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. CAPITULO I. 

INTRODUCCION. 

Recientemente, el Instituto Mexicano de In 
vestigaciones Tecnológicas, instalo un bafto de aceite = 
para ocho autoclaves de 5(JO ml. de capacidad cada una,
con el fin de utilizar estas autoclaves en el cocido de ma 
dera u otros rnatcriales celulos1cos. 

El desarrollo del presente trabajo, tuvo co 
nx> finalidades: 

1. - Hacer un estudio preliminar sobre la ma
dera de un pino mexicano, el Pinus ooca!, 
pa, para determinar la influencia de la ... 
concentracion de reactivos y tiempos de -
digestion· en el rendimiento, número de u 

permanganato y contenidos de pentosanas 
y lignina en las pulpas obtenidas. 

2 .• Éstudiar la operacion del equipo. 

3. - Obtener una idea acerca de la reproductibi 
lidad de los cocidos de materiales celuloéi 
coa en dichas autoclaves. 
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4. - Determinar la relación existente entre: los 
números de permanganto obtenidos por el -
método oficial de la Technical Association .. 
of Pulp and Paper Industry ~TAPPI) y por el 
método modificado de W. P • Farrel (para -
pulpas de número de permanganato alto). 

Asimismo, tratar de enea 1trar la relación 
entre ellos y el contenido de lignina en las pulpas obteni 
das. 
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PARTE EXPERIMENTAL. 

la. Parte. - Preparación de la Materia Prima. 

La materia prima fue un tronco de Pinus -
oocarpa de 2. 50 m. de longitud y 27 cm. de diámetro, -
con 18 anillos de crecimiento. Dicho tronco, fue corta.
do el 14 de julio de 1955 en las cercanías de Uruapan, -
Mich .• y corrrspondía a la parte superior del segundo -
tercio del á~ol, cuyo volumen fue de 1.5 m3. 

a) Descortezamiento ... Un mes más ta.rde 
fué descortezado a mano en el IMIT por medio de formo 
nes hasta. dejarlo completamente limpio, para facilitar~ 
su secado y evitar el ataque de microorganismos a la -
corte za y posteriormente a la madera. 

b) Astillado. - El tronco descortezado, fué 
reducido a trozos más pequeños de más o menos 40 cm. 
de longitud, con una sierra de mano, éstos a su vez, ~~ 
fueron reducidos a rajas o lefios con una hacha siendo ~ 
posteriormente astilladcs en los Laboratorios Naciona
les de Fomento Industria1p en una astilla.dora semi-in-~ 
dustrial de cuatro cuchillas. 

c} Tarnización .... Las astillas fuero-u clasifi 
cadas en una criba de tres mallas en el Laboratnrio de'":: 
Ingenie ría Auxiliar del IMIT p aquellas que fueron reteni
das entre Jas mallas de 1 y 5 /8 de pulgada fueron encos -
taladas y guardadas en un cuarto cerrarlo pero bien venti 
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.?..a. J:?.rte. - 1'\t~.álitü!'l quimi.c~' de h. 1nad't~ra,, 
----·--·--:~) r: n•pa:radón de la nrnest:ra ... Fara pro.:. 

r:~~et· ~ 9H ~'!~?_H!'!i~ 1.pd.n·d.t·o la hú1~~stn•. !:~e preparó ¿·e :..

<\cnen'o nm P\ "'~t•)(~O ~1?nt~hn~ del;• r_.\PPl (Technical 
As~tn:\~tkn nf Pnlp ~rnd Pap~r 1ndu3tty\, T~ll ln .. .45 -...:~ 

tp1e t r-a.1?. del mHes• n•o y pt·epa:radón de b. n1:?'.der::>.. La 
~ f ' ~ ~ ,_ (1 . • d . ! • I . n~H·!'!~ra t·~r~~n~' .11~· Lt• :',.,,, g. aprox1n1a a1tient~ r110.1en.:. 

dos"' P!1 1m ~".!~H1~·; di'. ::~·~:hHt:t~ wn~~v ns:Ando l~ ~n<1lla 15-. 
T""~'"r'in<~~h I;• ~·rnHi~lH~'.-l, ~~· :·11.h;,~··~n ~~n u11 Rot;;.Tap, ett1 

,_,~t;>~"!'!~d·.~ !~·~~ '-'~~ /\ s·~ J\·~, ~-~·~•·•_1\~~?·,~t~{lt.'f~P '~'- ~!°<1.CCi()t1 qt1f.!-: 

p::1~~b? , ... , '~':..,\l~:~ ~".Í~~11~1-·~ -1\) !1t~,.-n qn"~ t~l:~. ':ete!1!dc_ t)O!' la 
f)O L ~ f,-~ .. ~-~-~;,~, "tºPf't~1~ et~"·:.l.~·\, f,~;.. 'n t~~1·c~~!~r11• !"'nt·•·r::' ~'-f'1''0:~i 

,,~)dr~~.,,~,~t.!-)o ~~t~ .~.1-~. !~~~~~~~!'7·~ ~~r·i.pin.~ll J~-~- cual st~ gn.::1t"d.b en,.~.~. 

~'-!' f,-·H~ f'~' t.?p~.t~ ... , 

l~) :\n~_)is;.g fll1i_!!,;_or~~~ ~ .. . :' lt-~. 111t1d~~1~n. 1 St-~ le 
ef!"etu?..n1n los s\pn~t-,~t~s a!1áHsis de a.cu~ttb con los mé 
todos stand?.t(l h T/1.Pr1: 

1 \ Suh~biJhhd de h !!1:n~err! eh so1m:ibn :,. 
de sosa d~,1~+-h:;~ 1 :11 l % T . .:-1 rn. 54. 

2) SolublHthrl d~ .h ?n;!d~:c•. i~!i. :~leDhnL~. 
benn~no T (1 t:i S'1. 



,-i·. 

- 5 

qubnico de la madera de Pinus oocarpa, fueron lee ~i-.• 
guientes: 

1) Solubilidad en la madera 
en solución de sosa caús 
tica al 1 % ll. 51% made:ra 

seca. 

2) Solubilidad de la madera 
en alcohol-benceno: 1. 51% madera seca. 

3) Lignina 28. 66% " 11 

4) Cenizas o. 31% 11 11 

5) Pentosanas 10.40% 11 11 

3a. Parte. - Descripción del E<iuipo. 

a) Autoclaves.~ Están construidas de tubo ne 
gro de fierro de 6. 35 cm. ( 2 Í pul~adas) de diámetro ext.=_ 
rior y 5 cm. de diámetro interior, por 18 cm. de longitud. 
Tienen un extremo cerrado por una contra tapa del mis1no 
rmterial, unida con soldadura eléctrica; en esta contratapa, 
está pegado un tornillo sin punta de 1. 27 cm. (media pulga 
da) de diámetro, para atornillart•e al soporte en el baño. ':' 
Por el otro extrem0, las autoclaves tienen nna cuerda stan 
dard donde se atornilla un tapón capa, al que están solda-:
dos 2 ganchos en los cuales se apoya una llave T para reti
rar las autoclaves del baño. 

b) Baño. - El baño consta esencialmente de .... 
una caja de lámina negra de 6. 3 mm. ( l / 4 pulgada), solda
da con eléctrodos y con las aiguiente·s medidas: 50 x 75 x ... 
50 cm. longitudinalmentf! y por la parte media, corre una -
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flecha de acero de 5. 6 cm. de diámetro (2 1 /4 pulgadas), 
ést:a descansa sobre chumaceras de bronce, haciendo con 
tacto con la caja, se colocaron estoperos, para evitar ... 

·'· pérdidas del medio de calentamiento. 

Sobre la flecha, están colocados los sopor
tes donde se fijan las autoclaves, cada uno está constitui
do por una pieza en forma de U de acero inoxidable dobla
da en tres secciones con ángulos rectos entre sí; en la pri 
mera sección, hay una cavidad circular con un diámetro:
interior mayor al de las autoclaves, en la parte media se 
sujeta el soporte a la flecha, y en la tercera sección, hay 
una cuerda hembra donde se atornillan. 

En la parte inferior de la caja, están coloca 
dos dos quemadores de ga8 del tipo industrial horizontal:: 
cada uno consta d-e cuatro unidadea con 25 boquillas. La -
caja está rodeada de ladrillo refractario que tiene una ven 
tanilla para prender los quemadores, y el tiro o chimenea. 
Para reducir las pérdidas de calor por radiación tiene una 
tapadera que en su interior contiene una colchoneta de lana 
de vidrio, que sirve también para evitar el excesivo calen
tamiento de la tapa. 

En la parte inferior interna d~ la caja, están 
colocadas tres reoistencias eléctricas, una de las cuales -
está conectada a un regulador automático de terr1peratura. 

El medio de calentamiento es trietilen Eé,licol, 
cuyo punto de ebullición se encuentra entre 280 y 290 C. 

El sistema de transrn~.sión, ~stá constituido -
por un motor reductor acopladc a la flecha por dos catari
nas y una cadena. La flecha gira a 2. 5 r. p. n1. 
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Cada resistencia tiene un switch, el motor·
recuctor su interruptor y un switch general para el sist=. 
ma eléctrico. 

c) Tiempo de elevación de la tempe:r;"atura -
en el bailo. - Dado que latemperaturaa la que se habrían 
de efectuar todas las determinaciones o experiencias se
ria de 1650 C, se procedió a determinar ~l tiempo al cual 
se alcanzaba dicha temperatura. 

Se colocó un termómetro en el seno del ba.iio 
de manera que el bulbo estuviera casi en contacto con el -
bulbo sensible del regulador automático de temperatura. -
Se prendieron los quemadores y conectaron las resisten
cias. Con el fin de agitar el medio de calentamiento se hi 
cieron girar lo:s soportes de las autoclaves y se efectua-:
ron determinaciones de temperatura cada cinco rninutos. 

Tiempo Min. Temperatura. 

5 26 ºC 
10 36 
15 48 
20 59 
25 71 
30 83 
35 94 
40 105 
45 118 
50 130 
55 141 apareceu gases -

molestos. 
60 152 
65 162 se apagaron los ._ 

70 l 68 (quemadores. 
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En este punto, se ciesc::onectaron dos resis-
tencias quedando conectada una al regulador automático -
de temperatura para compensar las pérdidas de calor. Asi 
mi.sino se notó un aumento considerable ~n el volwnen del 
me di.o de caleutamiento. 

Con el objeto de ajustar correctamente el re
gulador automático de temperatura, se hacía oscilar ésta
entre 164 y l 66ºC ya fuera desconectando las resistencias 
y destapando el bailo para enfriarlo rápidamente o bien, ta 
pándolo y conectando las tres resistencias para alcanzar':" 
rápidamente el valor de 1660C. Así se logró que el apara
to se desconectara al alcanzarse la temperatura de 1660 e 
y se conectara al descender a 1640C. 

Una vez ajustado el regulador automático de -
temperatura, se .fectuaron determinacionf¡S de ésta, cuan
do se alcanzaron las máxima y mínima temperaturas de -
trabajo en diferentes zonas del baño, las mínimas registra 
das fueron de 163 y 162°C y se localizaron en el centro de 
la superficie libre del bafio donde ia agitación es mtmor. 

De la anterior determinación se concluyó el -
tiempo de elevación e.t•a de una hora apr0ximadamente, pef 
ro como el tiempo deseado era de 45 minutos, se redujo el 
volumen del medio de calenta.:niento buscando el tiempo de 
elevación más corto que el obtenido. Asimismo se modifi
caron las posiciones de los soportes de las autoclaves bus
cando una f!.gitación más uniforme. Y se efectuaron las si
guientes delerminaciones también con el fin de verificar si 
el regulador automático de t~mperatura fue ajustado corree 
tamente. 

Temp. 

49 
Min. 

40 
'I. mp. 

149 
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Min. Temp. Min. Temp. 

