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-CAPITULO 1,

INTRODUCCION.

Recientemente, el Instituto Mexicano de In
vestigaciones Tecnologicas, instalo un bafio de aceite —
para ocho autoclaves de 500 mi1l. de capacidad cada una,-
con el fin de utilizar estas autoclaves en el cocido de ma
dera u otros materiales celulosicos. -

El desarrollo del presente trabajo, tuvo co
no finalidades:

1.. Hacer un estudic preliminar sobre la ma~
dera de un pino mexicano, el Pinus ococar
pa, para determinar la influencia de la -
concentracion de reactivos y tiempos de -
digestion* en el rendimiento, nimero de «
permanganato v contenidos de pentcosanas
y lignina en las pulpas obtenidas.

2.. Estudiar la operacion del equipo.
3. - Obtener una idea acerca de la reproductibi

lidad de los cocidos de materiales celulosi
cos en dichas autoclaves.



4. -Determinar la relacion existente entre: los
numeros de permanganto obtenidos por el -
metodo oficial de la Technical Association=~
of Pulp and Paper Industry (TAPP]) y porel
metodo modificado de W. P, Farrel (para -
pulpas de numero de perminganato alto).

Asimismo, tratar de encoitrar la relacion
entre ellos y el contenido de lignina en las pulpas obteni
das,



PARTE EXPERIMENTAL.

la. Parte. - Preparacion de la Materia Prima.

La materia prima fue un tronco de Pinus -
oocarpa de 2.50 m. de longitud y 27 cm. de diametro, -
con 18 anillos de crecimiento. Dicho tronco, fue corta-
do el 14 de julio de 1955 en las cercanias de Uruapan, -
Mich., y corrgspondia a la parte superior del segundo -
tercio del éy&tl, cuyo volumen fue de 1.5 m3.

a) Descortezamiento. . Un rmes mas tarde
fue 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 -
corteza y posteriormente 2 la madera.

b) Astillado. - El tronco descortezado, fué
reducido a trozos mas pequefios de mas o menos 40 cm,
de longitud, con una sierra de mano, estos a su vez, ~-
fueron reducidos a rajas ¢ lefios con una hacha siendo -
postericrmente astillades en los Laboratorios Naciona -
les de Fomento Industrial, en una astilladora semi-in--
dustrial de cuatro cuchillas.

¢) Tamizacion. - Las astillas fueron clasifi
cadas en una criba de tres mallas en el Laboratorio de -
Ingenieria Auxiliar del IMIT, aquellas que fueron reteni-
das entre Jas mallas de 1 y 5/8 de pulgada fueron encos-
taladas y guardadas en un cuarto cerrado pero bien venti
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quimico de la madera de Pinus cocarpa, fueron leg Sina.
guientes: ‘

1) Solubilidad en la madera
e¢n solucion de Bosa caus
tica al 1 % 17.51% madera
seca,

2) Solubilidad de la madera
en alcohol-benceno: 1.51% madera seca.

3) Lignina 28, 66% " "
4) Cenizas 0.31% " "
5) Pentosanas 10.40% oo

3a. Parte.- Descripcion del Equipo.

a) Autoclaves. - Estan construidas de tubo ne
gro de fierro de 6.35 cm. (2% pulggadas) de didmetro exte
rior y 5 cm. de diametro interior, por 18 cm. de long1tud
Tienen un extremo cerrado por una contra tapa del mismo
material, unida con scldadura electrica; en esta contratapa,
esta pegado un tornillo sin punta de 1.27 cm. (media pulga
da) de diametro, para atornillarse al soporte en el bafio. -
Por el otro extremn, las autoclaves tienen una cuerda stan
dard donde se atornilla un tapon capa, al que estan soclda--
dos 2 ganchos en los cuales se apoya una llave T para reti=
rar las autoclaves del bafio.

-«

b) Bafio. - El bafio consta esencialmente de «-
una caja de lamina negra de 6.3 mm. (1/4 pulgada), solda-
da con electrodos y con las siguientes medidas: 50 x 75 x -
50 cm, longitudinalmente y por la parte media, corre una -



flecha de acero de 5.6 cm. de diametro (2 1/4 pulgadas),
esta descansa sobre chumaceras de bronce, haciendo cog
tacto con ia caja, se colocaron estopercos, para evitar --
perdidas del medio de calentamiento.

Sobre la flecha, estan colocados los sopor --
tes donde se fijan las autoclaves, cada uno esta constitui-
do por una pieza en forma de U de acero inoxidable dobla~-
da en tres seccicnes con angulos rectos entre si; en la pri
mera secciobn, hay una tavidad circular con un didmetro -
interior mavyor al de las autoclaves, en la parte media se
sujeta el soporte a la flecha, y en la tercera seccion, hay
una cuerda hembra donde se atornillan.

En la parte inferior de la caja, estan coloca
dos dos quemadores de gag del tipo industrial horizontal,-
cada uno consta de cuatro unidades con 25 boquillas. La -
caja esta rodeada de ladrillo refractario que tiene una ven
tanilla para prender los quemadores, y el tiro o chimenea.
Para reducir las perdidas de calor por radiacion tiene una
tapadera que en su interior contiene una colchoneta de lana
de vidrio, que sirve tambien para evitar el excesivo calen-
tamiento de la tapa.

En la parte inferior interna de la caja, estan
colocadas tres resistencias electricas, una de las cuales -
esta conectada a un regulador automatico de temperatura.

El medio de calentamiento es trietilen %licol.
cuyo punto de ebullicion se encuentra entre 280 y 290 C.

El sistema de transmision, esta constituido -
poer un motor reductor acopladc 2 la flecha por dos catari-
nas y una cadena. La flecha giraa 2.5 r.p.m.



Cada resistencia tiene un switch, el motor-
recuctor su interruptor y un switch general para el siste
ma electrico.

c) Tiempo de elevacion de la temperatura -
en el bafio. - Dado que la temperatura a la que Se habrian
de efectuar todas las determinaciones o experiencias se-
ria de 1650C, se procedio a determinar =zl tiempo al cual
se alcanzaba dicha temperatura.

Se colocd un termometro en el seno del bafio
de manera que el bulbo estuviera casi en contactc con el -
bulbo sensible del regulador automatico de temperatura. -
Se prendieron los quemadores y cconectaron las resisten -
cias. Con el fin de agitar el medio de calentamiento se hi
cieron girar los soportes de las autoclaves y se efectua~-
ron determinaciones de temperatura cada cinco rminutos.

Tiempo Min. Temperatura,
5 26 °C
10 36
15 48
20 : 59
25 71
30 83
35 94
40 105
45 118
50 130
55 ' 141 aparecen gases -
molestos.
60 152
65 162 se apagaron los -

70 168 (quemadores.



En este punto, se desconectaron dos resig=--
tencias quedando conectada una al regulador automatico --
de temperatura para compensar las perdidas de calor. Asi
ri8mo se notd un aumento considerable en el volumen del
medio de calentamiento.

Con el objeto de ajustar correctamente el re-
gulador automético de temperatura, se hacia oscilar esta-
entre 164 y 1660C ya fuera desconectando las resistencias
y destapando el bafio para enfriarlo rapidamente o bien, ta
pandolo y conectando las tres resistencias para alcanzar =
rapidamente el valor de 1660C. Asi se logro que el apara-
to se desconectara al alcanzarse la temperatura de 1660C
y 8e conectara al descender a 1640C.

