.0 Céloplos'

_furfural libre =( 0.0116 + 0.0052) x__‘_?%g_xo.sﬂ

- 0©0.0868 gr/1t

de donde:

0.0116 gr = furfural florogldcido-

0.0052 = furfural florogliicido gue se disuelve en aguas de .
lavado.

0.517 = factor gravimétrico para calculax furfural a

partir de furfural floroglicido.

100 ml = volumen de muestra orxriginal empleada.
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T7— Determinacidén de SO, libre.

1.0 Prin;:ipio.
El biSxido de azufre se detaxmina por titulacidén por retro—

ceso con solucidén de iodo O.1 N. 5

2.0 Haterial, equipo y aparatose

2e1 p#pete.s volumétricas de 25 y 50 ml.
2«2 matraces erlenmayer de 250 mle.
2«3 equipo usual de laboratorio.
3.0 Reactivos y soluciones.
3.1 Solucién de iode 0.1 N, preparaocidén y titulacidne.

El peso equivalente bdel dodo es igual a su pesc molecu-
lar, por 1o que para praeparar un litro de esta solucién se— ;
posaron 13 gr dq iodo resublimado, se asgregaron 40 gr de -
ioduro de potasio y 100 ml de agua, hasta que me hubo disuel
to la totalidad del io0do se aford a un litre. Al efectuarse—
la solubiligacidén del iodo por medioc del XI, se forma el -—

triodurc de potasio, esta reaccidn es reversidble por lo gque
al. iras consumiendo el iodo la reaccidén se desplaza de de -
recha a izgqulerda haata gue se agota el iodoe :

Titulacidn de la solucifn de iodoe. ‘

Se pesaron exactaments muestras de aproximadamenta 0.2 .
gr de A.a203 ( previamente secado en la estufa . a 100-105°¢ )
adicionando 50 ml de agua destilada y 0.5 gr de blicarbonato

de sodio, se agitd hasta que se hubo disuelto el oxido arse
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nioso, luego se titulé con la solucidén de iodo, casi al final de la
reaccién se agregaron unasm gotas de almidén, se dic por terminada —
la titulacidn cuando aparecid un color azul.

C8lcnnlos para conocer la normalidad:

normalidad = ey x—;:;—-
—0.2143 =  0.00531 _0.00531 . 0.1075 N
40.3 0.04946
de donde 3 .
0.2143 - &3 de Sxido arseniocso
40.3 ml - volumen de sclucidén de iodo.
0.04946 - meq del A3203; El arsénico en este dxido cam—

bia su valencia de 3+ a 5+ (reaccisn #3), por—
lo que su peso equivalente serd igual a auv pe—
s0. molecular dividido entre dos veces el mime— |
ro de Atomos de arsénico.
3.2 Solucidén de tiosulfato de modio(preparacidén y titulacidn).
Se pesaron 24.82 gr de NaZSZOB.SHZO, se disolvieron
en aproximadamente 500 ml de agua destilada fria re-—

cientemente hexrvida, luege se aford a exactamente un

litro, antes del afoxro final se agregd un gramo de —
carbonato de sodio, esto es con el fin de evitar la~

descomposiocién de la solucidn, al ocurrir las 1ea&0 -

ciones siguientes:

8,0, + 2 — HSOJ + s5° (4)
8,0, + %0, — so; + s° (5)
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T4 tulacidn de la solucidn de tiosulfato de sodio con K20r207-

Se pesaron porciones exacotas de aproximadamente 0.2 gr de —
dicromato de potasio ( previamente se secd durante 2 hra en la estu
fa a 100—105°C ), se disolvieron en mfs S menos 50 ml de agua desti

lada, adicionéndose 10 ml de dcido sulfuirico diluido 125 y 2 gr de-—

El iodo liberado (reacciones 2 y 6 ) se titula

iodnzjo de potasio.
casi al fi-

con la soclucidn de tiosulfato cuyo titulo se desconoce,
nal de la reaccién ocuando 61 color amarillo de la solucién era de -
una tonalidad muy baja, =e agregaron unas gotas de almiddén, conti —

nuandose la adicidn de la solucidn de tiosulfato hasta gque hubo de~

saparecido el colox asul.
C&lculo de la normalidad.

03:;:96 = ©.005378 -——2‘11"0'8?04934 - 0.1096 N

de donde:
poso de dicromato de potasio.

0.2146 -
39.9 ml - volumen gastado de la solucidén de tiosulfato.
0.04904 - miliequivalente del dicromato de potasio : de

- l1la reacoidén # 6, el equivalente de esta aal

es igunl a la sexta parte de su peso moleculaxr

3.3 Solucidn de almidd:
Se pesarén 5 gr de almidén soluble,
aparte se pusieron a hervir 500 ml de agua destilada,

8¢ hizo una masilla ho-

mogénea,
la masilla se pasdé al vaso oontinuandose la ebullicidén por dos -—

minutos més.
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4.0 Operatorisae.
Para efectuar esta determinacidén se tomaron 25 ml de mues—

pasindolos a un matrax erlenmeyer de 250 ml, se adicionaron 30 ml de-

agua helada y un exceso exactamente medido de solucidn de icdo valora
do, se titulé por retrocesoc con solucién 0.1096 N de tiosulfato de -

sodio, hacia el final de la reasccidén se agregaron unas gotas de almi-—

dén, continmuandose la adicidn de tiosulfato hasta que hubo desapare -~

cido el color azul.

5.0 Cilculos.
De acuerds a la rescofon (1), un ml de solucidn de iodo 0.1

normal equivale a 0.0032 gr de 802.

10 X 0.17073 - 1.073 ml de 12 normales.

8.1 X 0.1096 - 0.887 ml1
0.186 ml de 12 normales.

de tiosulfato normales.

restando tenemos :

por lo tanto :
(3

0.186 X ©0.032 X _1_X_ 10 -
535 238 mg/1t so,

6.0 Reacciones.
Para la detoerminacidén iodométrica del S0,

S0, + I, + 2H,0 2HI + 112504 (1)

Para la titulacidn del tiosulfato de sodio.

x20r207 + 6K + TH,SO0, 4K2334 + Cr2(504)3 + 31, +

7 H,O (6)
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Na,S O3 + I 2Nal + N325406 B

Para la titulacidn de iodo 0.1 N i

As_O + 6&6NaHCO

273 3

———— 2Na;Ae0, = 3H,0 (3) .