2 49 60 166 . 
5 58 65 166 

l o 68 70 166 
15 84 75 166 
20 98 80 165 
25 11 o 85 164.5 
30 12.4 90 164. 5 
35 1 37 95 165 
40 149 100 16!5.5 
45 i t:,z 105 1(,6 

50 166 110 166 

55 166 114 166 

/\ los 50 minutos al alcanzarse la temperat::!. 
ra de 16() ºC se a ¡Jagaron los qt~emadores y se desconecta 
ron dos resistencias dejando conectada la regulada auto:: 
ináticamente, que tambien al llegar a este punto se desco
nectó por si misma. Asimismo se efectuaron deterrnina," 
cienes de temperatura. <'11 diferentes partes del baño, su~-
perficialmente y tan profu11das como lo permitía la longitud 
del termómetro, siendo la !11as baja registrada de ló54.~. 

f\ los 80 rninutos, al bajar la temperatura a 
16r:P C se conect'.:> autonE.ticamente 1a7esistencia que coro 
pensa las perdidas de calor clespu;:s de haber permanecido'· 
desconectada por 30 rrñnutos. Nuevan1ente se efectuaron -
detenninaciones de ternpt!ratura en diferente-s partes de 
la superficie libre.: del baño, siendo la rnas baja anotada de 
161°c localizándose en el centro del baño. 

A los 114 rninutos se desconectó autorná.tica
rrente la rcsistenci;;:--<l~spucs d~: haue;r.;·e-;·;;·1~ecido canee 
lrtd'l por 3·1 :ninut.:_,,'>. i-iucvamente se fcctUéU'(ill detern-li--= 
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nat:iones de t · .r.¡:~r:'!.!':~i-·j.,!. ;~ üiÍ.~ t¡'c"'.~~-~:s fF€)f~4tlltlades del 
bafio siendo la mas baja re gh1trada de l 64. ;oc; • 

Aquí se dió por terminada la experiencia y 
es de hacerse notar que la determinación de temperatura 
no era fácil por la radicación del bafío y por los gases -
desprendidos. Posteriormente se construyeron gráficas 
de temperaturas contra los tiempos, encontrándose en -
los dos casos, rectas con pendi~hte uniforme y que ª11"º"!! 
madamente a cada cinco minutos de calentamiento, co- -
rresponcÚa a una elevación de temperatura de 11 oc . Y -
que para obtener un tiempo de elevación de 45 minutos, -
es necesario precalentar el bailo a 500C dato que se toma 
ría como basL en las experiencias posteriores. 

4a. Parte. - Método operatorio de digestión. -

a) Preparación de los licores. - Se procede .. 
' ' la siguiente manera: Licor de sosa. - Se disuelven 320 
~ .... de NaOH comercial por cada litro de agua, se filtran 
por lana de vidrio en un embudo amplio. En la solución -
filtrada se determinan las concentraciones de NaOH y de 
Na2C03 expresándose los resultados en g. de Na20 por·
Kg. de solución. Un licor así preparado tiene una concen 
tración aproximada de 200 g. de NaOH como Na20 por Kg. 
de solucié1n. 

Licor de Sulfuro. - Se prepara disolviendo -~ 
230 g. de NazS comercial por cada litro de agua, se filtra 
y se valoran las c01centraciones de NazS, NazC03, Naz S03 
y NazSz o 3 expresándose los resultados como g. de Naz O 
por Kg. de solución encontrándose un valor aproximado de 
100 g de NazS como Na2 0 por Kg. de solución. 

b) Pruebas preliminares. - Antes de iniciar -
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el f.Btudio cie léi. !r:flucnr-ia que tienen el tiernpo de cocido 
o digestión y la concentración de los licores~ sobre los -
rendimientos número de permanganato y sobre algunos -
componentes químicos de las pulpas obtenidas se conside 
ro necesario efectuar algunas pruebas preliminares para 
definir un método operatorio conveniente con el objeto de 
obtener resultados reproductibles. 

e) Método Operatorio. - Las autoclaves se -
cargan con 70 g de astillas de madera secadas al aire, -
pesadas en balanza analÍtica. Simultáneamente se pesa -
una muestra aproximada de 50 g en un recipiente de alu
minio con tapa y se determina su humedad. 

Como las soluciones tienen una concentra .. -
c ion n1a yor a la requerida se diluyen de acuerdo con los -
cálculos previamente efectuados; la cantidad de agua nece 
saria para obtener los valores deseados se vierte a cada
.una de las autoclaves añadiéndose a continuación los pe -
sos de los licores concentrados; (en un apéndice se da un 
ejemplo de estos cálculos). Se tapan y se colocan en el ~ 
baño de aceite que ha sido calentado previamente a SOºC. 

Se encienden los quemadores de gas y se e~ 
nectnn las resistencias para elevar la texnperatura hasta 
alcanzar el valor de 162ºC. Alcanzada esta, se apagan -
J.os quemadores y se desconectan dos resistencias dejan
do conectada unicamente la del regulador automático de -
ternperatura para que regule la ten1peratura a 165ºC.:t: 1. 
La operacion, desde la carga de los licores hasta la ini
ciadém del calentamiento, toma aproxin1adarnente 30 mi
nutos que es el tiempo en el cual la madera está en con-
,_,1cto con cstoti licores a teni.peratura ambiente, siendo li 
gcra Hu al'.cion sobre la madera, en estas condicioneo. 
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Las autoclaves se retiran del bafio, median 
te el uso de la llave T descrita anteriormente siguiendo
el esquema de tiempo establecido y se sumerge en el agua 
para su rápido enfriamiento. 

Una vez que se han enfriado se abren y se -
procede al lavado de las pulpas en .frascos de vidrio, con 
tapa de malla, colocando debajo de ésta, gabadina de algo 
don pai"a evitar la perdida de fibra, haciendo circular - _-: 
agua por los frascos durante toda. la noche. Al siguiente .. 
dia, las pulpas se colocan en un desintegrador WEBERK, 
se recibe la suspensión de pulpa desintegrada en una boL
sa de gabadina de algodón y se prensa. Se separa de las 
bolsas, se coloca en charolas de aluminio seca a 45ºC, -
se deja en wi cuarto de temperatura y humedad constan-
tes a que se adquiera equilibrio con la humedad ambiente 
(50% humedad relativa a 22ºC}. Una vez logrado esto se 
pesa en un recipiente de aluminio con tapa en una balan
za analítica y se toman muestras para determinar su hu .. 
~dad y rendimientos. En estas condiciones se procede 
a hacer el análisis quimico. 

En caso de que las astillas cocidas no se - -
desintegren totalmente if,e tratan en un molino de discos -
Sprout Waldron. Despué:s de tratadas se abre este para -
recoger las que pudieran haber quedado entre los dil:lcos
y se procede con esta pulpa así desintegrada como en el 
caso anterior.. 

Para el análisis químico de las pulpas se -~ 
emplearon los siguientes métodos de la TA.PPI: 

Numero d~ Permanganato 
L:: gnina en Pulpa 
Pentosanas en Pulpa 

T-214 m-50 
T-222 m-54 
T-223 m-48 

1 
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',' Método modificado para determinar número 
de permanganato de W .R. F'ar:i:-ell. '1Y"' ;;:.;; :!~~C!'l"ibe a, -
continuación: 

e) Método de W .R. Farrell para determina
ción del número de permanganato. - Los métodos directos 
para la determinación de lignina en las pulpas son dema
siado laboriosos por lo que se usan métodos indirectos -
nB.s rápidos, tales como el niunero de cloro y numero de 
permanganato, este Ultimo requiere menos material y es 
más sencillo. 

El número de permanganato, es una deter • -
minacion que fue creada para indicar el posible conswno 
de clo:t1'o en el blanqueo de las pulpas cmnpletamente coci 
das y ha resultado muy satisfactoria su determinación p;:-
ra pulpas de bajo rendimiento, pe.ro para pulpas de altos 
rendimientos, tales como pulpas semiquÍmicas y las pul
pas refinadas, Be sabe que el método TAPPI standard es 
inadecuado, ya que éstas consumen totalmente la solución 
de KMn04 por su alto contenido de lignina. 

P. E. Trout y colaboradores, encontraron 
que el método TAPPI standard conduce a errores aprecia 
bles con pulpas de alto contenido de lignina por la incapi:' 
ciclad del i ón Mn04 para penetrar en los haces fibrosos ... 
de estas y más aú.n en las astillas. 

Horton Girdler, opino que el número de per 
rrnnganato, está influenciado por el grado de subdivision-: 
de la pulpa, Ante tal problema, varios investigadores le 
han hecho modificaciones con el fin de hacerlo ade!cuado -
para pulpas de alto rendimiento: Horton Girdler, lo modi 
ficó siendo el cambio más notable la molie.1da de la mues 
tra en n-t0lino de cuchillas, hasta obtener u:n tamafio de -
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partícula de 60 mallas ASTM. - P. L. Leemhuis hizo va
riar la cantidad de muestra, previamente molida en un -
molino de diornb :Sr;~·l·::.1~ v.r .;;.ld:.-c~, v:n.:; . .-:;::~~n!.~~·~º la solu--

W.R. Farrell, R.A. Lea·sk. y J. W. Mc.
Kinney, basados en trabajos anteriores, elaboraron un -
método que se publico e:n la revista "Pulp and Paper Ma
gazine of Canada" de jm~:i.o de 1956 y que se aplicó a las 
pulpas obtenidas durante el desarrollo experimental de -
este trabajo, algunas de ellas de alto rendimiento. Este 
rrétodo tentativo, es igual al metodo T APPI para pulpas 
de bajo niimero de permanganato y solo difiere de éste -
en la cantidad y preparación de la muestra, ya que las -
pulpas y astillas bien lavadas son pasadas por un molino 
de discos Sprout Waldron en una suspensión de 5% de ~
consistencia dos veces; se diluye a 3 % y se le dan otros 
3 pasos por el molino. 

Se filtra en un Buchner con papel filtro pa
ra forxnar una hoja, se deja secar parcialmente en el cuar 
to, con aire accndicionado, se desmenuza a mano y se de
ja secar en el cuarto, se determina su humedad y se r.al 

' -cula y pesa la cantidad de pulpa que contenga O. 250 g de 
pul:ra seca. Esta se trata con una solución de KMn04 _,,_ 
0.0033 N que a su vez es 0.133 N de H2 SO<,. que se oh-
tiene por la adición de 25 ml de solución O. 1 N de KMn04 
y 25 ml de soluciém 4. N de H 2so4 a 700 ml de agua des
tilada que ya contenga a la pulpa previamente desintegra
da en una licuadora y que se encuentre a una. temperatura 
de 2.SºC + lº C, se deja reaccionar el pern:1anganato con 
la pulpa dÜrante cinco minutos, medidos con cronómetro, 
se detiene la reacción por la adición de 5 rnl de solución 
de Kl de 166 gramos por litro. El permanganato sin --
reaccionar oxida al Kl poniendo en libe1tad una cantidad 
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, equivalente de l z., que va!1ora con una solución O.;. l N de 
Naz Sz03 . La cantidad de ml. de permanganato consumi 
dos, multiplicado por 4, nos dará el número de perman": 
ganato de la pulpa, ya que en el Método TAPPI la canti
dad de muestra empleada ea de l g. 

f) Digestiones. - Siguiendo el método oper.a 
torio descrito con anterioridad se efectuó una eerie de :: 
digestiones para determinar la reproductibilidad de loe 
resultados de una autoclave a otra autoclave. 

En este caso, se uso 15 % de álcali activo 
basado en el peso de la madera seca y con un tiempo de 
cocido para todas las autoclaves de 4 horas. 

A laa pulpas obtenidas únicamente se les -
determinó rer>dimiento y número de permanganato. Los 
resultados de esta serie se dan en la tabla # 1. 

1) SERIE 1 , con 14% de álcali-activo. 

Se eíectu;.lron dos series de digestiones 
usando 14% d~ álcali activo. El tiempo de cocido, fue di 
fe rente para cada autoclave. La p1 imera fue retirada _-: 
del bafio tan pronto como este alcan:1aba la temperatura -
de 1 OOºC o sea que sdo permaneció los primeros 18 mi
nutos del perfodo de elevación. La segunda fue retirada 
del bafio tan pronto como (;,ate alcanzaba la temperatura
má.xima de cocido ( 165ºC) correspondiente al periodo -
completo de elevación ( 45 minutos). A partir de f~Ste Q -

momento 1 cada hora es retirada una autoclave, obtenién
dose así 8 pulpas: dos correspondientes al periodo de ele 
vadón y 6 mas correspondientes al periodo de temperatu 
ra maxlma. 

Al indicarse el tiempo de cocido o digestión 
de la pulpa, no ae incluyen los 45 minutos del periodo de 
la elevación de temperatura. 
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A las pulpas de la primera serie de diges- • 
tiones se les determinó: rendimiento, pentosanas y núm.=. 
ro de permanganato T APPI y modificado por W. R. Fa- .. 
rrell. 