Una vez ajustado el regulader automatico de -
temperatura, se fectuaron determinaciones de esta, cuan-
do se alcanzaron las maxima y minima temperaturas de --
trabajo en diferentes zonas del bafio, las minimas registra
das fueron de 163 y 162°C y se localizaron en el centro de
la superficie libre del bafio donde la agitacion es menor.,

De la anterior determinacion se concluyo el -
tiempo de elevacion era de una hora apreximadamernte, pey
ro como ¢l tiempo deseado era de 45 minutosg, se redujo el
volumen del medio de calentamiento buscando el tiempo de
elevacion mas corto que el obtenido. Asimismo se modifi-
caron las posiciones de los soportes de las autoclaves bus-
cando una agztacmn mas uniforme. Y se efectuaron las si-
guientes determinaciones tambien con el fin de verificar si
el regulador automatico de temperatura fue ajustado correc
tamente. -

Min.. Temp. Min. T. mp.
2 49 40 149



Min. Temp. Min. Temp.
2 49 60 166
5 .58 , 65 166

10 68 70 166

15 84 75 166

20 98 : ‘ 80 165

25 110 85 164.5

30 124 ' 90 164.5

35 137 95 165

40 149 100 165.5

45 162 105 166

50 166 110 166

55 166 114 166

A los 50 minutos al alcanzarse la temperatu
ra de 166°C se »gawaron los quemadores y se desconecta
ron dos resistencias dejando conectada la regulada AULO ~m
maticamente, quc tambien al llegar a este punto se desco-
necto por si mismra. Asimismo se efectuaron determina.. .
ciones de temperatura en diferentes partes del bafio, su«w-
perficialmente vy tan profundas como lo permitia la longitud
del termometro, siendo la mas baja registrada de 165%C,

A los 80 wminutos, al bajar la temperatura a
165 C se conect> automaticamente la resistencia que com_
pensa las perdidas de calor despues de haber permanerldo-
desconectada por 30 minutos. Nuevamente se efectuaron -
determinaciones de tempcratura en diferentes partes de «-
la superficie libre del bafio, siendo la mas baja anotada de
161°C localizandose c¢n el centro del bafio.

A los 114 minutos se desconecto autorrgtica -

[OR— et < o et

rmmente la resistencia despues de haber p permanecido conec
tada por 3: minutos. Nuevamente se fectuaron determi- -
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nacicnes de v LGpTrateye o il

bafio siendo la mas baja regmtrada de ioe. 550 .

Aqui se dio por terminada la experiencia y
es8 de hacerse notar que la daterminacion de temperatura
no era facil por la radicacion del bafio y por los gases «=
desprendidos. Posteriormente se construyeron graficas
de temperaturas contra los tiempos, encontrandose en —
los dos casos, rectas con pendidhte uniforme y que aproxi
madamente a cada cinco minutos de calentamiento, CO=w=
rrespondia a una elevacion de temperatura de 110C ., Y -
que para obtener un tiempo de elevacion de 45 minutos, -
e8 necesario precalentar el bafio a 500C dato que se toma
ria como bas¢ en las experiencias posteriores. -

4a. Parte. - Metodo operatorio de digestion. -

a) Preparacion de los licores. - Se procede -
» la siguiente manera: Licor de sosa. - Se disuelven 320
g+ . de NaOH comercial por cada litro de agua, se filtran
por lana de vidrio en un embudo amplio. En la solucion -
filtrada se determinan las concentraciones de NaOH y de
Na2CO3 expresandose los resultados en g. de Na20 por -
Kg. de solucion. Un licor asi preparado tiene una concen
tracion aproximada de 200 g. de NaOH como Na20 por Kg
de solucion,

Al

Licor de Sulfuro. - Se prepara disolviendo --
230 g. de NaS comercial por cada litro de agua, se filtra
v se valoran las cancentraciones de NaS, Nay;CO0O3, Nay SO3
y Nap52 O3 expresandose los resultados como g. de Nap O
por Kg. de solucion encontrandose un valor aproximado de
100 g de Na2S como Na,O por Kg. de solucion.

b) Pruebas preliminares. - Antes de iniciar -



el esludic de ia influcncia gque tienen el tiempo de cocido
o digestion y la concentracion de los licores; sobre los -
rendimientos numero de permanganatc y sobre alguncs -
componentes quimicos de las pulpas obtenidas se censide
ro necesario efectuar algunas pruebas preliminares para
definir un metodo cperatorio conveniente con el objeto de
obtener resuitados reproductibles.

c¢) Meétodo Operatorio. - Las autoclaves se -
cargan con 70 g de astillas de madera secadas al aire, -
pesadas en balanza analitica. Simultinecamente 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--
cion mayor a la requerida se diluyen de acuerdo con los -
calculos previamente efectuados; la cantidad de agua nece
saria para obtener los valores deseados se vierte a cada
ama de las autoclaves afiadiendose a continuacion los pe--
sos de los licores contentrados, (en un apendice se da un
ejemplo de estos calculos), Se tapan y se colocan en el -
bafio de aceite que ha sido calentado previamente a 50°C.

Se encienden los quemadores de gas y se co
nectan las resistencias para elevar la temperatura hasta
alcanzar el valor de 1629C. Alcanzada esta, se apagan -
los quemadores y se desconectan dos resistencias dejan-
do conectada unicamente la del regulador automatico de -
temperatura para que regule la temperatura a 165°Ct 1.,
La operacion, desde la carga de los licores hasta la ini--
clacion del calentamiento, toma aproximadamente 30 mi-
nutos que es el tiempo en el cual la madera esta en cone«
tacto con estos licores a temperatura ambiente, siendo li
gera su accion sobre la madera, en estas condiciones.



Las autoclaves se retiran del bafio, mediaix_'
te el uso de la llave T descrita anteriormente siguiendo-
el esquema de tiempo establecido y se sumerge en el agua
para su rapido 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 esta, gabadina de algo
don para evitar la perdida de fibra, haciendo circular ---
agua por los frascos durante todz la noche. Al siguiente-
dia, las pulpas se colocan en un desintegrador WEBERK,
se recibe la suspension de pulpa desintegrada en una bol-
sa de gabadina de algodon y se¢ prensa. Se separa de las
bolsas, se coloca en charolas de aluminio seca a 45°C, -
se deja en un cuarto de temperatura y humedad constan=-
tes a que se adquiera equilibrio con la humedad ambiente
(50% humedad relativa a 229C). Una vez logrado esto se
pesa en un recipiente de aluminio con tapa en una balan--
za analitica y se toman muestras para determinar su hu-
medad y rendimientos. En estas ccndiciones se procede
a hacer el analisis quimico.

En caso de que las astillas cocidas no se --
desintegren totalmente #e tratan en un molino de discos -
Sprout Waldron. Despues de tratadas se abre este para -
recoger las que pudieran haber quedado entre los diBcos-
y se procede con esta pulpa asi desintegrada como en el
caso anterior.

Para el analisis quimico de las pulpas se -
emplearon los siguientes metodos de la TAPPI:

Numero de Permanganato T-214 mx50
Lignina en Pulpa T.222 m-54
Pentosanas en Pulpa T-223 m-48




Metodo modificado para determinar numero
de permanganato de W.R., Farrell, gu- =z daacribe a ==
continuacion: o

e) Metodo de W,.R, Farrell para determina-
cion del numero de permanganato. - Los metodos directos
para la determinacion de lignina en las pulpas son dema -~
siado laboriosos por lo que se usan metodos indirectos --
mas rapidos, tales como el nimero de ¢loro y numero de
permanganato, este ultimo requiere menos material y es
mas sencillo.

El numero de permanganato, es una deter--
minacion que fue creada para indicar el posible consumo
de cloro en el blanqueo de las pulpas completamente coci
das y ha resultado muy satisfactoria su determinacion ps;.-
ra pulpas de bajo rendimiento, pero para pulpas de altos
rendimientos, tales como pulpas semiquimicas y las pul-
pas refinadas, se sabe que el metodo TAPPI standard es
inadecuado, ya que estas consumen totalmente la solucion
de KMnO,4 por su alto contenido de lignina.

P,E. Trout y colaboradores, encontraron -
que el metodo TAPPI standard conduce a errores aprecia
bles con pulpas de alto contenido de lignina por la incapa:
cidad del ion MnOy4 para penetrar en los haces fibrosos =
de estas y mas aun en las astillas.