Na

3480 5 + I + H,0 ————= Na;as0, .+ 2HI (3)

2
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8 — Determinacidn de 502 combinado.
1.0 Principio.

El SO combirnado ea el gue ha reaccionado con la wmatexia or-—

2
gfénica { excepto con la lignina), y gque ea puesto en libertad con el
tratamiento alcalino, ol SO2 liberado se titula con soclucidén As ilodo
o.I N.
2.0 Haterial, equipo y aparatos.

2.1 matraces erlenmeyer de 250 ml

2.2 pipetas volumétricas de 25 y 50 ml.

2.3 equipo usual de laboratorxio-
3.0 Ractivos ¥y soluciones.

3.1 Solucidn de i1odo O.I N.

- 3.2 Solucién de tiosulfato de sodioc O.I N

3.3 Solucidén diluida de &cido sulfdrico apmmmanté 25"1..

3.4 Solucidn de almidén.

3.5 Solucidn de sosa al 10 %
4.0 Operatoria.

Para efectuar esta determinaocidén, se midieron con una pipeta -—

25 ml de muesatra original, pasindose & un matraz erlenmeyer de 250 ml
se agregaron 5 ml de solucidn de mosa al 10 £ , se checd con papel -
indicador de pH, que la solucidén tuviera reaccidn alcalina, se dejé§ —
reposar a temperatura ambiente durante una hora. Despies se neutra —

liz8 con 5 ml de Acido sulfdrico diluido , previamente B8e agre -
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»s'6 un poco de hielo. Se adicionaron 10 ml de solucidén de iodo, se :
ti;tulé al exceso con 7«5 ml de solucién de tiosulfato de msodio - ) :
0.1096 N , al final de ls titulacidén cuando la solucidén presentaba
un color amarillo paja se adicionaron unas gotam de almidon, conti—

nuanbdose la adlicidén de tiosnlfsato hasta que hubo desapaxecido el oo

lor azul.

5.0 CHflculos. : :

10 X 0.1073

1.073 ml normales de iodo.
Ta5 X 0.1096 .= 0.822 ml normales de tiosulfato de
80dioas

restando tenemos 3 Oe251 ml mormales de iocdoe.

6 s
0.251 X 0.032 X 1 X 10
> - 321 mg/lt SO, total
25

restando el 502 libre obtenemos el SD2 combinado

321 - 238 - 83 mg/1t 502 combinadoe

T2

i
i
.




9 ~ Control del agua del agua de dilucidne.
El agua empleada para las diluciones en la determinacién de la-
demanda bioquimica de oxigeno, fue previamente bidestilda, empleando-

para ello ui aparato montado a base de material de vidrio Pyrex, las—

Juntas fueron hecbas con manguara de Tygdn.
Para comprobar que dicha agua queds exenta de cobre, se efectud

un anidlimsis para determinar la presencia del mencionado metal, em -

pleando para ello el método del Cuprethol, que se describe a continua
cidns

1.0 Principio .
Los ionea cdp-rioon forman un quelato de color amarillo con el—
2-hidroxietil—ditioccarbamato.
VH2
CH,—CB~S=-C=S
3 .
" OH
2.0 Matexrial,aequipo y aparatos.
2.1 Easpectrocolorimetro Dr B. Lange.
2.2 Aparato para bidestilar agua.

2.3 Equipo usual de laboratorio.

3.0 Reactivos y soluciones.
3.1 Agua bidestilada exenta de cobre.
3.2 Solucidén concentrada de cobre.
Para preparar esta solucidn Be pesaron 0.1 gr de chapa de -
cobre electrolitico con una pureza de 99.99 % y S8e hizo rTeac-—

cionar en un vaso de 400 ml en 1la campana de extraccidén con -
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3 ml de XE!.I\YD3 concentrado (d;1.513, 67.5 % ). Despues de la disolucion

se agregd un ml de H2504 de 98 % , das 1.84015, se calents hasta que -~

se hubo disuelto el metal. Se enfrid y se adiciond agua, lavando tan
to las paredes del vaso como el vidrio de reloj, pasando el contenido
a un matraz aforado de un litro, se aford a la marca y se agits.

U_n ml de ema smsoluocidén eguivale a 0.1 mg de cobre.

3.3 Solucidén diluida de cobre. 50 ml de la solucién oconcentrada -
se diluyeron y aforaron a un litro; un ml de emta solucidn o
equivale a 0.005 mg de cobre.

3.4 Acido clorhfidrico diluido 13:1.

3.5 Solucidn de pirofosfato de sodio.

Se disolvieron 30 gr de ﬁa2P207.10520 oen un litro d.e. agua..

3.6 Solucidn de acetato de sodio.

Se disolvieron 400 gr de CH3COONB..3320 en 600 ml de agua.

3.7 Solucidén de Cuprethol.

Solucidén A" : Se disolvieron 4 gr de dietanol amina en —
200 ml de alcohcol metflico; la fSrmula de la dietanol amina es
(B8O CH,—CH, )EN'H.

Solucidén "B" : Se disolvieron 3 ml de bisulfuro de carbo-
no : CS,, a: 1.266°° , en 200 ml de aleohol metflico.

Juesto antes de cada determinacidén se mezclaban partes igua

les de las soluciones "A"™ y "B"

4.0 Operatoria.

Para construir la grafica de concentracién contra absorvan—
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cia, se prepararon los siguientes patrones, efectuande las lectu
ras a 435 mu, tratandose de igual manera que las muestras,

cobre mg/lt velumen de solucidn patrdén
diluida, para aforarse a 100 ml
0.000 0.00
c.025 0.50
0.050 1.00
0.100 2.00
0.150 . 3.00
0.200 4-.00
0.300 6.00
0.400 8.00
0.500 10.00

A 100 ml de agua bidestilada se agregaron 0.5 ml de acido -
clorhfdrico diluido, 2 ml de solucidn de pirofosfato y muficlente -
msolucidn de acetato de sodio hasta que la solucidén alcanzara un pH-
de 5-6, Be dejs repomsar 5 minutos, adicionshdose un ml de la solu —
cién de Cuprethol.