1 • 
A las pulpas de la segunda serie qu1m1ca--

mente se lt' "S determinó rendimiento y número de perrnan 
gana to T APPI, los resultados se dan en. la tabla # 2. -

2) .SERIE II, ~ 160/o de álcali act ... vo. 

Se efectuaron dos series de digestiones con 
16% de álcali activo. En la primera serie de disgestio- -
nea se siguió la tecnica mencionada en las series I con -
14% de álcali activo, determinándoles a las pulpas obteni 
da&: rendimiento, pentosanas, lignina y número de per -= 
xm.nganato por los 2 métodos ya inencionados. 

En la segunda serie de digestiones que con
sistió unicarante de 6 autoclaves, no se retiraron auto--
claves durante el período de elevación. Una vez alcanza 
la temperatura máxima de cocido se fueron retirando s!.
multáneamente dos autoclaves, a las 2, 3 y 4 horas de di 
gestión. Las pulpas obtenidas de esta serie se les deter 
minó lignina y número de permanganato TAPPI. Los re:
sultados se dan en la ta ola # 3. 

3) SERIE I I I, e on 18% de álcali activo . 

Se efectuó una serie de digestiones rná.s 
US ando 13% <lfl á le ali a C ti VO. El me todo Se guido fue el - ~ 
mismo que en las s~ricf.> con 14%. 

En las pulpas obtenidas de esta serie, se -
deter~íno: rendimiento, pentosanas y numero de perman 
ganato por ambos métodos, los resultad.os obtenidos se-:: 
dan en la tabla ti 3. 
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g) Resultados: Tablas de valores y grafi--
cae: 

TABLA No. l ----- -
Tabla de resultados de la serie de digestiones con 

15% de álcali activo, 

Pulpa No. Rendinliento. 

1 46. l 

2 46.3 

3 46.1 

4 46.4 

5 46.8 

6 46.4 

7 46. l 

8 46.1 

Número de 
Permanganato. 

20,0 

19.7 

19.9 

2.0. l 

20.l 

zo.o 

20.0 

20.3 

,; .. 1 
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Tabla de resultados de la serie I de digAstiones, con 14 '/, de ilcall activo. 

la. JERIE ... 

--
Tie:npo 

1 
2.erei- Pentosanas 1 u•, KY.n04 1 

1 

Pulpa ;:.r:;Tos..;:lAs ~;· .. ?~·!n04 
1 cocido :::iento J pulpa % ::.adera 'I'APPI WH Far~ll t 

-

1 

0.00 lOJ.O - - 10.4 - - - - 1 
1 0:18 92.2 6.w.. 1 5. 7'4 21.5 66 ~, l ... 

1 
ó.15 1 

4.61. 
1 

2 1 0:45 75.4 1 2?.8 61.4 
¡ 

l .3 1:00 58.B 6.76 3,97 34.2 ' 71.4 1 

4 2:00 54,00 6.47 J.49 33.l 1 75.8 
1 

1 
5 

1 
3:00 52.0 

1 
6.60 1 J.4J Jl.8 50,4 

1 6 1 4:00 50'21 6.43 3.,22 J0.6 1 41..6 
1 1 

1 

49,3 6.k9 J.20 27.9 ¡ J,.l. 6 i 

48.J ó.24 J.01 1 26.4 
1 7 1 5,00 1 

B 1 6:00 

1 ! 1 J:.~ _J 
---·-

2a. SERIE. 

" 

Pulpa 1 Tiempo Re:OOi- Pentoaanas Pentosanas. 11·. KMn04 ?~·. Kl'.n04 
cocido miento % pulpa 'f, madera TAPPI WR Farrell 

1 0:18 91.1 21.5 

2 0:45 75.7 ~9-4 

3 1:00 56.2 32.s 

4 2:00 55.3 30.7 

5 3:00 52.00 30.1 

6 4:00 50,3 28.5 

7 5:00 49.7 2s.4 

8 6:00 49.40 27.6 

. 



TA~~~-_I~:_: _ _¿ 

Tabla de re:iultlldon de 1n nerie II de Dige::itioncs con 16 % de ncall activo. -------·-···---·- ------. ------· --·----·----

Lignina N•. KMn04 
% madera TAPPI 

N•. !Oln04 
WR Fur·rell 

--~,:1;.~--~-t:~~- --:¡~~~~ - · ~~~:~1n~;,-·~r~;-e-:t:~:~~-;-r. -u~na 
horuc. ::iicnto r pulpa {, ".;idern 1 % pulpa 

----- . -- -- - ...... - .. -·· ------ --... --· . --- . - . --·-t --- ----+-------t------ ·!-------

º 100.0! 
1
¡ 10.41 1 

1 0118 92.3 6.U 5, 'f.2 28.27 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

0:45 

1:00 

2:00 

56.3 

49.9 

3:00 1;8.1 

4100 46.0 

5:00 1,5.0 

,,oo_l_~-~ 

6.45 

6.48 

6.53 

6.61 

6.75 

6.JO 

6.28 1 

_____ L 

1,.67 

3,65 

3.25 

J.18 

J.11 

2.84 

2.Sl 

27.J 5 

11 .. 47 

9,49 

6.53 

5. 59 

4.19 

4.12 

1 

28.66 

26.09 21.7 

19.81 

8.14 

4.63 

30.6 

30.1 

2s.4 

21.0 

1 

1 

1.89 17.8 

. 1.84 L. 17.87 

l___ __._______, 

35.6 

51.6 

45.S 

JS.4 

27.1 

24.0 

18.8 

19.0 



Tnbls lle ro:iu.l t3dO:J de la ?Jcrfo II de Digentioncs con 16 % de !le ali activo. 

Lignina N•. KMn04 N". Kl1n04 
pa % madera TAPPI WR Farrell 

28.66 - -
.27 26.09 21.7 35,6 

,35 19.81 30.6 51.6 

J 1:00 56.J 6.1,s J.65 1.4 ,47 8.1.4 30.1 45.8 

4 2:0J 49.9 6.53 J .25 9 ,49 4,63 28.4 JB.4 
,. J:OO 48.1 6.61 J.113 6 .) 

(;. 4:00 1,6.0 6.75 J.11 5 

• 53 

\ 

3 .:u. 22.9 27.l 

• 59 2.57 21.0 24,0 
1 

7 5:l.'O 45.0 6.JO 2.84 4 .19 1.89 17.8 18.8 

8 6:00 41~· 7 6.28 

1 

2.81 l 4 

_ ___1, _____ L ____ J_ 
.12 1.84 17.87 19.0 



TABLA N•. 3 

2a. SERIE. 

Pulpa Tiempo 
hora.o 

__ , ·-,,, --' 
Rcrrli- Pent.oaanaa 
niont.o % pulpa 

Pont.osanas 
1 

Lignina Lignina. Nª • KMn04 N•. KJ.úi)4 
;t madera % pulpa % madera TAPPI WR Farrell 

------- _, -
l 2:00 .. 11.01 - 28.0 -
2 2:00 - 10.85 - 27.7 -
3 3:00 - 7.?J. - 23.3 -
4 3:00 - 7.01 - 22.2 -
5 4:00 -· 5.22 - 21.5 -
6 4:00 - 5,13 - 21.5 -

---



Pulpa 

l 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

·~·-

M r1~-:~- ··;tom1~-- 1'-e-;:~~~~,-r~:~-"~º~'=!--r :~gni:-¡,~;; 

~O~!! ~-~to_ - h ~:~~---{--·(--~-~~·:'l ... l . :f_ ~-1L_1::. __ ~~-~ -era 

o 100.0 - 1 10.J.J ! - i 28. 66 
t 1 
1 ~6.11 ! 26. 

1

1

. 26.n 

1).61 

? • 5-B 

0118 crJ.? 6.1'] 

0145 6 ·"•''/ 72.l 
'·· 66 

1100 55.0 6. 51 

(,. ;>íl 2:00 3.08 

19. 

32 

45 

49 

72 

? • 

). 

JsOO 1.7. 5 6.J) 3.01 5,6J, 2. 6$ 

1+100 1.5. 8 ti.39 2.92 1 •• 22 l. 9J 

5:00 J,5.1, 5.')8 2.'74 }.82 l. 71. 

6:00 1.3. 9 6.20 2.72 3.00 l. 
1 

)2 

-~-·--·--

___ L __ 
---·-··-

\~. . KHn04 N•. KMn.04 " 
TAPPI WR Farrell 

. 

- -
20.1 Jl:>.O 

27.35 50.6 

28.9 44.6 

21,.ó 28.S 

21.7 21, •. 4 

16.9 18.S 

16.J 18.0 

14.J 15.8 
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4 

5 

6 

7 

illbla de 1"Gll1Jlt.1>doo cla ln. 1ulric r::;: <lo '.li;,estioncs con 18 :7: de ilcali activo. --··---.. ··-·-·-·~ -.. ----··-·-··---·-- ·--........ ·---·--··~ ·------

1:00 55.0 (,. 51 

::~~~: ¡ 
1.5. !l 1 

1 

J:OO 

1,:00 

6.)) 

6.39 

1,5.1, ! 5.98 

-~·:J_':_L:_ 
5:(.\) 

J.08 

).01 

2.92 

2. 71. 

lJ.61 

7. 5B 

5,64 

J.gnina N•. KMn04 
. r.i.'ldera TAPPI 
-----
28.66 -
26.32 20.1 

19 .1,5 27.35 

7.1,9 28.9 

;.n 21 •• 6 

2.Ó$ 21.7 

1.93 16.9 

l. 711 16.3 

l..32 14.3 

N•. KMn04 

WR Farrell 

-
J6.o 

50.6 

44.6 

28.8 

24,4 

18.8 

18.0 

15.8 
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS. 

De los resultados obtenidos en la serie de -
digestiones con 15% de álcali activo que aparecen en la -
tabla No. l. puede verse que el ren timiento de las auto
claves varia, entre 46. l y 46.8: sin embargo 7 de los va
lores oscilan entre 46. l y 46 .4. 

En cuanto a loa ni.uneros de permanganato,. 
estos varían entre 19. 7 y 20. 3. 

Es intereaante hacer notar que en la deti~r
minacion del nurnero de permanganato T APPI, los dupli 
ca dos de ben ten.e r una diforencia entre si menor a O. 5 ml. 
En las determinaciones efectuadas va incluido además -
del muestreo la preparación de la muestra, por lo cual -
los resulta.dos se consideran satisfactorios. 

DE L/'> SERIE I CON 14% DE ALCALI ACTIVO. 

En los resultados obtenidos en esta serie: -
{Tabla 2}, se puede apreciar que los números de perma~ 
ganato no se reprodujeron satisfactoriamente de una di-
gestiona otra, lo cual está de acuerdo con lo expresado -
por F. v.·. HOLZER y K. G. BOOTH (8) que cuando el ál 
cali no es éiuiíciente para la dipestíon, se pierde el con
trol sobre el cocído y los nUrn.eros de los permangana-
tos no cor re<>ponden a los tiempos de digeation. 

'LHnbien se advierte que para rendimientos 
superw:rca ~_.1 (,0<;!,;, d ni ·nero del permanganato diaminu 
ye, debiendo ocurrir lo o...1ntrario ~or el r.nayor co1ltenido 
de lignina i;r, las pulpa 
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Entre las dos series di~ digestiones con 14% 
de álcali activo, hay algunas discrepancici,s con respecto 

a sus rendimientos, éstas son mayores pa::-a aquellas pul 
pas que por no estar bien cocidas hubo necesidad de mo:
lerlas en el molino Sprout Waldron, lo que probablemen
te ocasione algunas perdidas de íibr.;i.. En e?stas dos se
ries se noto que las pulpas con un tiempo dE! cocido me-· 
nor a tres horas no se desfibraban satisfactoriamente en 
el Weberk. 

De los resultados obtenidos en las series 
con 16% de alcaH activo, a que se refiere laL tabla No. 3, 
puede apreciarse que los números de permangaiiato obte .. 
nidos en, ·rna coinciden sensiblemente con los obtenidos -
en la otra para los mismos tiempos de digestión. Como
en el caso anterior, los numeros de permanganato de las 
pulpas de más alto rendimien~c- Jon menores a los espe
rados. 