Horton Girdler, opino que el numero de per
manganato, esta influenciado por el grado de subdivision -
de la pulpa. Ante tal problema, varios investigadores le
han hecho modificaciones con el fin de hacerlo adecuado -
para pulpas de alto rendimienta: Horton Girdler, lo modi
ficoé siendo el cambio mas notable la molieada de la mues
tra en molino de cuchillas, hasta obtener un tamafio de -
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particula de 60 mallas ASTM. - P.L. Leemhuis hizo va~
riar la cantidad de muestra, previamente molida en un -

molino de d-’;rrsz Sproead Waldren, ssantzniendo la solu--

a C.0033 N ylade H;SO4 a 0.133 N.

W.R, Farrell, R,A, Leask. yJ. W. Mc. -
Kinney, basados en trabajos anteriores, elaboraron un -
metodo que se publico en la revista '""Pulp and Paper Ma-
gazine of Canada' de junio de 1956 ¥ que se aplico a las
pulpas obtenidas durante el desarrollo experimental de -
este trabajo, algunas de ellas de alto rendimiento. Este
metodo tentativo, es igual al metodo TAPPI para pulpas
de bajo numero de permanganato y solo difiere de este -
en la cantidad y preparacion de la muestra, ya que las -
pulpas y astillas bien lavadas son pasadas por un molino
de discos Sprout Waldron en una suspension 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 formar una hoja, se deja secar parcialmente en el cuar
to, con aire acmdicionado, se desmenuza a mano y se de_ '
ja secar en el cuarto, se determina su humedad y se ral
cula y pesa la cantidad de pulpa que contenga 0.250 g de
pulpa seca. Esta se trata con una solucion de KMnOy «o-
0.0033 N que a su vez es 0.133 N de Hy SO, que se dob--
tiene por la adicion de 25 ml de solucion 0.1 N de KMnOg
y 25 ml de solucion 4. N de H,50,4 a 700 ml de agua des-
tilada que ya contenga a la pulpa previamente desintegra-
da en una licuadora v que se encuentre a una temperatura
de 250C + 19C, se deja reaccionar el permanganato con
la pulpa durante cinco minutos, medidos con cronometro,
se detiene la reaccion por la adicion de 5 mnl de solucion
de K1 de 166 gramos por litro. El permanganato gin ---
reaccionar oxida al Kl poniende en libertad una cantidad
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equivalente de 1,, que valora con una solucion 0.1 N de
Na; $,03. La cantidad de ml. de permanganato consumi
dos, multiplicado por 4, nos dara el nimero de perman-
ganato de la pulpa, ya que en el Metodo TAPPI la canti--
dad de muestra empleadn e¢s de 1 g.

f) Digestiones. - Siguiendo el metodo opera
torio descrito con anterioridad se efectuo una serie de -
digestiones para determinar la reproductibilidad de los
resultados de una autoclave a otra autoclave.

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

A las pulpas obtenidas unicamente se les -
determino rerdimiento y numero de permanganato. Los

resultados de esta serie se dan en la tabla # 1.

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

Se efectuaron dos series de digestiones --
usando 14% d= alcali activo. El tiempo de cocido, fue di
ferente para cada autoclave. La primera fue retirada -
del bafio tan pronto como este alcanzaba la temperatura-~
de 100°C o sea que sdo permanecio los primeros 18 mi-
nutos del periodo de elevacion. La segunda fue retirada
del bafio tan pronto como &ste alcanzaba la temperatura-
maxima de cocido { 165°C) correspondiente al periodo -
completo de elevacion (45 minutos). A partir de este --
momento, cada hora es retirada una autoclave, obtenien-
dose asi 8 pulpas: dos correspondientes al periodo de ele
vacion y 6 mas correspondientes al periodo de temperatu
ra maxima.

Al indicarse el tiempo de cocido o digestion
de la pulpa, no se incluyen los 45 minutos del periodo de
la elevacion de temperatura.



A las pulpas de la primera serie de diges--
tiones se les determino: rendimiento, pentosanas y m’nns
ro de permanganato TAPPI y modificado por W, R, Fa-
rrell,

A las pulpas de la segunda serie quimica--
mente se les determino rendimiento y numero de perman

ganato TAPPI, los resultados se dan en la tabla #2.

2) SERIE 11, con 16%_19 alcali activo.

Se efectuaron dos series de digestiones con
16% de alcali activo. En la primera serie de disgestio--
nes se siguio la tecnica mencionada en las series I con -
14% de alcali activo, determinandoles a las pulpas obteni

das: rendimiento, pentosanas, lignina y numero de per--
manganato por los 2 meéetodos ya mencionados,

En la segunda serie de digestiones que con-
gistio unicamnte de 6 autoclaves, no se retiraron auto---
claves durante el periodo de elevacion. Una vez alcanza
la temperatura maxima de cocido se fueron retirando sf.
multaneamente dos autoclaves, a las 2, 3 y 4 horas de di
gestion. Las pulpas obtenidas de esta serie se ies deteT
mind lignina y nimero de permanganato TAPPI. Los re-
sultados se dan en la taola # 3.

3) SERIE 111, con 18% de alcali activo.

Se efectuo una serie de digestiones mas ---
usando 18% de alcali activo. El metodo seguido fue el -«
mismo que en las series con 14%.

En las pulpas obtenidas de esta serie, 8Se ==
determino: rendimiento, pentosanas y numero de perman
ganato por ambos metodos, los resultados obtenidos se -
dan en la tabla ff 3,



TABLA No. 1

15% de alcali activo,

g) Resultados: Tablas de valores y grafi--

Tabla de resultados de la serie de digestiones con

Numero de
Permanganato.

Pulpa No. Rendimiento,

20,0
19.7
19.9
20.1
20.1
20.0
20.0

20.3
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Tabla de resuitados de la serie I de digestiones, con li % de £lcall activo.

Fulpa | Tlerpo | Remdi- | Pentosanas PENTCGANAS N KMngy, X, BRMnOyp,
cocido | miento % pulpa % zadera TAPPI WR Farrell
- 0.00 | 100.6 - 10.4 - - - -
1 0:18 g2.2 S RN 5.54 21.5 66.2
2 G145 T5.4 6.15 L.64 27.8 1.4
3 1:0 ce.8 6.76 3.97 34.2 TL.4
I 2:00 54,00 BT 3.49 33.1 75.8
5 2:00 £2.0 6.60 3.43 31.8 50.4
6 4:00 50.1 6.L3 3.2 30.6 | hk.6
7 5:00 49.3 6.9 3.20 27.9 E 1.5
8 6:00 L8.3 6.24 3.01 26,4 37.4
2a. SERIE.
Pulpa | Tiempo | Rerddi- | Pentosanas Pentosanas H*. KMnO), H*. KMnO,
cocido | miento % pulpa % madera TAPPI WR Farrell
1 0:18 91.1 21.5
2 0:45 75.7 29.4
3 1:00 56,2 32.8
IR 2:00 55.3 30.7
5 3:0 52,00 30.1
6 4:00 50.3 28,5
7 5:00 49.7 28.4
8 £:00 49.40 27.6




Tabla de resultados de la serie II de Digestiones con 16 % de &lcali activo.

Pulpa

Tiempo Ei;mdi-
horas miento
0 100.0
0:18 92.3
045 724
1:00 56.3
2300 49.9
3:00 48.1
4,300 46.0
5:00 L5.0
6:00 L,.7

TABIA Ne. 3

la. JERTE.

Pentosanan
¥ pulpa

i e e e e i e e od

6.41
6.45
6.48
6.53
6.81
6,75
6.30
6.28

Pentosansa | Ligning Lignina | N*. KMnO, | N°. KMn0j,
7 madera % pulpa % madera TAPPI WR Farrell
10.41 - 28,66 - -
5.92 28,27 26.09 21.7 35.6
Y 27.35 19.81 30.6 51.6
3.65 k.47 8.1, 30.1 45.8
3.25 9.49 4.63 28.4 38.4
3.18 £.53 3.14 22.9 27.1
3.11 5.59 2.57 21.0 24.0
2.8, L.19 1.89 17.8 18.8
2.81 .12 1.84 17.87 19.0
A




TABLA Me. 3

Tabla de resultados de la serig L;_ de Digestiones con 16 % de 4£lcali activo.

la. SERIE.