Se sgitd y me dejé raeposar 20 minutos mas. La solucidén no
desarrolld ningun color, por lo que se dioc como axenta de cobra.
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10 -~ Demanda bioqufmica de oxfgeno. { método por diluciém )

Se melecciond este mdtodo por su exactidud ( la desviacidn nor —
mal varfa de 0.07 a O.1 ml de ticsulfato de sodio 0.025 N ) y ademds -~
para estar en concordancia con las prusbas que se menclilonan en el estu—
dio "The microdbial Oxidation of Carbohydrates in Presence of Caloium -
1ignoeqlphonate".

El indculo empleado para esta prueba fue el agus de loms canales -
gonerales de desaglie de la FAbrica de Papel de San Rafael S.4A. Edo de -
México, muestreada aproximadamente 2 XKm aguas abajo de la planta y afie~
Jada a 20°C hasta Que el contenido de azidcares se redujera practicamen—
te a cero.

Dichos canales han estado re&ibiondo entre otros desechos los 1i-
cores residaales de la planta de ocelulosa sulfito, por mis de 30 afnos.

Por esa razdn los microrganismos adaptados a esas condiciones de
vida son los‘més indicades para sex utilizados como indculo para la de—
terminacidn de la demanda bioquimica de oxfgenoc.

Ademés se efectuaron varias pruebas con el fin deAdeterminar la —~
calidad del agua de dilucidn asi como la viabilidad del indculo, em -
pleando para ello una mezcla de glucosa y &cido glutémioco ( 150 mg/lt —
de cada uno ), dichas pruebas se reportan en la descripoidén que me hace

a continuacidén.
1.0 Principio.

La demanda bioquimica de oxfgenc propiamente dicha se debe a la-—

oxidacidén microbioldgica de los materiales carbonosos orgénicos gque -
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son aprovechados como nutrientes por los nmicrorganismos aerobios.

2.0 Material, equiyo y aparatos.

2.1
2.2
2.3
2.4
2.5

3.1

- -]
Incubadora de aire controlada a 20 € £ 0.1 GC.

Frascos espociales para de terminacidn de DBO de 250 mil.
Pipetas volumétricas de 1,2,5 y 10 ml.
Matraces aforados de 250, 50C, 1000 y 2000 ml.

Equipo usual de Laboraturio de Microbiologfa.

3.0 Reactivos y soluciones

Solucidén amortiguadora de fomfatos: Se disolvieron 8.5 gr de

KHZPO4, 27.7 gr de KzﬂPO4, 33.3 gx de Na.zﬂPo4.7HZO y 1.7 & -
N’H401 en un litro de agua deatilada: se afeotud una determi-—

‘nacidén de pH a esta soluoidn obteniendose con la correccidn
por temperatura un valor de 7.2

Solucidn de sulfato de magnesio: Se disolvieron 22.5 gr de -
MgSO4.71120 en un litro de agua.

Solucidn de cloruro de calcio: Se disoclvierxron 27.5 gr de Cs.c12
en un litro de agua.

Selucidn de ocloruro férrico = Se digolvieron 0.25 gr de -
F9013.6320 en un litro de agua.

Solucidn de sulfito de sodio 0.025 N. H Se disolvieron 1.575

gr de Na2803 en agua, aforandose a un litro con agua bidesti —

lada, se agitd.
Agua bidestilada.
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4.0

Opexratoria.

4.1

Preparacidén del agua de dilucidn.

A cada litro de agua bidestilada se agregd un ml de cada uno
de los reactivos de fosfatos, sulfato de magnesio, clorurc de —
calcio ¥ cloruroc férrico, esta msolucidn se aered por medic de —
aire comprimido.

Control del agua de dilucidn:

Se llenaronr dos frascos de 250 ml ocon al agua de dilucidn —
s8in inocular , unc de elloa me tapd y se incudd a 20°C, mien -~
tras que al otro se le determind el oxigeno disuelto antes de —
la incubacién ; el abatimiento obmervado fue de 0.1 ml.

Control de la efectividad dél indounlo y del agua de dilucidn, -~
empleindose una mezcla de 150 mg/lt de glucosa y 150 mg/1it de —
dcido glutimico.

Se preparé una soluoidén que contuviera dichos compuestos en-—
las proporciones indicadas, se midieron 5 ml, paséndolos a los—
frascos especiales, se llonaron hasta el tope con el agua de di
cién inoculada, uno de los frascos ame aparta para la Qetermina—
cién del oxigeno disuelto en la muestra sin incubar, los demés—
frascos se incuban =a 20°C.

La correccidén por indculo en cinco dias aplicada a esta prue
ba, es de 0.7 mg/lt, resultando la DBO en cinco difs: 226 mg/it

Este roesultado queda dentro de la desviacidn normal que es —

de 220 mg/1t ~ 10 mg/lt en cinco dids.

4.4 Pretratamiento del indculo.
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El agua utilizada como indculo fue muestreada mas § menos

de la planta, dicha agua fue sometida a afiejamiento

ducir el contenido de carbohidratos a tal grado que no alterara

concentracidn de las soluciocnes carbobhidrato:

El resumen de los analisis efectuadoa al indculo antes del

miento fue el siguiente:

Acidez a la fenolftaleina, expresada
como CaOO3

Materia en suspensidn

pH

Lignosulfonato de calcio

Azdcares totales expresados como
dextrosa anhidra

Pentosas

502 libre

502 combinado

Despues del afiejamiento el anilisis efectuade a

36 los siguientes resultados:

Acidéz a la fenolftaleina (CaCOy)
KHateria en suspensidn

PH

Lignosulfonato de calcio

Azdcares totales (dextrosa anhidra)

802 libre
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T

18.5

273
5.8

1159

267
162
238

83

15.0
270 .
5.8

1025

100

a 2 km

con el fin de re—

lignosulfonato de calcio.

mg/lt

[

mg/lt

dicha agua arro-—

mg/1t

R,

i
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so, combinado : 83 mg/lt

Los dos Ultimos compuestos por ser reductores van a influir en —
la determinacidn de oxigeno disuelto para la D B O , para evitar dicha
interferencia, se #Belecciond el método Winkler al mitruro en su mo—

dificacidédn &lcali-hipoclorita.