Las determinaciones de contenido de ligni .. 
na, presentan variaciones cercanas al lo/o; En virtud de 
que e1 metodo standard de la T APPI para esa determin!:_ 
cion, no establece un limite de variación de resultados,
estos se consideran aceptables ya que la determinación
de lignin::, implica una hidrólisis de loa carbohidratos -
constituyentes de ~a pulpa que fácilmente pudo en algunos 

de los ca.sos, n.:::i ser completa. 

Tarnbicn se observb que las pulpas con un -
tiemp':) de c..cicido rnenor de doB horai;, no se desintegran 

satisíact0:riarnente en el Webcrk. 

F:n la del.erminacion.dd ni.unero de perma~ 
ganato .:c~n la Hcrie de digestiones con 18% de álcali activo 
se presentaron de igual modo nüm1Jros de permanganato -

, . '- ~ ~ 1 ,1,..,~" ,J,,. "'h·nR rPn<lJ .• mencrcfi oe toa espcraao~> }.Id.id.'·ªº!-' .... ¡,~-- --- ~-"- ·- · ~· ·· 

n-1íentou. 
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Asimismo, las pulpas con un tiempo de coci 
do menor de dos horas no se desintegran satisfactoria--"".: 
mente en el W eberk. 

En la gráfica nú.mero 1 construida con los va 
lores de los rendimientos de las pulpas de las series de di 
gestiones con 14, 16 y 18 "lo de álcali activo contra sus --~ 
tiempos de digestión, se puede notar que: los rendimientos 
para las dos primeras autoclaves en las tres series de di
gestiones, tienen valores casi iguales. 

Al aumentar el tiempo de digestióp los valo
res de los rendimientos de las series con 16 y 18 % no --
guardan gran diferencia entre si pero en la serie con 14% 
se notan valores apreciablemente mayores a las anterio-
res. 

En las tres series se nota una gran disolu-
c1on del material ligno-celulósico en las primeras etapas:
de la digestión, pero a medida que pasa el tiempo disminu 
ye ésta. 

En el desarrollo del presente trabajo se notó 
que las pulpas con rendimientos menores al 50 % podían -
ser desfibradas en t!l weberk, no asi aquellas cuyos rendi 
mientas eran superiores al 50% ya que requieren ser trata 
das en un molino de discos. 

De las tablas de resultados asi como de la -
gráfica No. l de pentosanas contra tiempo de digestión, -
se puede notar: que la mayor disolución de estas ocurre -
en las primeras etapas de la digestión. 

As i como qut! el valor del residuo de pentos~ 
nas basado en ei peso ele la pulpa es constante en las tres
serie:; Je <ligcoti,Jncr; .. 
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Contra la opinion de la mayoría de los auto 
res que opinan que en la digestión de la madera principia 
con una disolución de los carbohidratos, seguida con una 
remoción casi especifica de lignina, en la gráfica d~ Hg .. 
nina contra tiempo de digestión aparece en las primeras 
etapas una fuerte eliminación de lignina en ambas series 
de digestiones. 

El contenido de lignina en las pulpa.a de las 
dos series con el mismo tiempo de digestión no difiere -
apreciablemente. . 

/\l construirse el diagrama de Ross, para -
las series de digestiones con 16 y 18 % de álcali activo, -
se encentro que en las primeras etapas de la digestión la 
eliminaci.on de ca rbohi<lratos y lignina es simultanea y -
apreciable efectuándose con la misma rapidez. Al se--
guir su curso el proceso, disminuye la rapidéz de disolu 
cion de la lignina y carbohidratos. En las etapas finales 
la distribución de lignina y carbohidratos vuelve a ser -
creciente. Si cHL1s di.gestiones se realizaran conforme 
a lo establecido p:~r la mayoría ce los autores, la rela
ción lignina -carbohidratos en las dos primeras pulpas -
debe ria ser n·)il/') r a la rt':ilacion de lignina-carbohidra-· 
tos en la nlader3, cosa que no se encontró en e! desarro 

llo del di;q!,rama de Ross. 

Rec.:>rdando el mecanismo de la disolución 

de la 11 gnina µ·::ir el álcali (8) (apendice IV), aparece la 
¡.;1rnibilidad ck· que en las dos primeras pulpas correspo!: 
die11t1:s ,;J periodo de clevacion de ten1peratttra, parte -
de la lignirLi e::ituv1cra en fonna de sodio-lignina que pu
dit>ra 8l'I H\ll11blc en cd n1e<lío ácido que prevalece en la -
dctern1iJ¡¡u.:ión de i:l:lta y que en consecuencia falseara-~· 
loi; q•s11ltadoi>. 

En iali í11isrü.'.l.S i:ablaR de resultados así co-
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rro en las gráficas de lignina contra número de permanga:
nato se nota en ta dos ios casos, que los valores para los -
numeros de permanganato obtenidos por el método mofüfi
cado W. R. Farrell son mayores que los obtenidos por el 
~todo standard de la T APPI. La diferencia entre ellos -
es mayor y muy notable cuando menor es el tiempo de co
cido 1 al aumentar este. la diferencia se va reduciendo -
hasta llegar a ser casi iguales en las pulpas completamen 
te cocidas y con bajos contenidos de lignina. -

En pulpas poco cocidas cuya composición va 
ria poco de la composición de la madera original, el nú_:
n~ ro de pe rrnanganato obtenido es menor al esperado. Es 

. -
te mismo fenomcno fue entrado por P. E. Trout y colabo--
radorcs ( 18), usando el método T APPI. No se tiene noti
cia de que el anterior fenómeno haya sido encontrado por 
W. R. Farrell ya que en su articulo aparecen experiencias 
efectuadas con pulpas de un número de permanganato me .. 
nor de 30. Pero tal fenómeno se presento en el desarro
llo del presente trabajo al emplearse ambos métodos pa
ra la deterrninacion del numero del permanganato. 

Se hace~ notar que en ningún caso se efectua
ron pruebas físicas a las pulpas obtenidas ni determinap..'. 
ción de viscosidad, para obtener una idea de la de-grada
ción de la fibra al aumentar el álcali activo y el tiempo de 
digestión por lo que no se hace mención de condiciones -
ideales de digestión. 
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CAPITULO lI l. 

CONCLUSIONES. 

lo. - Es de recomendarse la instalación de
un quemador más a fin de reducir el tiempo necesario pa · 
ra elevar la temperatura del bafio. -

Zo. - Los resultados obtenidos mostraron -
que la reproductibilidad de los cocidos es muy cercana a 
la de las pruebas analí:icas usadas. 

3o. - Dentro de los limites en que se varia
:-on la cor:.centracion de los licores y el tiempo de cocido, 
el porciento de pentosanas en la pulpa permaneció sensi
blemente constante. 

4o. - Dentro de las condiciones estudiadas -
no hay variacion notable en la cantidad de lignina elimina
da al aumentar el alcali activo de 16 a 18%. En estas -
mismas condiciones prácticamente no hay eliminación de 
lignina despue s de 4 horas de digestión. 

5o. - El metodo para determinar el número 
de permanganato de W. R. Farrell, guarda mayor rela-
ción con el- contenido de lignina de la pulpa que el metodo 
recomendado por la T APP!. Estos dos ni.uneros de per
manganato son semejantes en valor absoluto solamente -
cuando las pulpas tienen un bajo contenido de lignina. 
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CAPITULO IV. 

APENDICE l. 

ELABORACION DE LOS CALCULOS PARA LAS 
SERIES DE DIGESTIONES. 

Ejemplo: Serie de digestiones con 15% de ál 
cali-activo. Primeramente se determinó la humedad de-: 
la madera y se encontró que en los 70 g con que se carga 
ron las autoclaves contenían 63. 63 g de materia seca. -

Las condiciones previamente establecidas .. 
eran: 

Alcali activo 

Sulfidez 

== 15 o/o de madera seca. 
=- 300/o de álcali-activo. 

Todos los reactivos como Na2 O 

NaJ S r.ecesario 15 x 30 _ 
... 100 -

4. 5 o/o de madera seca. 

NaOH nfJccsario 15%-4.5% =::: 10.5'% de madera seca. 

NaOH 10.5% ::::: álcali activo 15%. 

Nal-S 4. 5% x 100 
illcali activo 15º/o sulíidez 30 % . 

Ciu .ulo de los reactivos en gramos. 

63.63 g. materia seca x. lU.5 N OH lOO ::::: 6. 86 g. de a • 
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63. 63 g. materia. seca x. 4. 5 1'00- =- 2. 86 g. de Na2 s 

Las soluciones concentrad.as de NaOH y 
NazS tz.mbicn exprcsai.das como Na 20 fueron de: 

200. 3 g. de NaOH por Kg. de solución. 
99.lóg.deNazS porKg. desolucfon. 

6.68 g X lOQO g. --....::::..----:::.;..__ :::.. 3 3 . 3 5 g . de sol. de Na OH. 
200.3 g. 

2.68 g X 1000 g. --------........:.~::: 28.84 g. de sol. de Na'.)S. 
99. 16 g. 4:.. 

Con10 la r ela e ion de licor a madera es de 
5: l, el agua total sera de 5 x 63.63 g 318.15 g. de agua. 

Pero como ya tenemos agua en las soluciones 

de sosa y sulfuro y en la misma materia primé». 

33. 35 g. de sol. sosa 6.68 g. sosa== 26.67 g. de agua. 
28.84 g. de sol. sulfuro - 2..86 g. sulfuro::. 25.98 g.

de agua. 

70 g. madera x fóJ..·.:. 6. 37 g. agua enlama

dera aai el agua. adicional sera 218.15 - (25.98 + 26.67 + 
6.37) 259.13 g. de agua. 

Así tenernos que a cada autoclave se afia.dio -
2. 86 g. de sulfuro de sodio de 6. 68 g. de sosa y 318. 15 g. 
d" agua incluyendo el agua en la materia prima. 
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CAPITULO V. 

APENDICE II. 

EL DIAGRAMA DE ROSS. - .. -, ... -

El diagrama dt~ Ross, es un metodo para ob
tener informa.don grafica sobre procesos extractivos, co
rro el cocimiento de materiales lignocelulosicos. Aplica
do a est~ opcracion, es un diagra1na rectangular, construí 
do con la relacion lignina-carbohidratos residuales en la :
pulpa contra la lignina más la fracción de carbohidratos -
nús otros constituyentes de la pulpa (que su suma no es -
otra cosa que el rendilniento de pulpa}. Sobre este diagra
nn r~ctangular se construye un canevá. topográfico cuyas -
coonienadas representan a los dos mayores constituyentes 
de la!:! pulpas, o sea la lignina y la fraccion de los carbohi 
dratos que pennanecen en estas. 

Sobre este sistema de coordenadas combina
do, se cian va.lores para las relaciones de los dos mayores 
constituyentes y renditnientos para series de pulpas con -
dí st in to grado de cocimiento. Las curvas resultantes, pr~ 
porcionan una perspectiva panorámica del curso tomado 
por el cocitnicnto, o sea el relativo grado de extracción si 
rnulti11wa en Lis diversas etapas de cocimiento. 

Con la aparic!on riel proceso aemiquimico, -
se han L.11 ontr<J.ú.u pulpa.s con el rnismo rendimiento, pero 
con diferentes rclacic.nes lignina-carbohidratos que en ge0 

neral tienen un cornpurlrtHiÍ.eHtO dif.arentc en el .eubsecuen-
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te refinado. siendo este la Qperación más importante en 
el proceso semiquimico, la relación lignina-carbohidra
tos en la pulpa es un factor de importancia. 

Construccion d~l diagrama. - Para la cona -
true e ion del diagrama, se supone que el licor digestor -
remueve a la lignina y que en la operación se elimina -
parte de los carbohidratos simultáneamente pero a dife
rente rapidez. 

En la práctica las cantidades que podemos -
determinar son: el rendimiento y la lignina en las pulpas. 

X= Lignina en la pulpa por ciento de madera original. 
-;;.:"fo de lignina en pulpa x rendimiento 

100 

y ::=. Carbohidratos en la pulpa por ciento de madera original. 
( l 00 - % lignina en pulpa) x Rendimiento 

100 
X+ Y Rendimiento en pulpa por ciento de madera original. 

X 
y -

% lignina en pulpa x Rend 
100 

{TOO-% lignina en pulpa} Rend. 
100 

X % de lignina en pulpa 
-y~ l 00- lignina en pulpa. 