—;:1;:”;‘1;—;; M“R;;;i;-.-‘“Pe;t.oaarma Pentosanas Lignina Lignina Ne. KMnOA N*. KinOy
horas | miento Fpulpa | z radera | % pulpa % madera TAPPI WR Farrell
- 0 100.0 - 10.41 - 28.66 - -
1 0:18 92.3 6.1 5.92 28,27 26.09 2.7 35.6
2 0:45 Tals 6.45 L.67 27.35 19.81 30.6 51.6
3 1:00 56.3 6.8 3.65 14,47 8.1, 30.1 45.8
4 2:00 49.9 6.53 3.25 9.49 4.63 28.4 38.4
5 3:00 48.1 6.61 3.18 6.53 3.14 22.9 27.1
3 4300 46.0 6.75 3.11 5.59 2,57 21.0 24,0
7 5:00 45.0 6.30 2,84 4,19 1.89 17.8 18.8
& 6:00 4.7 6.28 2.81 L.12 1.84 17.87 19.0
L.




TABLA_ N°. 3

Tabla de resultados de la serie II do Digestiones con 16 & de £lcall activo.

28, SERIE.

Pulpa | Tiempo | Rendi- | Pentosamas | Pentosanas Lignina Lignina | N°®. KMnO, N*. KMnOy,
horas mdiento % pulpa 4 madera % pulpa % madera TAPPI WR Farrell

1] = - - - 11.01 - 28.0 -

2 | 20 - - - 10.85 - 27.7 -

3 3:00 - - - 7.7 - 23.3 -

L 3:00 - - - 7.01 - 22,2 -

5 4300 - - - 5.22 - 21.5 -

6 4200 - - - 5.13 - 21,5 -




Tabla de resultados de

TABLA

X*. L

Pulpa { Tiempo | Hemdi-~ | Fenlonanas
horas ndento 7 malpa

- 0 100.0 -
b3 0118 3.7 6.19
2 0345 72.1 6ady
3 1:00 55.0 6.51
N 2300 49.1 6.28
5 3100 L5 6.33
6 5100 L5.8 6.39
7 5:00 L5.4 S.98
8 6:00 43.9 0.20

ia serie 117 do Digestiones con 18 ¥ de flcall activo.

Pentosanas
7 nmadera

10043
£.79
L.6b
3.8
3.08

3.01

I
i

idgnina
1 pulpa

iegnina | N*. KOy, Ne. KinOy
% madera TAPPI WR Farrell
28,66 - -
26,32 20.1 36,0
19.45 27.35 50.6
T.L9 28.9 A6
3.72 2446 28.8
2.48 21.7 2.4
1.93 16.9 18.8
.74 16.3 18.0
1.32 .3 15.8




N fnd A 8]

-2
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Tabla de resultados de la

sarie

TABLA

Re. 4

111

A a A

Tianpo | Hermd!i- | Fenltonarasz
horas mionto 7 pulra
U SR D, nd -
0 1. -
0118 3.7 6.19
0_:&5 Tal Gl
1:0 55.0 6,51
2100 491 6,28
33100 47.5 6.33
5:00 L5.8 4£.39
5:00 W5 5.98
6200 43.9 b.20

Tentosinas

I madern

L do Digestiones con 18 ¥ de flcall activo,

dgnina Iignina N*. KMnO), N*. KMnO,

% pulpa 7 madera TAPPI WR Farrell
- 28.66 - -

28.11 26,32 20.1 36.0
26,97 19.45 27,35 50.6
13.61 7.49 28.9 b6
7.58 3.72 24.6 28.8
5.84 2.6 21,7 244
L,22 1.93 16.9 18.8
3.82 1.74 16.3 18.0
3,00 1.32 1.3 15.8
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DiSCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS.

De los resultados obtenidos en la serie de -
digestiones con 15% de alcali activo que aparecen en la -
tabla No. !, puede verse que el ren limiento de las auto-
claves varia entre 46.1 y 46.8; sin embargo 7 de los va-
lores oscilan entre 46.1 y 46.4.

En cuanto a logs numeros de permanganato,=
estos varian entre 19.7 y 20.3,

Es interssante hacer notar gque en la deter-
minacion del numero de permanganato TAPPI, los dupli
cados deben tener una diferencia entre si menor a 0.5 ml.
En las determinaciones efectuadas va incluidc ademas --
del muestreo la preparacion de la muestra, por lo cual -
los resultados se consideran satisfactorios,

DE LA SERIE 1 CON 14% DE ALCALI ACTIVO.

En los resultados obtenidos en esta gerie: -
(Tabla 2}, se puede apreciar que los niumeros de perman
ganato no se reprodujeron satisfactoriamente de una di--
gestion a otra, lo cual esta de acuerdocon lo expresado -
por F, W, HOLZER y K.G. BOOTH (8) que cuando el &l
cali no es suficiente para la digestion, se pierde el con<
trol sobre el cocido y los nimeros de los permangana--
tos no corresponden a los tiempos de digestion.

Tarbien se advierte que para rendimientos
Buperinres al GO0%, ¢! ni nero del permanganato disminu
ye, debiendo ocurrir lo wntrario por el mayor contenido
de lignina ¢n las pulpa



Entre las dos series di digestiones con 14%
de alcali activo, hay algunas discrepancias con respecto
a sus rendimientos, estas son mayores para aquellas pul
pas que por no estar bien cocidas hubo necesidad de mo-
lerias en el molino Sprout Waldron, lo que probablemen~
te ocasione algunas perdidas de fibra. En estas dos Be--
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 alcali activo, a que se refiere la tabla No. 3,
puede apreciarse que 10os numeros de permanganato obte-
nidos en-':na coinciden sensiblemente con los obtenidos -
en la otra para los mismos tiempos de digestion. Como-
en el caso anterior, los numeros de permanganato de las
pulpas de mas alto rendimienic son menores a los espe--
rados.

Las determinaciones de contenido de ligni=-
na, presentan variaciones cercanas al 1%. En virtud de
que e! metodo standard de la TAPPI para esa determina
cion, no establece un limite de variacion de resultados,-
est os se consideran aceptables ya que la determinacion-
de lignina, implica una hidrolisis de los carbohidratos --
constituyentes de .a pulpa que facilmente pudo en alguncs
de los casos, no ser completa.

Tambien se observd gue las pulpas con un -
tiemp~ de cocido menor de dos horag, no 8e desintegran
satisfactoriamente e¢n el Weberk.,

Fn la determinacion del numerc de perman
ganato en la serie de digestiones con 18% de alcali activo

8e prescntaron de igual modo niumeros de permanganato -
‘ o de a2ltos rendi.

Ve~
4 join s

. L3 . Vopm amyy
mencres de¢ o8 ¢gperaqos paia iae jox
mientos .
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Asimismo, las pulpas con un tiempo de coci
do menor de dos horas no se desintegran satisfactoria<--
mente en el Weberk,

En la grafica numero 1 construida con los va
lores de los rendimientos de las pulpas de las series de di
gestiones con 14, 16 y 18% de alcali activo contra sus ——
tiempos de digestion, 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 digestiop 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--
cion del material ligno-celulosico en las primeras etapas-
de la digestion, pero 2 medida que pasa el tiempo disminu
ye esta.

En el desarrolio del presente trabajo se noto
que las pulpas con rendimientos menores al 50% podian --
ser desfibradas en ¢l weberk, no asi aquellas cuyos rendi
mientos eran superiores al 50% ya que requieren ser trata
das en un molino de discos.