45 Prebaracidn de las muestras y diluciones.

Debido a gque 6l agua que va ha ser utilizada como indoule (2.5 —
ml por cada rrﬁsco de 250 ml), contiene aproximadamente 1 mg/lt de -
LSCa y para qu; las soluciones carbohidrato : LSCa guarden las propor—
ciones que se indicarin mas adelante, en las gque el contenido de LSCa-
;eré en todos los casos de 60 mg/lt, se efectuaron las correccionea —
respectivas.

Como ejemplo tenemos las soluciones glucoaa:LSCa 1316 (10mg/1t —
glucosa y 60 mg/lt lignosulfonato de calcio).

Se prepard una solucidn patrén concentrada de glucosa: un gramo—
disuelto y aforado a un litro con agua de dilucién. De esta solucién—
se tomaron 10 ml ( que eguivalen a 10 mg de glucosa), tranafiriéndolos
a un matraz aforado de un litro.

También se prepard una Bolucidén patrdén concentrada de LSCa de 5
gr/1t, de esta molucién se tomaron 10 ml{ que equivalen a 50 mg de =
L.SCa), pasBindolos también al matraz aforado de un litro en el cual -

estd ya contenida la solucidn de glucosa, adicionindose a dicho ma

traz 10 ml de indculec que son equivalente a 10 mg de LSCa.
Se aforS a la marca con suficiente agua de dilucidén y se agitd—
cuidadosamente, de esta solucién se efectuaron las diluciones necesa-

rias de tal manera que el abatimiento de oxfgono fuera el adecuado.
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Las 30luciones carbobhidrato lignosulfonato de calcio ensa-

yeadas, fueron las siguientes:

Gluocosa
- Glucosa 30 meg/1t
G:L.SCa 136
Q:LSCa 1:3
GsLSCa 112
GiLSCa 121
Manncsa

mannosa 30 ng/lt
M:LSCa 116
M:LSCa 113
M:L3Ca 1:2 , . , e

Calactosa o
galactosa V 20 mg/1t
&1 LSCa 116 E
g:LSCa 1:3 :

i

Arabinosa : . j
arabinosa 20 mng/1t ’ LR i
a:1LlSCa 132

Xilosa : - ) B ;
Xiloma 30 ng/lt Lo - : §
X:LSCa 1:2 ) ’ S
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C&lculoa:

de donde:s

mg/lt B O D -2 = D2

Oxfgeno disuelto de la muestra diluida, despuss de 15

minutos de preparacidn
Oxfgeno disuelto de la muestra diluida despu.ea de la
incubacién a 20°cC.

Fracelidn decimal de la musstyra empleadas
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11 — Determinacidén de oxfgeno disuelto.(método del Llcali-hipooclori
to )

A continuacién se hace una descyipcién del método gque se -
siguid para la determinacién del oxfgenc dimuelto en el anflisis de

l1a demanda biogqufmica de oxfgenoes

Se selacciond este método debido a gque el agua que va a —

utiligarse como inSculo estf contaminada con susbstancias reducto=

ran.3 175 mg/lt de sulfitos expresados como SOZ -
1«0 Pxincipioe

Los reductores roacclonan oon la solucidn &lcali-hipoclori

to, liberando cloro gaseoso, el cual a su vez llibera i1ode del iodu~

ro de potasio, titulabdose agquel con solucidn de sulfito de modio ~

0.01 N.

2.0 Material, equipo ¥y aparatos.
2.1 Matraces especiales para la determinacién de oxfgeno disuel
to con capacidad de 250 ml.
2.2 Pipetas graduadas de 1, 5 y 10 ml.

23 equipo uesual de laboratorio.

3.0 Reactivore y solucionesa.
3.1 Solucién Alcali~hipoclorito 2 N.
3.2 Solucidn de iocduro de potasio 1N.

3.3 &cido sulflrico dailuido 1:9

3.4 Sclucién de sulfato manganoso.

Se disolvieron 480 gr de

Mnso4.4320 oen aproximadamente 500 ml de agua, me f£iltx8 y -~
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aford a exactamento un litro.

Para comprobar su pureza se adiciond -

a une muestra de emta solucidn un poco de svlucidn de ioduro de po —

tasio acidulado con &Scido msulfdrico,

3.5

la solucidén permanecié incolora

Reactivo de &lcali-iocduro-nitruroe.
Para la preparacidén de este reactivo me disolvieron 500 gr —

de sosma y 135 &r de ioduro de sodio en agua destilada , afo-—

randose a un litro, antem del aforo final se agregaron 10

&r de nitruro de smodioc disueltos en 50 ml de agua. A una mu
estra de este reactivo se adiciond un poco de almidon y -
unas gotas de &cide sulfdrico, la solucidn permanecid inco —

loras
un ml de esta £cido neu —

3.5

Acido sulfdrico concentrado 98 % ;
traliza aproximadamente & 3 ml del reactivo
Solucidén de almidoch.

Solucidn de tiosulfato de modio 0.025 Ni
Se toman 250 ml de una solucidén 0.7 N de

Preparacidn :
Na,S,03 , aforahdose a un litro, se agits.
Titulacidnz Se pesaron exaoctamente 0.8124 gr de KH(IOB)Z’ -

previamente secadc en la estufa a 100—105°c durante 2 hrs,

s0 disclvid y aford$ a un litro, un ml de esta solucidén equi~

vale a un ml de solucidén 0.025 N de tiosulfato de sodioc.
Se disolvieron 2 gr de KI, exentoc de iodato en 100 ml de-—
agua, se agregarcn 10 ml de 32804 1:9 ¥ a continuacidén exac-—
el jodo lidberado =me

tamente 20 ml de solucidn de biyodato ,

tituld con la solucidn de tiosulfato , agregando casi al L£i-
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~nal de la reaccidn unas gotas de solucidén de almiddén : el gasto de -—
tiosulfato fue de .exactamente 20 ml, ror lo gque no hubo necesidad de—

hacer correcciones .