Simplificando. 

En el eje de las absisas se s~i.tuan los rendi-
micntos y en el eje de las ordenadas la relacion X/Y, en -
fracciones decimales de O. O a l. O. Para cada pulpa habrá. 
un punto correspondiente en la gráfica_ 

Cuando en una serie de digestiones se hace -
variar una de las variablet• independientes, permaneciendo 
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;as ut:ras constantes, se obtiene una serie de puntos que -
pueden ser agrupe.dos por una curva regular. No es fácil 
deducir de cs·a sola grafica, que tan co.mpleto ha sido el. 
proceso de la di~estion en caalquicr punto dado en los ter 
nlinos de extraccion de lignina y carb()hidratos, ya que eñ 
las 2bsieas tcneL:<;s los valores de lignina y cc;:.rbohidra-
toti por cient: de madera en tanto que en las ordenadas te-
1.'"!emos h_t:nir.;1 :. ,_.,,:rbohidra,t•s por cient~ de pulpa. Es -
cicr: .. : que se puede calcular hasta que punto se ha efectua 
do el pr .. -,:eB':i de l<i. digestíon, conociend·'.:> la composición
origina: ch~ la :11 .. dcra, pero se puede obtener esa informa 
cion de una :n;~ner~' sencilla sobre el diagrama de Ross de 
la m:,;ier", sig<::ente: es evidente que la relacion X/Y Vs~ 
X '!, e~ pur;::r:.:icn~e r.1;:,tenúü}ca, y para cad,, punto en el 
sistcn1,'. t:s posible U'.lcui¡:;r ic's correspondientes valores 
de X : 

~, 

1 • 

.;·)e _cGui qtie se puedan trazar lineas que unan 

puntos que reprt~Bcntcn porcentajes iguales de lignina resi 
~ual ¡ ;i1H:as q1:<· .:,:a.r. }rnnt~us -¿¡,~-;-~·p,:.,;~~·;:;-,_e¡: proc7ñta}e'S 
de ca.rbohiu1·;d'-1s rc:iíd;.1a lt:,:.; .c:c>.tlt•,;. E; ci.ecir".~--ífneas <le

po;~ ~:;~é;:f e Sll~ -ii ;~-;i~·-:--:, -l~~;:-; ·~·,: i · '. ,- ;:i.to,; :· •.:: s iduale s cnns tan

t•" >i. Estas s-~··n 'raz:1(1.'S se5un la conveniencia a interva-
los 1->.pr.:.ni2.dc:s de 10% por ejempJ:::. Al construirse esta.s 
lint.·;1s, s,· l·~·ca. .m<i. t>Speci<' de canedi. t.'p'.:grafic0 forrnado 
p'.;·- ~;:,...; ::o··rc,:~n:.í.da=; X y Y sobre e.' diagr&111.'>. original rec~ 
tan g 1) ar br n;zi d : p'.'r léls <.:or:· r de· nadas X/ Y e cintra X Y . 

. ~~~~:~-r~1_::'.. ei:t:.?~.:!.C:.:.~.'.. Sob¡·e el diagr2.m2. de Ross es -
pr1c;ible deiincar UL<l. a rea dentro de la cual se pueda cons--

.: rui!" '.111'1 ~raüi:<~ pa.ril cada rnadera, cualesquiera que sea -
el nlCcOdD de digestion¡ conociendo el análisis quirnico de C~ 
ta, SL· Lrazan los limites del área de d.igestion: uno de los -
limites e!3 un;.1 linei.1 de carbohidratos consta.ntes, con un va 
lor igual <t] e .~·11tenido ~n la madera original, otJ:o límite es 
una linea. '.le por cent.aje de lignina consta.nte con un valor - -
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igual al contenido original de lignina. 

Para facilitar loa calculos, se considera -
que las pulpas están compuestas í.mican11ente por lignina y 
carbohidratos. 

En el presente trabajo como no se conoda -
el analisis completo de la madera, se considero como el 
contenido total de ca rbohidratoa a 100, menos el conteni
do d,: lignina y menos los extractos disueltos en agua ca-i,' 
lientc y alcohol ~Benceno. 
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CAPITULO V l. 

APENDICE II!. 

ESTRUCTURA FISICA Y COMPOSICION 

QUIMICA DE LA MADERA. 

a). - Morfología del Tronco. ---
En un corte transversal de pino pueden a-

preciarse del exterior al interior las siguientes partes: 

Corteza. 

Cambium. - Formado por celulas vivas - •• 
que se reproducen activamente hacia el exterior y al inte 
rior. 

Albura o 7ona Liberiana. ~ Formada por cé
lulas muertas por donde circula la savia. 

Durarnen o Corazón. - Formado por células 
muertas y obstruidas por donde ya no circula la savia. 

Medula. - Cent ro del tronco de donde parten 
los rayos rnedulareti. 

La rnade ra del Pinus oocarpa es: de color ·
blanco-amarillento, de olor resinoso, de textura fina, li
gera y suave. La albura ea del mismo color que el dura-

r r 
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men. E ,;ta c.onmti tui da por anillos concéntricos obscuros 
y cla.r<n1 altcrr.a.thamentf': loa obscuros son formados ... · 
por r=l cambiurn (:n "crano y otofl.o cuando circula poca -
sa vía, •.:! (.oir...r· 'l•: d··Lc al rnayot· ~apr.:sor de las paredes 
d(~ la c~:luia y a 0•1 rrJt:no1· díárn<!tro: lofl daros, forma
do!:! ,.n pnrnaver:i, cuando la savia es abundante, tienen .. 
c'!l11latl <h~ p;Ht~dt~a ddvada6 y d(: mayor dÁámctro. En el 
Pi null rJ0ca r pa c.;or.a r pa la zona de traneiciém entre los ani 

11<.;u (:!;.u .rn d<: pnrnavr:ra y loa obscuror; de verano eB •• : 

abr1;¡1t<1. ;,1 zona el.ara ·~u dt• rnayor esp•Jsor que la obscu. 
r;,. y,.,, t .·,:.a .. ,itirr,;1 iiori ··in1bl(!u con lentc~a de poco aumen 
to, 11tH1tr~1·1;1;r~1J r:an;dr'.ti r1•1Hrdf1:ro1J. En el Pinus oocarp&, 
l<o. r1:cd·.;J •.• 11•'. r;1,,:qr~nr.ra redia:ida al rninirno. 

l.h.!'S t.rac¡1widal:l t;r)ll celulafi proeenquirnato ..... 
lfllti, nl.lr'. '1<: tl1:irnrrcJi!11n 1·Bpt~<:ialnH•nte en longitud, C:Oll • 

t!Xlrt;:nctJ < t~rrad<;.'i 1n<i:; o 1111·1:0H adelgazadotJ, ~ul3 mem ••• 

,...,,,.,, brar1Jitt IH)I¡ vr•l<'.~illi y i;tJ <.'.itoplar.irna eslá r.nuerto. Forrnan 
par t ,~ d ..J Y- l l r: rn ;1 ( t:; 1H ·~ni •1 d1• conduce: ion de lo a tejidos de 
z, u t n e i o r 1 d <~ 1 ;1. rj ! ar, t •i.) j t lll t. o e o 11 lo~ vas os 1 e t'!D H os y fibras 
Jc·~ño1;;1.:: ~;u:; ¡¡;1-11,!;1'a11a~ lalt~ra!c~s 1~Htán írnprt~gnadas de 
Jig¡¡in ... , r,1; ¡1J ... nh:1. 1,;¡i; 11u,01l,ranaa traui;vt;realet> conser ... 
v;:;nd<..1 ll'.) )¡;(ij•.¡dt:;didad c<'lul11r. Durante BU forxnacion -
CCJll!.l•:li<,., ;1 .. ;¡1la:Hna, p•~t·t; lan pront~J <.:on10 ternüna tH' -

<.l'~Clllil<~lil<J, llJ plt'.t•dt~ll qtH~da11dO ai:r·e t:/l la cavidad, es .. 
ru v•:ai;iu''"' q•J•~ J • .t d«111nd;id dt'. Ja u1adt11·a sea 1 /3 de la .... 
df'.r1ti1d11d d<- !;1 ct··luloHa ptira. 

I ,.'J n , ;1 d te ,. ;, d ,~ l a r; e o 11 i f 1~ r a 11 t'. t; e: o u o id e rada .. 

11
a:> 11 n1fu1 nit'. (i;i11n<1¡~<:1wa) que, lit u11td1~ra de las Angioa-

JH~r11i;u;, dr·Lido a IJ'l<' cr:n·a d1d ')01
1/.1 de rn1u c(~!1ila1; eon -

tra,.111~1dari, aJc;n1z.a11d<1 twa !0T1gitud ha1~ta d1~ 5 rnrn. y un .. 

diau11:trCJ li•Jht.:ci di~ O.üj nnn. 
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La lon'gitud promedio de las traqueidas (o • 
fibras) de coníferas es de ap!'oximadamente 3. 5 mm. y • 
el diámetro aproximadamente 100 veces menor. 

A la mayor longitud de la fibra, se atribuye 
la rr1ay"r resistencia.~,de las pulpas de maderas suaves •• 
con reñpecto a las pulpas de maderas de angiospermas •• 
espec:alTnente la resistencia al rasgado. 

Partes que forman las traqueidas .• Las tra 
queídas cstan constituidas por las siguientes partes: 

l) Lamina medía o región intercelular. 

Z) CClula Pared primaria 

pared secundaria. 

3) Lumen o cavidad cimtra:l de la célula. 

l). - La Lamina Media es la membrana celular .. 
de la traqueida, que da la rigidez a la madera debido a -
que esta altamente lignificada. Bailey encontré> que está 
compuesta por: 

7 1 % de lignina. 

l •1 % de pentosanas . 

4 ~o de celulosa. 

Z.).,. La pared primaria, es la membrana funda
mental protoplasmatica, t~~ gran influencia en los -
fenómenos de superficie. En su composición, entra un -
gran porcentaje de rnater~al no celulosico: he1nicelulosas, 
sustancia.a pecticas y n1ana.na; y poca celulosa cristalina -
cuyas fibrillas t~stan dispuestas al azar (3 y 10 ). 
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En las plantas maduras, esta membrana es 
tá altamente lignificada, tanto que no se diferencia de la 
lámina media. En los procesos alcalinos de deslignifica 
cion, es la Ultima en ceder su lignina. Se le considera-:: 
una zona isotropica. 

La pared secundaria, constituye la mayor -
porc1on de la traqueida y es relativamente g1·uesa, está
limitada por la pared primaria y por el lumen. Contiene: 
Celulosa, hcmicelulosas y lignina; es una zona anisotrópi 
ca, LOmpue1:1ta por fibrillas altamente orientadas y com= 
pcnetrada.R con los constiturentes no celulósicos (3 y 10). 

La pared secundaria está. formada por 3 ca
pas que difieren en el arreglo de las fibrillas. La capa -
ext(~ r ior vecina a la pared primaria es la que contiene el 
rn"lyor porcentaje de lignina. En las capas media e inte
rior las fibrillas celulosicas están enrrolladas en forma
de bobina, formando diferentes ángulos con el eje de las 
traqueidas. 

La pared secundaria es elástica y tiende a -
hincharse con los licores alcalinos. 

j) Lun1en o ~:a vi dad central de la traqueida, no es -
mas que una hoquedad. 

co:rv~SIC!ON QUI MICA ~ ~ MADERA. 

Loa principales grupos componentes de la -
madera son: 1 ignina y holocelulosa. 

Constituye del l 7 al 32 % del peso de la ma~ 
una s ubHtanc ia arnorfa. Su forn1a o estructura seca, es 
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ra molecular no es exactamente conocida, pero no tiene~ 
la. fo rrna i inca r de la celulosa. Por lo complejo de su na 
turaleza y por la irnposibilidad de separarla ein cambiar 
su condí cion original y propiedades, es poco lo que se co 
noce acerca de ellé!.. Por su carácter amorío es dificil:
analizarla por medio de rayos X y al calentarla se des-
compone sin fundir. 

F:s una substancia altamente reactiva, inter 
vien<; en un ¡:r;rn numero de reacciones de oxidación, neu 
tralizacio", reduccion, halogenacion, nitración, alquila: 
e ion. hi<lrogcllacion, sulfonacion, etc. 