De las tablas de resultados asi como de la -
grafica No. 2 de pentosanas contra tiempo de digestion, -
8e puede notar: que la mayor disolucion de estas ocurre -

en las primeras etapas de la digestion.

Asi como que el valor del residuo de pentosa
nas basado en el peso de la pulpa es constante en las tres-

R : O, -~
series de dlgcoiiuheo.



Contra la opinion de la mayoria de los auto
res que opinan que en la digestion de la madera principi_a
con una disolucion de los carbohidratos, seguida con una
remocidon casi especifica de lignina, en la grafica de lig-
nina contra tiempo de digestion aparece en las primeras
etapas una fuerte eliminacion de lignina en ambas series
de digestiones.

El contenido de lignina en las pulpas de las
dos series con el mismo tiempo de digestion no difiere -
apreciablemente.

Al construirse el diagrama de Ross, para -
las serics de digestiones con 16 y 18% de alcali activo, ~

‘se encontro que en las primeras etapas de la digestion la

eliminacion de carbohidratos y lignina es simultanea y --
apreciable efectuandose con la misma rapidez. Al se---
guir su curso el proceso, disminuve la rapidez de disolu
cion de la lignina y carbohidratos. En las etapas finales
la distribucion de lignina y carbohidratos vuelve a ser -
creciente. Si estas digestiones se realizaran conforme

2 lo establecido por la mayoria de los autores, la rela--
cion lignina-carbohidratos en las dos primeras pulpas -
deberia ser mayor a la relacion de lignina-carbohidra--
tos en la madera, cosa que no se encontro en el desarro

llo del dicgrama de Ross.

Recordando el mecanismo de la disolucion
de la lignina par el alcali (8) {apendice 1V), aparece la
posibilidad de que en las dos primeras pulpas correspon
dientes ol periodo de elevacion de temperatura, parte --
de la lignina estuviera en forma de gsodio-lignina que pu-~
diera ser soluble en el medio acido que prevalece en la -
determinacion de esta y que en consecuencia falseara -~

los resultados.,

I3
Fn las mismas tablas de resultados asi CO-
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o en las graficas de lignina contra numero de permanga-
nato se nota en tados ios caso0s, que los valores para los -
numeros de permanganato obtenidos por el metodo moHifi-
cado W. R. Farrell son mayores que los obtenidos por el
metodo standard de la TAPPI. La diferencia entre ellos -
es mayor y muy notable cuando menor es el tiempo de co-
cido, 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 composicion va
ria poco de la composicion de la madera original, el na—
mero de permanganato obtenido es menor al esperado. Es
te mismo fenomeno fue entrado por P,E. Trouty colabo -
radores { 18), usando el metodo TAPPI. No se tiene noti-
cia de que el anterior fenomeno haya sido encontrado por
W.R, Farrell ya que en su articulo aparecen experiencias
efectuadas con pulpas de un nurmero de permanganato me-
nor de 30. Pero tal fenomeno se presento en el desarro-
llo del presente trabajo al emplearse ambos metodos pa-
ra la determinacion del numero del permanganato.

Se hace notar que en ningun caso se efectua~
ron pruebas fisicas a las pulpas obtenidas ni determinase..
cion de viscosidad, para obtener una idea de la degrada —
cion de la fibra al aumentar el alcali activo y el tiempo:de
digestion por lo que no se hace mencion de condiciones --
ideales de digestion.



CAPITULO 111,

CONCLUSIONES.

lo.- Es de recomendarse la instalacion de-
un quemador mas a fin de reducir el tiempo necesario pa-
ra elevar la temperatura del bafio,

2o, -~ Los resultados obtenidos mostraron --
que la reproductibilidad de los cocidos es muy cercana a
la de las pruebas analiticas usadas.

30. - Dentro de los lirnites en que se varia=-
ron la concentracion de los licores y el tiempo de cocido,
el porciento de pentosanas en la pulpa permanecio sensi-
blemente constante.

40. - 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 practicamente no hay eliminacion de
lignina despues de 4 horas de digestion.

50.- El metodo para dcterminar el numero
de permanganato de W.R. Farrell, guarda mayor rela--
cion con el contenido de lignina de la pulpa que el metodo
recomendado por la TAPPI. Estos dos numeros de per-
manganato son Semejantes en valor absoluto solamente -
cuando las pulpas tienen un bajo contenido de lignina.




CAPITULO 1V,

APENDICE I.

ELABORACION DE LOS CALCULOS PARA LAS
SERIES DE DIGESTIONES.

Ejemplo: Serie de digestiones con 15% de &l
cali-activo. Primeramente se determino la humedad de -
la madera y se encontro que en los 70 g con que 8e carga
ron las autoclaves contenian 63,63 g de materia seca.

Las condiciones previamente establecidas -
eran: ’
Alcali activo = 15% de madera seca.

Sulfidez = 30% de alcali-activo.

Todos los reactivos como NazO

Na, S recesario 15 x 30 _ 4.5% de madera seca.
100 :

NaOH necesario 15%-4.5% = 10.5'% de madera seca.
'NaZS 4.5% NaOH 10.5% = alcali activo 15%.

Na,S5 4.5% x 100

alcali activo 159%

-— gulfidez 30%.

Cai.ulo de los reactivoe en gramos.

63.63 g. materia seca % _ilf_’__(_)f:‘__ = 6.86 g. de NaOH.
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63.63 g. materia seca x 4.5

Too— = 2.86 g. de Na, S

Las soluciones concentradas de NaOHy --~
Na,S tambien expresadas como Na;O fueron de:

200.3 g. de NaOH por Kg. de solucion.
99.16 g.de Na,S por Kg. de solucion.

2.68 g x 1000 ¢ _ ;3 84 g. de sol. de NaZS.

Como la relacion de licor a madera es de -~
5:1, el agua total sera de 5 x 63.63 g 318.15 g. de agua.

FPero como ya tenemos agua en las soluciones
de sosa y sulfurc y en la misma materia prima.

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.

Y e

70 g. madera x 9.1.6.37 g. agua en la ma- 2

dera asi el agua adicional sera 218.15 - (25.98 + 26.67 + ;
6£.37) 259.13 g. de agua. l

Asi tenemos que a cada autociave se afiadio -
2.86 g. de sulfuro de sodio de 6.68 g. de sosa y 318.15 g.
de agua incluyendc el agua en la materia prima.



CAPITULO V.

APENDICE I1.

EL DIAGRAMA DE ROSS.

v

El diagrama de Ross, es un método para ob-
tener informacion grafica sobre procesos extractivos, co-
no ¢l cocimiento de materiales lignocelulosicos. Aplica—
do a esta operacion, es un diagrama rectangular, construi
do con la relacion lignina-carbohidratos residuales en la -
pulpa contra la lignina mas la fraccion de carbohidratos --
mas olros constituyentes de la pulpa (que su suma no s -=
otra cosa que el rendimiento de pulpa). Sobre este diagra-
ma rectangular se construye un caneva topografico cuyas -
coordenadas representan a los dos mayores constituyentes
de las pulpas, o sea la lignina y la fraccion de los carbohi
dratos que permanecen en estas. -

Sobre este sistema de coordenadas combina -
do, sc aan valores para las relaciones de los dos mayores
constituyentes y rendimientos para series de pulpas con --
distinto grado de cocimiento. Las curvas resultantes, pro
porcionan una perspectiva panoramica del curso tomado -
por el cocimiento, o sea el relativo grado de extraccion si
rmultanea en las diversas ctapas de cocimiento. -

Con la aparicion del proceso semiquimico, -
se han caontracu pulpas con el mismo rendimiento, pero
con diferentes relaciones lignina-carbohidratos que en ge-

neral tienen un comporiamiecito diferente cn ¢l subsecuen-



te refinado, siendo este la onperacion mas importante en
el preceso semiquimico, la relacion lignina-carbohidra-
tos en la pulpa es un factor de importancia.