4.0 Operatoxria-

A la mumestra contenida en el matraz de la determinacidén de DBO—
ouyo volumen es de 250 ml, se agregaron O.1 ml de la solucidn alocalina
de hipoclorito, mezclandose por inversidn, luego se adiciond un ml de
solucidn de KI y 1.2 m1l de Acido sulfiirico, esta cantidad fue suficien
te para que la solucidn se¢ tornara &cida, mezclandose por inveraidn, —
se tituld el iodo liberado con la solucidn de sulfito de sodio, emplean
do soclucidén de almidén como indicador, se restaurd el color azul conm =~
0.15 ml de solucidn de biyodato de potasio.

Con sumo cuidado se agregaron 2 ml de solucién de esulfato manga-—
noso y dos ml de soclucidn alcalina de icduro—-nitruro,estas adiociones —
fueron hechas bien abajo de la superficie del liquido, utilizando para—
©llc pipstas de chiflén largo, mezcliAndosse por inversidn. Se dejs repo
sar bhasta que hubiera cuando mencs 100 ml de ].iquidc claro. Se destapd—
el frasco y me agregaron 2 ml de dcido sulfiirico concentrado, procuran—
do que escurriera por el cuello del matrag, se mezcld por inversidn ha._s_
ta que la disoluocidén del Mn.(OH)2 fuese completa, una ver que el iodo —
liberado estuvo repartido uniformemente en el senoc del liguido, ae tomd
una cantidad eguivalente a 200 ml de muestra , para lo cual se hizgoc una
correccidn por el volumen de reactivos agregados, que son descritos a —

continuacidn 3
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0.100 ml solucidn alcalina de hipoclorito de sodio.

1.00 " " jodurc de potasio
: 1.20 " " dcido sulfdirioco
i 0.15 Lo " sulfito de sodio-.
i
: 015 A » biyodato de potasio

2.00 ”» ” sulfato manganoso
, 2.00 i " dlcali—iocduro-nitruro.
: 6.6 "

250
200 = 205.4 ml

X 556876

La correccidn anterior me aplicéd a todas las determinaciones

de oxf{geno disuelto en la DBO.

5.0 Reacciones.

Para la interferencia de los sulfitos.

————t
HZSO3 + 2 NaClO Na.2504 + 012 + HZO
2KI + 012 2 XC1 + I2
12 + 302 + 1120 ———l— HZSO4 + 2 HI

Para la titulacidén de la solucidn de tiocsulfato 0.025 N

2m(103)2 + 1132804 + 20 XI ——=b 111(2504 + 12 12 + 12820

I + 2 Na,S_O —————. 2 Nal + Na254°6
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Para el oxfgeno disuelto:

l(na)4 + 2 NaOH

Mn(OH)2 + Na2304

—————————.
2xn(on)2 + 0O, 2uno(on)2
+ - ++ ;
ZHpQ(OK)e -+ SH + 4X 2r, + 2Mn + 6320
ettt R
12 + 2Na.28203 2 ¥al +H528406

6.0 Cilculos.

Como un ml

equivale a 0.2 mg .de oxfgeno disuelto, me tituld un volumen equiva .

lente a 200 ml de

se tiene un mg/lt

de una sclucidn 0.025 N de tiomsulfatoc de sodio

muestra, poxr cada ml de tiosulfato que se gaato-—

de oxigeno disuelto.

87

BT b A s 5




12 - Determinaciédn colorimétTica del lignoeulfonato de calcio.

1.0 Principio.

E]l lignosulfonato de calcio contiene grupos aromAticos oxi-—

hidrilicos que reaccionan con el &cido fostingatico (Pé05.12u3 )

¥y con el dcido fosfomolibdice ( H

3904.12K003) con la formacidn -~

de un compuesto complejo de color azul, la concantracién minima-—

cuanteable utilizando el espectrofotocolorimetro

es de 0.3 mg/lt

Y la méxima de 9 mg/lt a TOO mu.

2.0 Material,equipo y aparatos.

2.1 Espectrofotocolorimetro

2.2 matraces aforados de 250, 500 y 1000 mli
2.3 equipo usual de laboratorio.

3.0 Reactivos y soluciones.

3.1 Mezcla de aAcido fosfotingstico y forfomolibdico:

3.2 Solucidén de carbonaio

Preparacidén de los tipos:

Se disuel-—
ven 100 gr de tugstato de sodio (Na2HO4.2320), 20 gr de Aci-—
do molibdico (Bzxoo4) ¥ 50 ml de &cido foeférico de 85 % en—

750 ml de agua,

se hirvid a reflujo durante dos horas, des——

pue% de enfriarse se aford y agitd; el aforo fTue a un litro.

de sodio: Se disolvieron 200 gr de

N32603 en un litro de agua destilada.

Se prepard una solucidn de lignosul —

fonato de calcic que contuviera 1.015 grs de dicho compuesto(pureza

98.5 %) por 1litro,

se aford a un litro,

de esta solucién se tomaron 70, 69, 68,———=-_35ml

antes del aforo definitivo sBe adicionaron 10 -~

ml de una solucidn de glucosa que contuviera 2 gr/lt Yy -
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2.5 ml de indoculo. Do las diluciones asi preparadas,se tomarcn 100

ml, agregandose 4 ml de la mezcla de Acidos fomfotingstico y fosfo-—

molfbdico, se dejd reposar por 5 minutos, adiociomnandose 10 ml de la

soclucidn de carbonato de sodio, se mezcld y dejs repocsar por 10 mi-

nutose.
De las soluciones coloridas se pasaron 16 ml a los

tubos especiales del espeotrocolorimetros ajusta;:doae este a 700 mu

con las leocturas obtenidas se conastruyd la gré&fica.