Todas las propiedades que se conocen han • 
sido detcnninct.das en ligninas extra.idas o en derivados -
de est:l. El peso molecular no es conocido pero se consi 
de ra que es un n1ultiplo de 480. Su estructura varia de:
una especie a otra y <Úm en un misrno ejemplar varia con 
la edad. !\ lgunas ligninas extra idas tienen una densidad
aproxi1nada de 3 y un indice de refracción de 1. 6. 

Se. han hecho esfuerzos por definir su fór-
mula pero dcLido a la inconstancia y a lo complejo de los 
r·e.<>ultado::1, no se ha logrado. La mayoria de los auto-
n~s creen que contiene grupos aromáticos. Sin embargo, 
Otros CI ecn que esta formada por nucleOS que rapidame!.:_ 
te pued1~11 convertirse en aromáticos. 

F'rcundcnberg y varios investigadores han -
conHide raclo t111e esta compuesta por unidades de fenil--
propanc'. _;\¡;i 1 la 111olecllla consiste en un buen num~ro 
de eSi!S unidadcn estructurales, las cuales encadenadas~ 
unaH a otr;is por cadenas laterales forman un polimero -
dt, ult 1 pcSL) mulecular. La lignina contiene un gran nu
n1.·ro de gn1pot1 r1:activoe. Se supone que cada una de -
lati unid.H.ic:; ,•t;lructurales de peso molecular de 480, es. 

, , • r . ··•rucf,,_.,,, i,;,sicaq de feri1'l-prnn;:;no -ta ._-ur11pue!)l<'t t1t""" _, to.. • .. "'.&.-~ u ........ · - ·· . · .. -
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y contiene ademas cuatro grupos oxhidrilo: tres alifá.ti-
cos y uno !enolico' capaces de ser alquilados. La presen 
cia d(~l grupo mctoxilo, está completamente esí:ablecida:-

y su prcsenci;'l t~n la lignina varia con el origen de lama
dc ra. La. 1 i¡.u1ina de la madera de coníferas es diferente 

a la de la madera ch· angiospermas. En el primer caso_ 
pa rt' e e: e st•~ r for macla por unidades de propil-guayacol y
en el sc¡:;.1•t•do las ~:nidades estructurales parecen ser de
prop1i-!'lyri::~'.1l. por lo que el contenido de grupos metoxi 
lo t!H 11101yor •:n el CH>o de la lignína que proviene de la -
mad,:r·a d<: las angwsperrnas; por hidrol_isis alcalina pro
d11cco dcri·.·arles de la vainillina y las maderas de angios
pcrni,J.S µrod11cen adcn1as de derivados de la vainillina, -
derivados dd syrini::l. 

La locali:i:acion de la lignina en las pulpas -
cocidas t~S sobre las p~1 redes o capas exteriores de la fi
bra. .-\l¡~uno .. d'.1t.ores ccn Ritter y Harlow, creen que en 
la pared sen:r1'L1ri'1 esta orientada, no asi en la pared -
priina.ria .. ,\'.~unos autores suponen que existe union qui_, 
núca entre h celulos¿< y la lignina. 

Jayme ha señalado que cerca del 97% de la 
ligninn de la n1adera, puede ser eliminada sin deterioro 
de l<l fibra, pe ro el 3 % residual no se puede elirn.inar sin 
destruir o degradar la fibra, lo qtw hace suponer una -
union lignina-celulosa, o bien que la lignina está incrus
tada en Ja <'Str11ctura de la celulosa, tanto que esta Se -

destr\lyc cu;u1 do ~>e elimina la lignina. Tambien se pie.:?-. 
sa er~ una. absurcion ;~sta por la celulosa. Otros investi .. 
gadore!-l han creido, que gran parte de ella esta quimica
rn·nte unida a una rarle de la fraccion de las hemicelulo 
sa 5 y. q ne el i·c s to :: s sos tenido por una asociacion más -

1 d l' . f' 
fuertt:. Jahn y I!olrnber encontraron que en a es 1gn1.:_ 
cacion del ala.mo con c~o2 , la eliminacion de p~ntoaanas 
- . . • . _, , ..:;u; •• 1 1 ?ªÍ,, r11ando el contenido de lignina 
ali!tlt~ltl-t...' \.1\.' ,.., • ~ t'' ..- - · · ·•y 

) l '~¡¡· se redujo d(· ·'I. 1·0 <• ( . 1 '/c>. 
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d) La Holocelulosa corresponde del 70 al 80% 
del peso de la rnadera seca. Es la fracción de carbohidra 
tos inRolubles en agna. Está compuesta por: la verdadera 
e el uloa« v ; <L.'> hernie clulosa s. 

('..•lulos;J.: Desde el punto de vista económico 
es el C'.)lTqH:¡·sL; de la rrndcra de n1ayor in1portancia. Es un 
poli mero de gh1cGsa. Cada unidad de giucosa está unida a 
otra ·:nidiici po:- un ('nlace glucosidico 1.-4 Beta. Este enla
ce !~s c;.ql~!.~·. de .::.opcr.tar la accion hidrolizante de la saliva 
y _i;:goH is<< su- ico s de los man1.í.fc ros (no así los enlaces AH
fa L \";< sicmnre <oC:-\rroaña.da o::>r otros carbohidratos tarn>-. . . ' 

bien P'.il1n1eri;,é.1dos va veces rnuy serr.ejantes a ella llama
dos :-ien1ice'"~''"'"H, q»1c se diferencian de la celulosa por su 
Inay·;- S'.·iubiJidac: et;. s.:-11<-:iones alcalina y por su fácil hi~
drol:s1:.;-.: ;:~ dccc.•: :~·ineralcs di.Jui'dos calientes. La verda 
der;.;. .. ·elu.t >S3. tiene ¡::-;i.n re,:iistencia a lau soluci.ones alcali 
nas, debid:.) a. ~;!_! a1t ~~ ~~r.:;.dr1 dt~ p::~l.irr1eriz.aciOnJ a.si ter·.~-:-nos 

qLtt t~l .·\!!z: o:r.;~1!'~·1sa de un rr1a.l.erial ce:l1lOsico, es la por-~-
. . l . . l . . ~ - o· - ; l""' '"º' ba. ¿· C'lOn ln!h: Ul>lc· t.:: _;:;;_i. ~o ltClOli <le :'la J:-i ª' l.:'.1jl) JO CGr,-:~-

Cl'.J?1('S e::>p.:~c;::c,:-'. Se c:in,;1cera que el . .\!fa-celulosa d~·be.~ 
tener i:n grad) dL• ;n'.in:·~:-i/.ación cie 300 a 5000 en 111aterías 

prin-.a,,; ,_. de 300 ~ .'.SOO e:1 ;.ilgunaf pulpas. 

Beti1 -u·l uL)sa d<· '.1:: :: .~d.e ria: ce!ulosico, es la 
pc;rcion del r;1a:t"r;a.l que es solu:;Le ._,,, 12. soluc:,on de NaOH 

al 17. 5%, pero que precipita por acidulacion de la solución. 
Se conside 1·a qtH' l¡c i:leta-celtü.:-,,.3. L,~r.c un grado de polirn=._ 
ri:i:.aci 1, 11 de i O _, 50(). Carn::.a celttlcs;;, .::s 12 parte del mat.=_ 

· · - · · · d -pu:~,0 ci., la neutra1 iza rial que per1~B1<1.:C(~ cr; so"u<- :..:i:1 aun e::. •·· '- - - _ 
;: ion, '-: ,) 1, .n grado de µol i rn e ri z.a e ion menor de l O. 

L.a interpretacion del díagrarm de rayos X 

de una fibri:L1 ce:ulo~ica, indica que parte <le ella p0aee -
una estructura crísta.lina comparable a la de los compues-= 
tot> indganÜ'Js. 1\sirnísrrr.. se interpreta, que dicha región-
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o. resenta tres espac1·os lat·t· d' · 1 d 1 icos imenc1ona es e cuerpos 
gcometricof' de simctria monoclinica, Se considera que _ 
en ta P~~ r:e dt:: la. fibrilla que no es cristalina, el arreglo _ 
nnlccuia r es rnas desordenado y menos compacto, presen
tando se re gionc s que va rían desde una cristalinidad compl.=_ 
Ul hasi<i rcgjones cornpletamente amorfas. 

SP e ree que en las fibrillas, las micelas o ca. 
den.a.s ir.dividua.les de celulosa, son mantenidas juntas late
ralmente ;?or v.<..le:-icias S{~cundarias o residuales de Van -
De:- '.i/aals; estas fcH:rz;;.s pueden anularse por medios qui
nlicc.:; o !T;t.·-.d;:.1cos • 

.i.-~1 celulosa seria dispersible en agua a pesar 
dt: su ¡<JL pesG rnolecular, si no fuera por su marcada ten
dencia e:. !orrna.r una estructura cristalina rígida, debido a 
las ·.-;;!encia.s residuales, que no permiten al agua penetrar 

entre ias cade:-ias. 

La celulosa se degrada en soluciones ale ali- -
r:as co:1centradas a cualquier temperatura y en soluciones -
diluidas a mas de l OOºC en presencia de oxigeno. 

Hernicdulosas. - Todas las maderas contie-

nen un grt:pc de fL)lisae<~ridos insolubles en agua, que se -
distingt¡eL de.: la. celulosa p:)r su m"'yor solubilidad en solu
ci0nes a.lca.linas y por su facil hicirolisis por ácidos rnine
rale s dll ui<l0s en cal 1ente, produciendo azucares simples u 

otros prudl.<"OS. 

F.s posible la existencia de dos clases de herni 

ct:luius.1.s: u:ii!S intirnamente ligadas a la lignina y que son -
elimir<Hld.,.; cnr; ~!la, y otras íntimamente ligadas a la celul.~ 
sa. ¡_;,:; p~inH•ras sc.n poliuroni¿,os, que i:ontienen grandes1 
tiint:d;1des de ?.c . .c!r) r.exauronlCO. Las ultimas son llama-
das, ·~1.,¡ ),,;u.as, v,r bU relativa sexncjanza con la celulosa. 

.¡; 
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Todas las pulpas qulmicas 1 que no sean Alfa-celulosa 
contienen cantidades apreciables de celulosanas. 

• 

Et> de hacerse notar que no existe una linea 
de diforcnci<1cion verdadera entre las celulosanas y los _ 
poliuronidos, quP. no es posible t;stablecer con seguridad 
cu;~ndo tcrmina.n la.s cclulosanas resistentes y cuando em 
pie::.;\ l.t verdadera celulosa. La distinción es arbitraria 
y d('FH·rHlc en gran parte del r:netodo de preparación em- -
pleado en cad;1 caso cspeciiico, pues aun el Alfa-celulo
.<>;; hidroli:.~ad;i. da una pcrción de azucares que no es glu
cosa (10). 

En LJ.5 celulosa nas se agrupan las pentosa -
nati co1nc ia xilün•1 y la arabinosana que son polin-1eros -
de la xil ·rn;~ y a.rabinosa, y las hexosanas tales corno la 
m1nana y l;; ga.lactana, políineros de la manosa y galacto 
sa, etc. La xilana y la manana tienen estructut;-as sem~ 
ja.nte<> a la celulosa yt0nilien forman grandes cadenas -
CC'n cnla;.:es glucosidicos 1-4 y sus propiedades probable 
n:ientc Sean PenH:!jantes. La manosa puede aun acomodar 
se en los patr:ones de cristalizacii:m de la celulosa. Se -
cree que l:L celulosa en sus cadenas puede tener unidade3 
<le xdosa o manosa. Las pentosanas por hidrólisis dan -
f11rfura!, s111 que esto distinga a las xilanas de las arabi-

nosanas. 

En el grupo de los poliuronidos se agrupan: 
ácidos uronícos, como el d-glucouronico que se diferen .. 
cia de la. gltH:os;t, p:ir tener en el carbon 11 6, un carboxi 
lo en lugar de un alcohol primario; hexosas como la ga-
lact :Hia y Li manosa que difieren de la glucosa en la posi
c ion d(· J. oxhid rd :) en e 1 ca rbán # 4 y 2, :res pee ti va mente, 
!J'..!n!os;tn;is con la xilo!3a que con sus cinc'J carbones eR -

id1:n1 1ca a !ns cinco primeros cacbones de la glucosa asi 
~ uieic, 1.i aratJi 110 ~3 ;i que es serncjante a la galac:osa solo -

'\'ít· '· ')!1 rnnfigur;.,·1on furanasa. 