Construccion del diagrama. - Para la cons-
truccion del diagrama, se supone que el licor digestor -
rermueve a la ilignina y que en la operacion se elimina --
parte de los carbohidratos simultaneamente pero a dife-
rente rapidez.

En la practica las cantidades que podemos -
determinar son: ¢l rendimiento y la lignina en las pulpas.

X = Lignina en la pulpa por ciento de madera original.

=% de lignina en pulpa x rendimiento
100

y = Carbohidratos en la pulpa por ciento de madera original.
(100 - % lignina en pulpa) x Rendimiento
: 100

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

% lignina en pulpa x Rend

X
¥ =

{100-% lignina en pulpa) %gg‘L Simplificando.

X _ % de lignina en pulpa

Y 7 '100- lignina en pulpa.

En el eje de las absisas se situan los rendi--
mientos y en el eje de las ordenadas la relacion X/Y, en --
fracciones decimales de 0.0 a 1.0. Para cada pulpa habra
un punto correspondiente en la grafica.

Cuando en una serie de digestiones se hace -
. . . ..
variar una de las variables independientes, permaneciendo
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ias viras constantes, Be obliene una serie de puntos que -
pueden ser agrupados por una curva regular. No es facil
deducir de es'z sola grafica, gue tan completo ha sido el -
proceso de ia digestion en cualquier punto dado en los ter
minos de exiraccion de lignina y carbohidratos, ya que en
las z2bsizas tenennos los valores de lignina y carbohidra--
tos por cient. de madera en tanto que en las ordenadas te-
remos lignins 5 ca Johxdru,hs por ciento de pulpa. Es =
cieris que se puedv:' czicular hasta que punto se ha efectua
do el process de la digestion, conociends la composicion

original de la misndera, pero sc puede obtener esa informa
cion de una manerns sencilla sobre el diagrama de Ross de
la mianera siguiente: es evidente que la relacion X/Y Vs-
X 7, es purameonte matematica, v para cadas punto en el

sisterne es posible calcular los correspondientes valores

de X « 7.

e :gui que se pucdan trazar lineas gue unan
puntos gue representen porcentajes iguales de lignina cesi

duzl vy hineas que ooan },mnt.u.‘a que representen p*‘ocenta._]es

et s

., lineas de

de carbonidratos residuaies cuoales, £

porcaentajes de lianin: 0 cariunicivatos residuales constana-
tes, Estas son trazaocs segun la conveniencia a interva--
los apropiades de 1049 por ejemple. Al consiruirse estas
lim;ﬁs, S¢ crea ana especie de csneva topograficn formade

pur las coordenadas K y Y sobre el diagrsyna original rec-
tang ;}ar f:;)rr":-tadf; por las coordenadas X/¥ contra X Y.

Arer ae Digestion. . Sobre el diagrama de Ross es -

posible deiinear una area deniro de la cual se pueda cons -
Ctrulr una graiice para cada madera, cualesquiera que sea -
¢l meiodo de digestion; conociendo el analisis quimico de es

ta, se trazan los limites del area de digestion: uno de los -

limites es una linea de carbohidratos constantes, con un va

- - . o J . -
lor igual al c¢ontenido en la madera original, otro limite es
una linea -ic porcentaje de lignina constante con un valor --

g
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igual al contenido original de lignina,.

Para facilitar los calculos, se considera -=-
que las pulpas estan compuestas unicamente por lignina y
carbohidratos .

En el presente trabajo como no se conodia -
el analisis completo de la madera, se considero como el
contenido total de carbobhidratos a 100, menos el conteni-
do de lignina y menos los extractos disueltos en agua ca-:
liente y alcohol-Benceno.



CAPITULO VI.

APENDICE I1I1I.

ESTRUCTURA FISICA Y COMPOSICION
QUIMICA DE LA MADERA.

a). - Morfologia del Tronco.

Ein 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 Zona Liberiana.. Formada por ce-
lulas muertas por donde circula la savia.

Duramen o Corazon. - Formado por celulas
muertas y obstruidas por donde ya no circula la savia.

Medula, - Centro del tronco de donde parten
los rayos medulares, ‘

La madera del Pinus oocarpa es: de color «-
blanco-amarillento, de olor resinnso, de textura fina, li.
gera y suave. La albura es del mismo color que el duraa.




men. Esgta conslituida por anillos concentricos obscuros
y claros alterratizamente; los obscuros son formados .
por el casnbium en verano y otoflo cuando circula poca -
savia, el color 90 debe al mayor espesor de las paredes
de la celula v a su menor diametros los claros, forma ..
dous en prirmavera, cuando la savia es abundante, tienen.
celulas de paredes delgadas y de mayor diametro. En el
Pinus nocarpa cocarpa la zona de transicion entre los ani

oy claros de prirnavera y los obscuros de verano €8 -e-

abrupta, 'a zona clara es de mayor espesor que la obscu.
ra y oo esla uilitoa son visibled con lentes de poco aumen
1o, nurterokcr canisles resiniferos. En el Pinus oocarpa:
la roeduls se encurntra reducida al minimo,

G- Traguerdas .

Las traqueiday son celulas progenquimato-.
a8, rue se desacroilnn especialmente en longitud, con -
extreincn cesrados nias o nenos adelgazados, sus memoao
branas son yriesas y su citoplasma estad muerto, Forman
parte del xilema (s18tema de conduccion de los tejidos de
nutrrcion de la planta) junto con log vasos leflosos y fibras
Jeflesas  Sus Joembranas laterales estan impregnadas de
ligring, no perden sus membranas transversales consera
vandu sy odividualidad eolular. Durante su formacion ~--
counticncon ciioplaging, pero tan prantg €omo termina 8V
Crecinento, o pierden quedando aire en la cavidad, 68 -
lo weationa que Ja densidad de Ja madera sea 1/3 de la =~

densgidud de ta celuloga pura,

1.y cuiadera de las coniferas es cousiderada-
s umiforne (homopenea) que la madera de las Angios--
permas, delido @ que cerca del 90% de sus celulas son -«
traqueldan, aleanzando una longitud hasta de 5 mm. y un-

didmetro hasta de 0,03 .,



La longitud promedio de las traqueidas (o -
fibras) de coniferas es de aproximadamente 3,5 ram. Y
el diametro aproximadamente 100 veces menor,

A la mayor longitud de la fibra, se atribuye
la mayor resistencias,de las pulpas de maderas suaves ==
con re%pecto a las pulpas de maderas de angiospermas, -
especialmente la resistencia al rasgado.

Partes que forman las traqueidas.. Las tra
queidas estan constituidas por las siguientes partes: -

1) Lamina media o region intercelular.

2) Celula Pared primaria
pared secundaria.

3) Lumen o cavidad central de la celula,

1).-La Lamina Media es la membrana celular-
de la traqueida, que da la rigidez a la madera debido a ~
que es8ta altamente lignificada. Bailey encontro que esta
compuesta por:

71 % de lignina.
14 % de pentosanas.
4 % de celulosa.

2).+ La pared primaria, es la membrana funda-
mental protoplasmatica, tiene una gran influencia en los -
fenomenos de superficie. En su composicion, entra un -
gran porcentaje de material no celulosico: hemnicelulosas,
sustancias pecticas y mananas y poca celulosa cristalina -
cuyas fibrillas estan dispuestas al azar (3y1l0).
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En las plantas maduras, esta membrana es
ta altamente lignificada, tanto que no se diferencia de la
lamina media. En los procesos alcalinos de deslignifica
cion, es la ultima en ceder sulignina. Se le considera -
una zona isotropica.

La pared secundaria, constituye la mayor -
porcion de la traqueida y es relativamente gruesa, esta-
limitada por la pared primaria y por el lumen. Contiene:
Celulosa, hemicelulosas y lignina; es una zona anisotropi
ca, compuesta por fibrillas altamente orientadas y com —
penctradas con los constituyentes no celulosicos (3 y 10).

l.a pared secundaria esta formada por 3 ca-
pas que difieren en el arreglo de las fibrillas. I.a capa =
exterior vecina a la pared primaria es la que contiene el
mayor porcentaje de lignina. En las capas media e inte—
rior las fibrillas celulosicas estan enrrolladas en forma-
de bobina, formando diferentes angulos con el eje de las
traqueidas.