4.0 Operatoxria.
Se prepararon soluciones que ocontuvieran 20 mg/lt de

&lucosa y 60 mg/lt de lignosulfonato de calclo, se llenaron los -—

framcos de 250 ml ,_sdiciona;xdone 2+5 m1 de indoculo 3 los frascoe —

asi preparados se pusieron a incubar a 20°c > efectuanhdose la detex

minacién de LSCa a las 24 hrs, 5, 10, 15 y 20 dfas, siguiendo la —

misma tédonica operatoria empleada para la construcoién de la grafi—

cle
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1 — SOLUCIONES DE QLUCOSA Y GLUCQOSA:LIGNOSULFONATO DE CALCIO.

Las determinaciones de DEO se ofectuaron en soluciones

conteniendo glucosa pura y meszclada con LSCa en tales proporciones
que las relaciones de carbohidrato a LSCa fueran de 1:71, 1:2 ¥y 1:6 e
incubadas a 20°C por los periodos de tiempo indicados en la tabla II.

La yelacidn 131 ann cuando nunca se llegue a encontrar
presente en tal proporcidn en el licor residual sulfitico, fue estu ~

diada para obtener datos tales como el efecto de concentraciones re —

lativamente altas de glucosaes
los porcientos de oxidacién mencionados vn este trabajo -
de experimentacidén me refieren uWnicamente al carbohidrato presente y-
se obtisne restando el oxIgeno regquerido por el LSCa de la demanda -
total de oxfgeno de la mezcla carbohidrato:LSCa.
La oxidacién total de lasbeaxossan reguiere 6§ moles de ox¥-

geno de acuerdo a la reaccidn siguiente:

-+ 602 —— 6002 + 61120

CsH12%

180 192 264 108
Tabla ITI.
Glucosa (30 mg/l1lt)
incubacién, dfas glucosa DBO(mg/1t) oxidacién %

2 0.16 0.5
4 4.10 12.8
5 12.20 38.1
7 15.50 48.4
10 20.10 62.8
15 25.20 78«7
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Tabla IXI (cont)

incubacidn glucosa:LSCa

LSCa DBO oxidacién
dias DBO (mg/1t) DBO (mg/lt) diferencia %

Glucosa y lignosulfonato de calcio-rmelacidn 1:6 (10mg/l1t:60mg/1t)

2 241 127 0.4 3.7
5 Tet 66 0.5 AeT ‘
: "7 14.2 Ted Te1 66.6 ;
o 10 17-9 10.6 7.3 68e4 :
' 15 20.0 12.4 7.6 712

glucosa 30 mg/lt y lignosulfonato de ocalcio 60 mg/lt

2 240 1.7 Ou3 0e9
4 6.0 57 Ouwq’ 1e2
5 161 6.6 9.5 29.6
T 21.0 71 13.9 4364
10 278 106 172 53-7
1S 31.8 ) 12«4 154 60«6

glucosa 60 mg/lt ¥y lignosulfonato de calcioc 60 mg/lt

2 2.0 1.7 0.3 0.4 {
s 25e1 6.6 1844 28.7 ’ :
7 30.1 '] 23.0 35.9 i
10 37.4 10.6 26.8 41.8 : é

15 " 461 1244 33.7 526 ' !
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En todas las incubaciones los microrganismoa se adaptaron lenta —

mente al nuevo medio y con pocas excepciones necesitaron entre dos '

oinco dids para dar evidencia de gran actividad.

En términos generales el LSCa disminuyd
crobioldgico, aunque no de manera uniforme.
sa y LSCa 1:1 , fueron las mis efectadas.

En el trabajo ' The Microbial Oxidation

sence of Calcium Lignosulphonate’— Laurance

el grado de oxidacidn mi-

l.as soluciones de gluco-—

of Carvohydrates in Pre -

y Sakamoto (1957),

80 re—

portan una sexie de determinaciones que fuoron hechas empleando el -

Colorimetro Spectronic 20, diochas pruebas fueron efectuadas para de —

terminar el cambio de concentracidn del LSCa,

durante la incubacién ~

o
a 20 C de muestras conteniendo 20 mg/lt de glucosa y 60 mg/lt de LSCa

con asereacidén intermitente.

En la tabla III se anotan los resultados obtenidos en dichas Prue

bas :

TABLA IIX

Glucosa 20 mg/lt y LSCa 60 mg/l1t
incubacidn DBO total detexminacidén colo-
dias mg/lt rimStrica del LSCa.

1 2.85 &0

2 5.26 59

3 7-40 59

4 9.32 58

5 10.66 57

[ 12.43 57

8 12.49 57

10 13.00 57

En dicho estudio dice (traduccidn) : "Los resultados de la deter

minacidn colorimétrica del LSCa y de l1la DBO indican que la oxidacidn—

microbioldgica de dicho compuesto es casi nula a pesar de utilizar
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como indculo un agua que ha estado recibiendo los licores resaiduales
de las plantas de celulosa al bisulfito, poxr mias de 50 aﬁoa".

Con ol fin de obtener datos comparativos, en el premsente trabajo
se efectud una prueba similar a la de loes auntores Laurance y Sakamo-
to. El Tiempo de incubacidn fue de 15 dias, la técnica empleada —
Lfue 19 miama que para las determinaciones precedentes.

El agua empleada como indculce fue tomada de los canales genera —
los de desagiie de la FAbrica de Papel San Rafael S.A.

lLos resultados de esta prueba mon loms asiguientea:

glucosa 20 mg/lt y lignosulfonato de calcio 60 mg/1t

incubacidn Lsca
dias mg/1t

1 60

5 59

10 55

15 a8

Estos datos indican en aparente contraposicidn a los resultados—
del estudio de los autores lLaurance y Sakanoto,_que el LSCa fue uti-
lizado por los microrganismos como nutriente, la disminucidn obser -
vada en el contenido del LSCa, entre el défcimo y el ddoimo quinto -
dfa de incubacidn se debe probablemente a la efectiva adaptacidn al-
nuevo medic, de la flora ¥y la fauna del agua contaminada con el 1i —
cor residual asulfftico.