CAPITULO VI 1. 

APENDICE IV. 

EL PROCESO AL SULFATO (KRAF't/. 

a) Quimica del proceso. 

l. - Generalidades. - El proceso consiste - -
esf!nciahnente en la digestión de madera en forma de as
tillas en una solución acuosa de NaOH y NazS. en un reci 
piente cerr ldo, bajo condiciones controladas de presión;: 
temperatura y tiempo, con el fin de disolver el material -
que se c'ncuentra entre las fibras d~jando cor· .J residuo el 
nute rial fibroso o pulpa y el licor negro donde va disuelta 
la lignina y otros productos de la digestic l. Otros compo 
nente s del licor digestor, son las impurezas naturales d;
tales reactivos comerciales, y se ha considerado que no -
tienen papel importante en el proceso siempre y c.uando -
su concentracion sea baja. 

Los terminas para describir la concentra-
cían de los reactivos en el licor de digestión, siempre es 
tan exprel'ados con base en Na2 O. 

To ta 1 de r cacti vos ·c.:c· 

Ale-ali .Activo 
.. 1 . • . '! ~ .. (' .... 

...r-u \., it J l rJ 1 e l.- l,t v \) 

Todas las sales de sodio como Na1 0 

NaOH como N'.a.z O+ Na 2s como Na:20 
l . 

!'I<:.OI--! ('orno Na -,O+-., Na -iS ::orno Na;;>O 
L.# - .. .-
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Porcentaje de Sulfidcz: 

_ NazS (como NazO) 
--NaOH+ Na¿S (como NazO) x lOP 

Se ha demostrado que, hasta un cierto limi
te la presencia de Na¿S tiene un efecto deseablie. sobre la 
pulpa, ya q uc mejora su rendimiento y aumenta su resis
tencia, di:nnínuycndo su contenido de lignina. Hubo auto
res que creyeron que el efecto producido por el NazS era 
el <le un cat;:dizador. Pero también es cierto que el azu
fre toma parte en la reacción de deslignifación y así lo -
dcmostraro:1 P. Klason y B. Segerfelt, al encontrar azu-
fre carnbinado cD:i la lignina en licores negros Kraft. -
Otros ;u,¡tores c:::een que el Naz.S elimina al oxigeno redu.
cit.:ndo en este forma el ataque a la celulosa, ya que es-
tanda ,_•n nH:di:i alcalino es altamente degradada por oxi
dantes. ·r.u11b1er~ se cree que Na2S actuando como Bu-
ffc r en el 1 ic ;.H, lOgicamente reduce la cantidad de álcali 

libre. 

Es poco lo que se conoce acerca de la quími 
ca. del proceso al sulfato. Las razones so·n obvias, la nÜ.t 
te ria prun<t eB una n1czcla compleja de la cual no se cono":
cen las fornH:lr.s exactas de algunos componentes, además 
esto implica reacciones heterogeneas en las cuales toman 
parte procesos fisicos como la difusión que hacen difíci-
lcs nHKh;,:; c!f:ter-rninaciones. Finalmente se forman dos
n-x:zclas cu:1;;¡'.ei<ts: La pulpa y el licor negro, cuyas com 
posiciones Dt;t:d<~t! variar dentro de muy amplios limites.-: 
F.l lic<Jr rH!~ro tiene valor comercial r.lesde el pnnto de vis
ta de la rec t:pcracion del calor y los reactivos, lo que ha -
irnpcd1do qt:t' se hagan estudios exhaustivos sobre él. 

e~._ :\ce ion del alcali sobre la madera. - Ac

tualmente:;.., crt!e que la disolución de la lignina en el pr~ 
e e so K ra!t, es debida a la ac cion del Na OH. 
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. Brauns Y Grimes encontri'.ron que en el coci 
rra~nto a la sosa del abeto americano, se consumía de -= · 
Na OH• el 16% del peso de la madera haciendo la distribu
ción del consumo como sigue { 7): 

Neutralizacion de grupos formilo 
Disoluc ion de ia Hgnina 
Disolución de ca rbohidratos 

y acetilo 
3. O a 

10.5 a 

1. 5% 
4.0% 

11.5% 

En el curso del Cl)c:imiento, primeramente -
son neutraliza.dos los grupos acidos de la madera y disuel 
tos los e•~ rbohidratos de cadena corta, asi como los azu--: 
ca res antes de que el alcali reaccione apreciablemente con 
la lignina. La. reaccion entre los carbohidratos disueltos
en el alcali y este. origina una mezcla compleja de: ácidos 
sacarinícos, lactonas yacidos organices simples, que con 
sumen o ncut ralizan c<lntidades considerables de alcali. -

E:n la ultim<t etapa cuando la mayor parte de -
l<t lignina h.:1 sido removida, la celulosa ue degrada y se di 
suelve con una rapidez creciente a medida que el residuo:
de ligninil disrninuye. El mecanismo qm: sigue la reaccii::m 
enne ia hgnina y el alcali segun Larocque ( 8, 9), se efec
tua en trei; pasos: El primero es una adsorción del álcali -
en la interL1se lignina -licor, por los grupos ácidos de esta, 
el acguudo consiste:- en una cornbinaciém quimica del á.lcali
\:on la lignina y finalmente el tercero, una hidrolisis que -
rompe el complejo álcali -lignina, capaz de solubilizars e. 

El trabajo de Ross, Mac Klin y Maas con solu 
cioncs· .. rnuy .. :oncentradas de NaOH, indica que hay una reac 
e ion en el esta~lo solido entre él alcali y la lignina. Dichos 
autores encontraron que con soluciones de NaOH al 40% ei::_ 
ta sufría c:11nbiot1 pero no entraba en soh.cion, en cambio -
era fltcilni•··nte soluble en soluciones diluidas de NaOH, y -
no era pepti;-:.;ida en agua pura. Aparentemente el alto con-
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t~~id.o del ion Na impidió al .lle.ali -lignina entrar en solu
c1on. En soluciones diluidas, la reacción en el estado 8 · 
li.do y ~a disolucion de la lignina modificada, se efectúan~ 
s1~ultaneamcnte, sin e~1bargo no se sabe si uno y otro)_ 
o bien a~boe fenomenos, constituyen el factor gobernante 
de la rapidez de deslignificación. 

3. - Acción del Na, S sobre la madera •• Pa .. 
ra este tipo de investigación, los autores no pudieron usar 
Naz.S. porqur en solucion acuosa se encuentra hidrolizado 
en NaOH y NO\SH. 

C. Kullgren opina que esta hidrólisis es total. 
Martin. Considc::-a que es parcial con los licoJ:es comercia 
les y total en :rnluciÓn libre de alcali. 

Cortncr y Kaufcrt, cocieron madera con --
NaSH prcpa r<tdo a. partir de etilato de sodio y ácido sulfhi
drico y encontr:uon que este por si mismo. no es capaz de 
producir pulp:t, 'f;J. que deja a la made:ra en su condición ca 
Bi ox-íginal, pe ro el azufre entra en la estructura de la lig:
nina. y parte de esta es removida. 

Otro trabajo de Aronovsky y Gortner ha de-
rn::11;strado que t:n d Na.,S, por si mismo es capaz de produ 
cir pulpa, debido a la presencia del álcali originado por la 

hidrolisis del Na¿ S. 

Los investigadores no se ponen de acuerdo en 
la forma t.•n que d azufre está combinado con la lignina pa.. 
ra formar la ti()lignina aduble en solución diluida de álcali,. 
El1 un gran üumer~ de tiolignínas comerciales se ha encon
trado un conten1do de azufre de 3.5% más o menos, el cual 
co nr t~ sponde a un átomo de azufre por una unidad estructu
ral de lignin~1 ch~ un peso molecular de 850. Estas tioligni
nl:UJ pueden fo r rna r la correspondiente sal de mercurio. 
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. Estos !actores guiaz-on a Ahlms, a suponer -
que el azufre entra en la esh-uctura como grupo mercapta 
no en <an carbonilo enólico. Sin embargo, se han prepara": 
do tioHgn.inas en forma$ especiales con contenidos de azu
fre tan altos como de l Z a 18 % y obviamente no todo el azu 
fre puede estar combinado en srupos carboniloa. 

Hagglund se opone a la anterior teoria, ya -
que Cl no encontró ninguna evidencia de la existencia de di
chos grupos por titulación con solución alcohólica de yodo, 
y cree que el azufre se encuentra en la tiolignina en forma 
de sulforo t~stable. H.igglund cree que los mercaptanos se 
forma.r1 dur&.nle el cocimiento pero que no son estables y -
trabajando con alcohol vainillico como substancia modelo.
presente en loB U corea negr•JG Kraft, lo coció a l OOºC y -
a un pH de 7 con HzS y demostró que se formaba un sulfuro 
estable. 

Eb resumen la hipótesis de Hagglund acerca -
de la disolucion de la lignina, es de que el azufre entra en 
la estructura como mercaptano en un grupo hidroxil-bencé
nico y que reacciona posteriormente con ;atro grupo igual -

para formar un adfuro. 

Si hay grupos benzo-furanos o benzo-piranos -
en la estructura de la lignina, como es probable, el alcali

a alta temperatura abrirá el anillo heterocíclico producien
do hidroxilos -benccnicos, o sea {enólicos que la harian más 
soluble y su disolucion en el proceso a la sosa. y kraft se-
rían scrnejantcs. Sin embargo, la rapidez de 4fsolucion en
e!. proceso ·a la sosél ri~c!"ece apreciablemente en las etapas 
finales, micnt ras que en el proceso kraft disminuye ligera
mentt!. Haggltmd explica tal fenómeno diciendo que la sulf~ 
racion de la lignina, b}oquea g:rupos sensible~ a la conden.sa 
cien y que estando en estas condiciones sin disolver, se tlt;_ 
ne menor proba.billdad de condensarse en grandes moléculas 

insolubles en alcali. 

: i 
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Un trabajo de Borlew y Pascoe indicó que -
solo el Z5% del azufre en el licor blanco es consumido -
y que el resto permanece en el licor negro como azufre
titulable. El trabajo de Hagglund tiende a explicar por • 
qué i:Je requieren sulfideces superiores al 20% cuando el 
consumo del azufre es pequefio y es que un mayor pareen 
taje toma parte en los pasos intermedios de la deslignifi-
cacion durante ci cocido. -

Selectividad del proceso Kraft:. 

Bixler, siguiendo la reacción de deslignifi
cac1on en cortes rnicroscopicos. encontré> que el licor -
kraft ataca Sf)lcctivamente a la lámina media donde se -
r.ncucntra la n1ayor concentración de lignina, mientras ... 
que el licor al sulfito ataca simultáneamente a esta y a -
la lignina de las paredes de la fibra. 

El relativo alto contenido de lignina en las -
capas secundarias de la pared de la fibra en la.a pulpas -
al sulfato. puede ser una e~plicacion de su mayor re sis -
tencia ¡ll proceso de blanqueo. 

b) Variables: Las principales variables en el pro-
ceso al sulfato son las siguientes: 

l . - Calidad de la madera. 
2. - Tiempo de digestión. 
3. - Temperatura de digestión. 
4. - Concentración del licor. 
5 ... Sulfidez en el licor. 

1 . _ Calidad de la madera. - Una madera de 

estructura normal bien descortezada, dará. una mej~r ··-
. · 1 s que una madera sin des pulpa baJO condic10nes norma e , . ., 

corte zar 0 atacada de n1icroor gan1smos, que tamb1en 

.. ~ 
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puede producir pulpa pero de menor calidad y consumie~ 
do mayor cantidad de rea e ti vos. 

El rendimi(,!nto y calidad de la pulpa, varia -
con la pos icion de la madera en el árbol. Por ejemplo, _ 
en el caso de Jack Pin e, laR propiedades fisicas de la pul 
pa mejoran de abajo hacia arriba, mientras qt\e el rendi': 
n'liento por cuerda disminuye. 

2. - Tiempo de digestion. - En general, el -
tierrpo de digcstion debe considerarse como el necesario 
para obtener una fácil desfibracion de las astillas, bajo -
condiciom~ s de digestion dadas. 