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

3) Lumen o cavidad central de la traqueida, no es -
mas que una hoquedad.

COMPOSICION QUIMICA DE LA MADERA.

L.os principales grupos componentes de la -
madera son: lignina y holocelulosa.

c) Lignina.

Constituye del 17 al 32% del peso de la made
ra seca, es una substancia amorfa. Su forma o estructu-




ra molecular no es exactamente conocida, pero no tiene-
la forma iinear de la celulosa. Por lo complejo de 'su na
turaleza y por la imposibilidad de separarla sin cambiar
su condicion original y propiedades, es poco lo que se co
noce acerca de ella. Por su caracter amorfo es dificil -
analizaria por medio de rayos X y al calentarla se des«-
compone s8in fundir.

E.s una substancia altamente reactiva, inter
viene en un gran numero de reacciones de oxidacion, neu
tralizacion, reduccion, halogenacion, nitracion, alquila-:
¢ion, hidrogenacion, sulfonacion, etc,

Todas las propiedades que se conocen han .
sido determinadas en ligninas extraidas o en derivados »
de esta. Il peso molecular no es conocido pero se consi
dera que ¢s un multiplo de 480. Su estructura varia de -
una e¢specie a otra y aun en un mismo ejemplar varia con
la edad. Algunas ligninas extraidas tienen una densidad-

aproximada de 3 y un indice de refraccion de 1.6,

S¢ . han hecho esfuerzos por definir su for -~
mula pero debido a la inconstancia y a lo complejo de los
resultados, no se ha logrado. La mayoria de los auto--
res creen que contiene grupos aromaticos. Sin embargo,
otros ¢reen que esta formada por nucleos que répidameiu_

te pueden convertirse en aromaticos.

I?‘reundcnbefg y varios investigadores han -
considerado que esta compuesta por unidades de fenil--.-
propanc. Asi, la molecula consiste en un buen numero
de esas unidades estructurales, las cuales encadenadas.
as a otras por cadenas laterales forman un polimero -
La lignina contiene un gran nu-
meoero de prupos reactivos. Se supone que cada una de ==
siructurales de peso molecular de 480, es
estructuras basicas de fenil-propano -

un
de alt s peso molecular.,

las unidadas ed

- r
ta compuesia e O
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y contiene ademas cuatro grupos oxhidrilo: tres alifati.-
cos y uno fenolico capaces de ser alquilados. La presen
cia del grupo metoxilo, esta completamente establecida.
y 8u presencia en la lignina varia con el origen de la ma-
dera. La lignina de la madera de coniferas es diferente
a la de la madera de angiospermas. En el primer caso -
parece e¢star formada por unidades de propil-guayacol y-
en ¢l sepundo las unidades estructurales parecen ser de-
propii-ayringil, por lo gue ¢l contenido de grupos metoxi
lo es mavor en ¢l case de la lignina que proviene de la -
madera de las angiospermas; por hidrolisis alcalina pro-
ducen derivarddes de la vainillina y las maderas de angios-
permas producen ademas de derivados de la vainillina, -
derivados del syring:l.

L.a locatizacion de la lignina en las pulpas -
cocidas os sobre las paredes o capas exteriores de la fi-
bra. Algunos auntores con Ritter y Harlow, creen que en
la parcd secundaria esta orientada, no asi en la pared -~
primaria. Algunos autores suponen que existe union qui
mica entre la celulosa y la lignina.

Jayme ha sefialado que cerca del 97% de la
lignina de la madera, puede ser eliminada sin deterior(?
de la fibra, pero el 3% residual no se puede eliminar sin
destruir ¢ degradar la fibra, lo que hace supcner una ---
union Iiguina-rcclu}osa, o bien que la lignina est‘a incrus-
ctructura de la celulosa, tanto que esta se ==
destruye cuando se elimina la lignina. Tambien se pie:r_1_
sa en ina absorcion esta por la celulosa. Otros investia
padores han creido, que gran parte de ella esta qt.limica-
nmente unida a una rarte de la fraccion de las hemicelulo
sostenido por una asociacion mas =

tada en la ¢

sas y gque el resto es nas
fuerte. Jahn y Holmber encontraron qué en la deslignifi
ammo con ClO,, la eliminacion de pentosa'nas
qui » 11 29 cuando el contenido de lignina

P S I
aliftteitld o w. S

cacion del al

se redujo de 1.78 & 0. L7%.
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d; l.a Holocelulosa corresponde del 70 al 80%
de! peso de la madera seca. Es la fraccion de carbohidra:
ios insclubles en agua. Esta compuesta por: la verdadera
celulosa v l28 hemicelulosas,

Celulnsa: Desde el punto de vista econdmico
es el compuests de la radera de mayor importancia, Es un
polimero de glucosa. Cada unidad de glucosa esta unida a
otra unidad por un eniace glucosidico 1-4 Beta. Este enla-
ce es caparn de sopertar la accion hidrolizante de la saliva
y jupos gasiricos de los mamiferos {no asi los enlaces Al

Vi siempre acompafiada por otros carbohidratos tam'-
bien pulimerizades v a veces muy semejantes a ella llama.
dos hemicelulosns, gue se diferencian de la celulosa por su
drolisis ¢on acides minerales diluidos calientes. lLa verda
dera celuisga tiene gran resistencia a las soluciones alcali

ML)

may~s- solabiiidad en ssluciones alcalina y por su facil hia-

N

nas, debido a su a2
que el Alfa celu'nsa de un material celuldosico, es la por-w
cion insolubie e una solucion de NaOH al 17.5% bajo condi
Cinnes especificn=. Se consicera gue el Alfa.celulosa debe
: ~acion e 300 a 8000 en materias

tn gradn de polimerizacion, asi ter omos

tener un grads de polime
primas ~ de 300 a 2500 en algunas pulpas.

Beta ~celulosa de un v.aterial celulosico, es la
porcion del raaterial gue ¢3 soluble »u la solucion de NaC?H
ecipita por acidulacion de la solucion.
-celuiosa t:ene un grado de polime.

ta
Gainn.a celulosa es lg parte del mate
5¢

ai 17.5%, pero que pr
Se considera gue lo De
rizacion de 10 & 200, e ;
siucisn aun después de la neutraliza

rial que pernmnece en
imerizacion menor de 10,

cion, con wn grado de pol
i.a interpretacion del diagrame de rayos X --
s ; ; - 1 L] s -

de una fibrilla celuldsica, indica que parte de ella posee
una estructura cristalina comparable a la de los compues--

PR PR Asimismy se interpreta, que dicha regilon .-
tog inoganicos., /ASMIS p



pres“gnta tres espacios latiticos dimencionales de cuerpos
geometricos de simetria monoclinica, Se considera que -
en ia parie de la [ibrilla que no es cristalina, el arreglo -
molecular ¢s mas desordenado ¥ menos compacto, presen-
tandose regiones que varian desde una cristalinidad comple
ta hasta regiones completamente amorfas. -

Se cree que en las fibrillas, las micelas o cae
denas ndividuales de celulosa, son mantenidas juntas late-
cias secundarias o residuales de Van -=
uerzas pueden anularse por medios qui-

ralmente por vale

re, 33

A TR S P o
DCT WaARIB] €3Mas

NECTs O Mmedanicns,

i.a celulosa seria dispersible en agua a pesar
de su alts peso molecular, sino fuera por su marcada ten-
dencia & ‘ormar una estructura cristalina rigida, debido a
las valencias residuales, que no permiten al agua penetrar

a celulosa se degrada en soluciones alcali--
a cualquier temperatura y en soluciones -
1009C en presencia de oxigeno.