La determinacidn colorimétrica del lignosulfonato de calcio se —

reporta en la parte expericental.
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2 - Solucionesr de mannosa y mannosas: lignosulfonato de calcio.

Las socluciones de mannosa Yy lignosulfonato de calcio en—
sa&ada.s fueron sz 112, 133 y 126 .

En todas las inocubaciones hubo un retardo inicial en la
actividad microbioldgica, similar a la gque hubo en las soluciones
de Qluoosa.sLSCa ensayadan; cuando los miocrorganismos se adaptaron
al nueve medio, la oxidacidén continud en forma normale

Las mezclas 126 y 1313 fueron seriamente afectadas, la —

reduceciédn del grado de oxidacién fue de aproximadamente S50 %.

En la tabla siguiente se reportan los resultados obteni

doss

Mannosa 30 mg/lt

incubacidn DBO 2o°c oxidacidén
aias mg/1t
2 1.5 » 4.6
5 12-3 40.0
7 15.4 . 48.1
10 18.5 .57.8
15 205 64.0
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incubacidén nannosatLSCa L

SCa DBO oxidacidn
dfas DBO (mg/1t) DBO{mg/1lt) diferencia, %

mannosa 10 mg/1l+t ¥y lignoéulfonato de calcio 60 mg/lt

2 1.8 1.7 0.1 0.9
5 7.5 6.6 0.9 8.4 :

7 9.8 Te1 2.7 . 254 ) f
10 14.0 10.6 3.4 31.8 - : By
15 16.0 12.4 3.6 33.7

mannosa 20 mg/lt y lignosulfonato de calcio 60 mg/lt

2 2.0 N S ¢ O3 ted ;
5 8.7 - 2.1 9-8 §
7 © 13.1 7.1 6.0 28.1 . :
10 17.2 10.6 6.6 30.9 '§
15 19.5 12.4 7o 33.2 ]

mannosa 30 mg/lt y lignosulfonato de caloio 60 mg/lt . i

2 1.8 1.7 O.1 1.4 §
5 177 E.6 1121 35.0 ,
T 20.0 7..1 129 403 i
10 23.9 10.6 3.3 41.5 :
15 26 .4 12.4 14.0 43.7 ‘;
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‘3 «~ Soluciones de galactosa y galactosasLSCaa

Las soluciones ansayadas fueron 3 136 y 1:3

Al igual gque en las incubaciones anteriores una vez gue
los microrganismos se hubieron adaptado al nuevo medio , la oxida-—
cién me desarrollé em forma mas & menos ripida.

La megola galactosa:LSCa fue la mas afectada porxr J;a. Presancia
del LSCa, €1l grado de oxidacién se redujo en esta molucién en un 43 %
con relacidén a la oxidacidén del oarbohiérato PUTO

Los resultados obtenidos son los siguientes 3

galactosa 20 mg/lt

incabacién D BO 20°¢C oxidacidn
as mg/1lt %
2 0.6 2.8
5 7-0 32.8
: 7 12.2 57«2
10 17.6 82.6
15 18.0 84.5




incubacién galactosa:LSCa LSCa DBO oxidacidén
dfas DBO (wmg/1t) DBO (mg/lt) diferencia %4

galactosa 10 mg/lt y lignosulfonatc de caloio 60 ng/1lt

2 18 17 QOe1l [o P~
5. Te3 6.6 Ce7 Ge5
T 9«1 Tet 20 187
10 14.2 10.6 3e6 337
15 17.5 12.4 5.1 47-8

galactosa 20 mg/lt y lignosulfonato de calcio 60 mg/lt

2 3e2 17 1e5 T«0
5 12.0 6.6 S5e4 25e3
7 © 1846 : T.1 115 5349
10 244 106 13.8 646
15 27.5 ’ 12.4 1541 T0.7
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5 — SOLUCIONES DE XILOSA Y XILOSA @ LSCa.

loa resulitadoa obtenidos indican que el grado de oxidacién se

reduzjo en un 30.7 % en la solucidén conteniendo Xilosa y LSCa en PTO
poroidn de 112

A continuscién se reportan dichos resultados.

Xilosa 30 mg/lt

incubacidn DBO (mg/1t) oxidacidn
afas 20°C %
2 0.2 0.8
5 ' 9.0 28.1
7 14.2 44.3
10 17.4 54.3
15 22.5 T70.3

Xnlosa y lignosulfonato de calclo, relacidn 1:2

30 mg/1lt xilosa y 60 mg/lt LSCa
incubacién dias xilosa: LSCa

DBO(mg/1+%) DK)%E:;JJ:) %135?:27{1‘3 oxLageisn
2 3.5 1.7 0.8 2.5
5 8.0 6.6 1.4 4.3
1 9.0 T-1 1.9 5.9
10 21.6 10.6 11.0 34.0
15 28.0 12.4 15.6 48.7
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A continuacidn se reporta un resumen de los resul-itados obteni~
dos en * The microbial Oxidation of Carbohydrates in the Presence of~
Calecium lignosulphonate™ Laurance y Sakamoto— 1957 , tomado como ba-—

se de comparacidn para el presente trabajo de experimentacidn

Glucosa
incubacidn &lucosa GC-~LSCa, 1-6 G-LSCa,1-2 G—LSCa.,V 1—1
dias % oxidadoidn % oxidacidn % oxidadcidn % oxidacidn
2 0.6 10.5 0.6 1.1
4 12.6 . - 8.4 -
5 42.9 z2.5 34.3 31.0
T 48.3 48.7 48.8 38.4
10 61.2 58.3 65.1 45.9
15 75.8 63.6 T15.2 5T7-1
Mannosa
incubacidén mannosa M—LSCa, 1-6 M-LSCa, 1-3 M~LSCa, 1-2
dfae % oxidacidén 9% oxidacién % oxidacidén’ % oxidacidn
2 2.7 4.1 3.1 1.3
5 35.9 30.1 24.9 42.1
T 43.3 51.5 39.0 48.7
10 46.2 53.3 46.7 28.6
15 51.8 59.8 49-3 59.6
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Galactosa

imogRasion 4 Sxaseta: % omiaaneidn
2 2.6 8.8
5 287 334
7 533 63.0
. _ 10 82.2 67.0
. ' ' 15 82.7 - 709
Arabinosa
oo ot pIImUL
2 0.4 0.8
Se5 2.3
19.5 12e4
10 . 2662 16.8
15 48.1 4406
Xiloaa
incubacidn Xiloaa X:LSCa, 132 . .
afas % oxidacidn % oxtdacidén o .
2 0.6 6.8 L ;
5 27.8 12.9 B
T 40.9 13.9
10 496 157
15 629 18.6