Coil la val' iable tiempo está.n asociadas la -
temperatura cantidad y concentracion· del reactivo, y la
tHtlfidez del licor. Cualquier incremento en una o más -
ele cst<ts variables, dentro de ~iertos limit;°s~'duc;el 
fu1n~e digcstion para~ mismo7endimiento .X calidad 
de ~pulpa: 

El ciclo del cocimiento consiste en tres pe
riodos: prime ro, elevacion de temperatura y penetracibn 
del licor en las astillas; segundo, periodo a temperatura 
máxima o fina 1; ter e ero, reduccion de la presión. 

En el proceso kraft, la penetracibn del licor 
no presenta problemas' es rapida y en todas las direccio
nes de la astilla. 

En Suecia el ciclo total dura má.s o rr.enos -
ocho horas con un periodo de elevación de tres a cuatro -
horas. Esto se traduce en una reducción en la canti9.ad -
de astillas retenidas en la criba 1. 5% a 2% en con1para--
cion con el 6 a l 0% en las fábricas de E. E. U. U., donde el 
periodo de devacion de texnperatura e1& menor y el ciclo -
total n1a~ cor.to, de trc s a cuatro horas. 



- 46 

Hagglund y Hedlund tr:/bajando con álamo de 
l9.l% de lignina, y 18. 75% de alca".i activo, y \llla rela-
cion de licor -madera de ó: 1 con un tiempo de elevación -
de dos horar. a una temperatura máxima de 160ºC, ·encon 
traron que por el incremento de la suliidez en el licor, 7 
s~ reduce al tiempo de cocido para obtener un m.ismo ren 
dimiento y calidad de pulpa medida por la eliminación de:" 
lignína. 

Con una sulfídez de 5. 26% obtuvieron un ren
dimie nto de 49% en siete horas. Con una sulíidez de 0% -
se emplearon l O hó'raG, pero en cambio cuando la sulfidez 
fue de 31 % , se emplearon 5:45 horas para obtener un ren
dimiento igual y el contenido de lignina en la pulpa fue me 

nor. 

S. L. Schwartz y M. W. Martin, encontraron
que cuando aumenta la relación de reactivos a peso de la -
n-adera, m.anteníendose el resto de las condiciones constan 
tes, el ticn1po para obtenc r el mismo rendimiento y cali-:

dad de pulpa se reduce. 

La influencia de la temperatura, sobre el --
tiempo de digestión se señala en párrafos poste.riores, al -

tratarse es ultima variable. 

3. - Temperatura de digestié:m. - Los licores 
de concentraciones usadas en laprá.ctica, disuelven canti 
dades apreciables de madera a ten1peratura ambiente; la -
rapidez de disolucion es enormemente aumentada a altas -

tempera turas. 

Tiempo y temperatura son variables depen-

dientes dentro de ciertos limites, a una mayor temperatu
ra corresponde un menor tiempo de digestión. 

Hagglund y Hedlund, trabajando con álamos -
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de 29.2.% de lignina, con 18. 75% de alcali activo, con 31% 
de sulfidt~z. ) una relación de licor-madera 6:1 con un pe 
riodo de elevación de dos horas, encontraron que entre _--:; 

150 y l 70°c, el tiempo de cocido ac podía reducir a la mi
tad por cada l o0 c de elevación de la temperatura, para _ 
produci1· pulpas con rendimientos y contenido6 de lignina -
scrnC' jantes. 

Tetnp .oc Sulf. Ale .efec. Tiempo Rend. Lig.% pulpa Lig.%Mad: 
1 :.1 o Jl% 15.9% 15.5 47 .3 5.3 2.5 
160 31% 15.9% 9.0 46. 1 4.2 l. 9 
170 31% 15. 9% 4.5 46. 3 4.8 2.Z 

Dt~.sgr<H.:iaciamente estas experiencias no se ex 
tendieron a 18(}) C que es una temperatura muy usada, sin -
embargo se cree que la relación persiste. Asimismo es ne 
cesaria <ilgana discreción en la aplicación de esta experien 
cia, pues en el ca::.(• del cocimiento a' 170°C se emplearon-: 
doH horas er: ia t:'leva.cion de la temperatura, que es casi el 
50% del tiempo tc1tal. 

;\ muy a.lt¿.s temperaturas la disolución de los 
carbohidratos cB rnfts rápida que la de la lignina, clisminu-
y(~ndo el grado dt· ¡·olirnerización de la celulosa en la pulpa. 

Lc-" ce cimientos efectuados con una lenta. elev~ 
c1on de tempera' \H'it, producen pulp:is íná.s resistentes que -
los llevados por una rápida elcvacion, probablemente se de
be a que cu:rndo d digestor alcanza la temperatura máxima, 
la concentracion del alcali 1~s menor y el ataque sobre la e~ 
lulosa es minirno con una considerable elirrlinacíón de ligni
na. 

Para una rnisrna concentración de re;ictivos ba 
jo las n-iís 1nas condiciones, aurnentando la ternperatura, au-
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~nta la di sol ucion de la. madera. Ya se hizo menc1on, _ 
de que, la m;1yor pa '·te de: la disolución ocurre durante -
las primeras etapas del cocido. 

·r. - Concentración del licor. - El factor más 
importante y de mayor influencia en loa cocimientos alca 
linos, es la ..:::oncent:racián del licor, siempre y cuando la
r~lac ión de reactivos a madera sea suficiente para produ 
cir p11!pa, ésta puede obtenerse con un licor de cualquier 
conccntrn e ion, pero el tiempo varia considerablemente. 

Schwartz y Martin, trabajando con una espe
cie d<: Dougla!; Fír, de ?.9.8%, de lignina y 46.1% de Alfa-
celulosa bajo las siguientes condiciones: 

l 3. 3 % de álcali activo. 

25.4 % de sulfidez. 

18;: ;~.} 1nin.de elevación para alcanzar 170oC 

15.5 !~· por litro de reactivos en el licor. 

Despues de cuatro horas de digestión obtuvie 
ron una pulpa con 7. 2% de lignina y 4·5. 3% cle Alfa-celulosa. 

Haciendo variar imicamente la concentración 
del licor al doble 31 g/l, con dos horas de digestión, obtu
vieron 1!n este caso una pulpa con Z. lo/o de lignina y de 44. 6% 

de Alfa-cclulo~rn. 

r-::n c'tra experiencia, usando la rnisma conce~ 
trae ion pe ro con un tiempo de digestión de cuatro horas, se 
obtuvo una pulpa con 0.6% de lignina y 43.1% de Alfa-celulc:_ 

ªª· 
Cuando la. concentración del licor la hlcieron -

e uádruple de la 0riginal, con un liempo d": di.gestión d; dos 

}l
. 

1
•

1
.., cbtuvieron una pulpa con 0.9% de hgmna y 42.:>% de 

l-' " .. , ' ~· 
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Alfa~celulosa. (Todos los porcentajes dados en base de
nadera seca). 

De lo anterior, se concluye que a bajas con
centraciones se prolonga el tiempo de cocido, sin obtener 
ningún beneficio desde el punto o.e la eliminación de la lig
nina Y celulosa re.sidual. A muy altas concentraciones laº 
disolución de los ca rbohidratos alcanza su máximo. 

En la gama de concentraciones en la indus ... -
tria, .1.ay una ligera ganancia en la calidad de la pulpa. --
cuando se usan bajas concentraciones, siempre y cuando .. 
cl tiempo no sea factor limitante. 

Rclacion de reactivos a peso de la n'ladera. -
En los trabaj;g efc~dos por BratÜis y Grl~s, encO'irtra 
ron que el alama consumía determinada cantidad de reacti 
vos (rnencionado anteriorrrente}. se concluye que la relaM":" 
ción de los reactivos al peso de la madera debe ser mante 
ni da arriba de cierto límite mínimo para poder remover :
s ufic ienle lignina y separar las fibras. 

Una muestra particular de n1adera r·equiere • 
una m1111 ma cantidad de álcali para obtener una pulpa con -
deterzninado nl.unero de permanganato. Si se usa esa mÍni 
ma cantidad no se puede aumentar el grado de deslignifica":" 
cióu aumentando el tiempo de cocido a temperatura máxi-
nn, porque se pierde el control sobre éste y los números 
de pe rrnanganato obtenidos no parecen corresponder en m:: 
guna. forma a los tiempos d ! cocido. Pero si se añade un -
pequefto exceso de álcali de 0.5 a 1% de!. peso de la madera, 
inmediatamente se recupera el control. Aumentado el tie~ 
pode cocido, se producirá una pulpa más deslignificada. E!_. 
to es una buena indicacié:m de que el álcali es casi complet~ 
tnentc conRunüdo. 
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El efecto del aumento del álcali efectivo se 
puede ver en los siguientes ejemplos: Schwartz y Martin 
empleando madera de Douglas Fir con un contenido de -
lignina de 2 9. 8%, un tiempo de elevación de 18 a 24 mi.11. 
una temperatura máxima de 170ºC y una sulfidez de ---
25 .4% y en todos los casos, la concentración del álcali -
activo de 46.8 g/l y la del álcali efectivo de 40.9 g/l, -
cuando se emplee l O. 1 % de álcali efectivo basado en el -
peso de la madera seca (11. 6% álcali activo} con un tie1n 
po de tligestion de 8 horas, se obtuvo un residuo poco di:° 
gerido con un rendimíen.to de 55 .45% con un contenido de 
lignina de l O. 5%. 

Usando 13. 7% de álcali efectivo con dos ho
ras de digestion se obtiene una pulpa con un rendimiento 
de 50.48% y con un contenido de lignina de 5%. 

Con 20.3% de álcali efectivo a la misma·-~ 
temperatura, con una hora de digestión, se obtuvo una -
pulpa con un rend1miento de 49. 75% con un contenido en -
lignina de 3. 9%. De donde se concluye que en el primer 
caGo el álcali fue consumido rápidamente. 

5. - Sulfidez en el licor. - Dado que el sulfu 
ro de sodio en el licor blanc0se encuentra hidrolizado, se 
pueden considerar como ingredientes del este al NaOH y 

al NaSH. 

Bajo condiciones apropiadas de digestión, -
la presencia del NaSH aumenta la rapidez del cocido o -
sea que aumenta la rapidez de eliminación de lignina oca 
aionando una reduce ion en el tiempo de digestión. 

Bray, Martín y Schwartz, usando rnaderaa
de Douglas Fir con un contenido en lignina de 29. 6% efe;;_ 
tua.t,·on digetiliunes a 170ºC empleando 1:30 horas en la --
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elevación de la temperaturacon un tiempo de digestión _ 
también de l: 30 horas y una relación de licor: madera de 
4: 1 manteniendo el álcali efectivo constante en un valor -
de 15. 5%, encontraron que la rapidez de des lignificación 
aumentó cuando la sulfidez se incrementó de O a 50%. El 
contenido de lignina en las pulpas en porciento basado en 
peso de madera, se redujo de 5. 72 a O. 41 % mientras - -
que el contenido de celulosa Cross & Bevan se redujo so
lo de 44. 5 a 43. 5%. Esto demuestra la acción selectiva 
del NaSH. 

Bray y Martin, trabajando con madera del -
Sweet Gum con un contenido de lignina de 2 lo/o a una tem
perat'J.ra de l ?QO C, usando un tiempo de elevacion de ---:
}: 30 horas y un tiempo de digestión de 1: 30 horas, con .. _ 
una relación licor: madera de 4: l, efectuaron dos grupos 
de digestiones. En el primer grupo mantuvieron constan 
te el valor del alc,tli efectivo en 12.. 98 '1ío y la deslignifica
ción aumento (_:-:;-;;-clincremento de la sulfidez hasta un :

valor de 50. 5%. 

En el a egundo grupo mantuvieron constante 
el valor del álcali activo en un valor de 12.98%, así al -
aumentar la sulfidez disminuía el álcali efectivo por el a~ 
~nto de !;, concentración del NaSH, por lo que al aumen
tar esta hasta 29%, el álcali efectivo se redujo a 11.1% y 
la deslignificación fue máxima obteniéndose una pulpa con 
O. 6% de lignina residual (por ciento de madera}. 

En la siguiente determinación, cuando la - n 

sulfidez fue de 33. 9% el álcali efectivo se redujo a 10. 7% 
y el contenido de lignina residual en la pulpa aumentó ~ -
2. 33% de madera. Por lo que se consideraron que el al
cali efectivo es totaln-1ente consumido antes que haya una-

desi igui f1ca e ion adecuada. 
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