TGS a5 et s e
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lLa demanda bioqufmica de oxfgeno de las soluciones conteniendo glu-—
cosa y lignosulfonate de calcio, fue ligeramente afectada por la -—
presencia del LSCa.

El grado de oxidacidén microbioldégico se redujo en forma mes ——
acentuada en las soluciones glucosa:lSCa 1:1 .
La q.eterminacién colorimétrica del LSCa en soluciones glucosa:LSCa
1:3, incubadas por 15 diams =a 20°C, reveld que dicho compuesto fue-—
transformado por los microrganismos en substanciam mas simples pa—
ra asi poder ser aprovechadas por ellos como nutrientes.

Egtos resultados estan en contraposicidn con los obtenidos—
por Laurance W. y Sakamotc W. en "The miorobial Oxidation of Car-—
bohydrates in presence of calcium lignosulphonate" , en el cual -—
sustentan la teorfa de gque el LSCa es practicamente inerte a la -—
oxidacién miorobioldégica.

La influencis del ISCa en la demanda biocoqufmica de oxfigeno de las—
socluciones conteniendo mannosa y lignosulfonato de calcio fue muy—
notoria. Las soluciones 1:6 y 1:3 fueron las méds afectadam. El -=—
grado de oxidacidén al cabo de 15 df{as de incubacién fue de 33.7 %
¥ 33.2 % reaspectivamente, contra 64.0 % del carbohidrato QP.

Las soluciones galactosa: lignosulfonaio 4. ocalcio 1:6 y 1:3 ensa-
yYadae fueron ligeramente a.fec%a.da.l por la presencia del LSCa, la —
reducoeoidén del grado de oxidacidén on las soluciones 1:6 fue de 16.2

% ¥ en las poluciones 1:3 fue de 43.4 % .




5 -

La influencia del lignosulfonato de calcio en las _soiuoiones -
Arabinosa : LSCa ensayadas fue menor en comparacién con las solu~
ciones precedentesn.

El grado de oxidaocidén de la mezcla Xilosa : LSCa 1:2 fue media—

namente afeotado por la presencia del lignosulfonato de calocio, -

la reducoidén del grade de oxidacidén fue de 30.7 % con relacidén
a la oxidacidén del carbohidrato purc.

En los resultados obtenidos por los investigadores -

Laurance y Sakamoto, el grado de oxidacién de la mezcla Xilosa:
ligncosulfonato de calecio 1:2, fue serxriamente afectada For la -
Presencia del LSCaj el gcrado de oxidacidn microbioldgico se redu-—
jo 73.3 % con relacidén =ad oa.r.bobidrato PUrc.

Ea virtud de la aparente disorepancia mencionada en el punto 2, —
serfa muy interesante y provechoso realizar estudios mas comple -
tos mobre easta cuestién con el fin de reafirmar 6 modificar lo -

aqui concluido.

110




<4
H
]
<
21
o
o
"
A
n
H
m




-

APHA, AWWA

Browne. C. A.

Commi tee on Water Folution

Cutiérrez C.M.

Bill A.C. y Montigny R.

Judrez C. y Rochin C.

Kenneth W. Britt

Kirk-Othmex

Laurance W. Sakamoto W.

111

"Eximenes de Aguas y Aguas de Dese-
cho'" Editorial Interamericana S.A.
Mexico (1960 )

“Physical and Chemical Hethods of -
Sugar Analysise". John Wiley & Sons
Inc. UsSa. (1955)

"Green Bay Repori" Wimconsin State —
USA. '(1938).

"Manual de Andlisis Cuantitativo"™ -—
Editorial Politécnica— Mex ,. (1960)
“Pulp and Papexr Manufacture', Vol I-
>'I'he Pulping of Wood. 2da edic -
Mc Graw Hill Book Co- USa (1969).
"Manual de Wimica Aplicada" 2da edic
Editorial Rorez. Mexico (1966).

"Hand Book of Pulp and Paper Techno-—
logy", Van Nostrand Reinbold Publi-—
shing Co. USA, (1970).

"Enciclopedia de Tecnologia Quimica™
U T E H A~ Mexico, (1960).

*The Microbial Oxidation of Carbohy-
drates Presence of Calcium Lignosul
phonate” T A P P I No 40~ Junio -
(1957) UsA.

§
i
B
i




I A T

10

11

1

13

14

- Libby E.C.

— Sanches ¥arxoquin A.

— Sédnches Marrogquin A.

- TAPPI

—TAPPI

112

"Cjienoia y Tecnologia sobre Pulpa y
Papel"- Tomo I Cia Bditorial Con -~
tinental S.A. México. (1962).

"Introduccidén a la Microbiocloglfa Quif
mica". Editorial Ciencias Quimicas-—
México (1953).

“Princiricos de Microbiologfa Qufmica'
Editdria.l Quimica Unida. Méxioco -
(1961).

"Analysis of Spent Sulphite Liguor®
N-629m-60 TS A .

;'Anual Review of Lignin®" U S A
Marzo — (1968).




	Portada
	Contenido
	I. Introducción
	II. Observaciones Generales
	III. Obtención en el Laboratorio del Lignosulfonato de Calcio
	IV. Descripción del Método de Experimentación
	V. Parte Experimental
	VI. Conclusiones
	VII. Bibliografía