[+%
—
-
ol
a9
o
i
B
b
in
m U-‘

Hemicelulosas. - Todas las maderas contie--
nen un grupc de polisacaridos insolubles en agua, que se -
lulosa por su m~yor solubilidad en solu-
su facil hidrolisis por acidos mine-~
ciendo azucares simples u

distinguern de 1a ce
ciones alcalinas y por
rales d:luidos en caliente, produ

otros producios.,

Es posible la existencia de dos clases de hemi
celulosas: unas intimamente ligadas a la lignina y que son -
v otras intimamente ligadas a la celulo

.

eiin’nr,;sda.‘-: cor ella,
f.as primeras son poliuronidos, que contienen grandesx

sa .,
Lasg ultimas son llama--

cantidades de acidn hexauronico.

dag «elussanas, por su relativa semejanza con la celulesa.
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Todas las pulpas quimicas, que no sean Alfa-celulosa,
contienen cantidades apreciabies de celulosanas.

Es de hacerse notar que no existe una linea
de diferenciacion verdadera entre las celulosanas y los -
pohiuronides, que no es posible establecer con seguridad
cuando termiinan las celulosanas resistentes y cuando em
pieza la verdadera celulosa. La distincion es arbitraria
y depende en gran parte de! metodo de preparacion em- -
pleado en cada caso especifico, pues aun el Alfa-celulo-
sa hidrolizada da una percion de azucares que no es glu-
cosa {10},

kin las celulosanas se agrupan las pentosa .
ia xilana y la arabinosana que son pclimeros -
de la xilosa v arabinosa, vy las hexosanas tales como la
manana y la galactana, polimeros de la manosa y galacto
sa, etc., L.a xilana vy 1;1 manana tienen estructupjas seme
jantes a la celulosa ytarmhien forman grandes cadenas -
con eniaces glucosidicos 1-4 vy sus propiedades probable
mente sean semejantes. La mancsa puede aun acomodar
se en los patrones de cristalizacion de la celulosa. Se -
cree que la celulosa en sus cadenas puede tener unidades
de xilosa o manosa., Las pentcsanas por hidrolisis dan -
furfural, sin que esto distinga a las xilanas de las arabi-

Tay Comaoa

nosanay.

En el grupo de los poliuronidos se agrupan:
Acidos urobnicos, como el d-glucouronico que se diferen-
cia de la glucosa, por tener en el carbon # 6, un carboxi
1o en lugar de un alcohol primarios hexosas como la ga-~n~
lactasa v la manosa quo difieren de la glucosa en la posi-
vion del oxhidrilo en el carbon # 4 y 2, respectivamente,
pentosanas con la xilosa que con 8us cincd car bones es -
identica a los cinco primeros carbones de la glucosa asi
Cortio la arabinosa que es semejante a la galaciosa solo -
e con canfiguracion furanosa.

K
2
i
§




CAPITULO VI I

APENDICE 1V.

EL PROCESO AL SULFATO (KRAFT]).

a) Quimica del proceso.

1.~ Generalidades, - El proceso consiste --
esencialmente en la digestion de madera en forma de as-
tillas en una solucion acuosa de NaOH y NaZS, en un rec_i_
piente cerrado, bajo condicicnes controladas de presion,-
temperatura y tiempo, con el fin de disolver el material -
que Se ehcuentra entre las fibras dejando cor ) residuo el
material fibroso o pulpa y el licor negro donde va disuelta
la lignina y otros productos de la digestica. Otros compo
nentes del licor digestor, son las impurezas naturales de
tales reactivos comerciales, y se ha considerado que no -
tienen papel importante en el proceso siempre y cuando -
Su concenlracion gea baja.

L.os terminos para describir la cocncentra« -
cion de los reactivos cn el licor de digestion, siempre es_
tan expresados con base en Na, 0.

Total de reactivos = Todas las sales de sodio como Na, O
Aleali Activo = NaOH como Na; O+ Na,S como NayO
Alcaii Efeclivo = NaOH como NazO«r—,’_gNa 25 como Na,O




Porcentaje de Sulfidez:

Na;S (como Na,0)
NaOH+ Na;S (como Na,0)

x 109

Se ha demostrado que, hasta un cierto limi-
te la presencia de Na,5 tiene un efecto deseablle sobre la
pulpa, ya que mejora su rendimiento y aumenta su resis-
tencia, disminuyendo su contenido de lignina. Hubo auto-
e8 que creyeron que el efecto producido por el NayS era
el de un ratalizador. Pero tarmmbien es cierto que el azu-
fre toma parte enla reaccion de deslignifacion y asi lo -
demostraron . Klason y B, Segerfelt, al encontrar azu-
fre cambinadoe con la lignina en licores negros Kraft., -—
Otros auteres creen que el Nay5S elimina al oxigeno redu-
ciendo en este {orma el ataque a la celulosa, ya que eS«-
tando ¢n medis alcalino es altamente degradada por oxi-
dantes. Tambiern se cree que NajyS actuando como Bu---
ffer on el licor, logicamente reduce la cantidad de alcali
libre.

"

[o T <

Es poco lo que se conoce acerca de la quimi
ca del procesc al sulfato. Las razones son obvias, la ma
teria prima es una mezcla compleja de la cual no se cono-

cen las formulas exactas de algunos componentes, ademas
esto implica reacciones heterogeneas en las cuales toman
parte procesos {isicos como la difusion que hacen difici--
les muchas determinaciones. Finalmente se forman dos-
nezclas complejas: La pulpa y el licor negro, cuyas com
posiciones pucden variar dentro de muy amplios limites. -
El licor negre tiene valor comercial desde el punto de vis-
ta de la recuperacion del calor y los reactivos, lo que ha -
impedido que se hagan cstudios exhaustivos sobre el.

2. . Accion del alcali sobre la madera. - Ac-
tualmente s cree que la disolucion de la lignina en el pro
es debida a la accion del NaOH.

ceso Kratt,

e s Lot o




Brauns y ermes encontriron que en el coci
miento a la sosa del abeto americano, se consumia de - -

NaQOH, el 16% del peso de la madera haciendo la distribu-
cion del consumo como sigue {7):

Neutralizacion de grupos formilo y acetilo 1.5%
Disolucion de la lignina : 3.0 a 4.0%
Disolucion de carbohidratos 10.5 a 11.5%

En el curso del cocimiento, primeramente -
son neutralizados los grupos acidos de la madera y disuel
tos los carbohidratos de cadena corta, asi como los azii-.

cares antes de que el alcali reaccione apreciablemente con
la lignina. La reaccion entre los carbohidratos disueltos -
en el alcali y sste, origina una mezcla compleja de: acidos
sacarinicos, lactonas y acidos organicos simples, que con
sumen o neutralizan cantidades considerables de alcali.

En la ultima etapa cuando la mayor parte de -
la lignina ha sido removida, la celulosa se degrada y se di
suelve con una rapidez creciente a medida que el residuo -
de lignina disminuye. El mecanismo que sigue la reaccion
entre la hgnina y el alcali segun Larocque (8, 9), se efec-
tua en tres pasos: El primero es una adsorcion del alcali -
en la interfase lignina-licor, por los grupos acides de esta,
el sepundo consiste en una combinacion quimica del alcali-
con la lignina y finalmente el tercero, una hidrolisis que --
rompe cl complejo alcali-lignina, capaz de solubilizarse.

Fl trabajo de Ross, Mac Klin y Maas con sol_‘_z_

ciones.muy concentradas de NaOH, indica que hay una reac
cion en el estado solido entre el alcali y la lignina. Dichos
autores encontraron que con soluciones de NaOH al 40% es
ta sufria cambios pero no entraba en solucion, en cambio -
era facilmente soluble en soluciones diluidas de NaOH, y -
no era peptizada en agua pura. Aparentemente el alto con-



tenido del ion Na impidio al alcali-lignina entrar en solu-
cion. En soluciones diluidas, la reaccion en el estado so
lido y la disolucion de la lignina modificada, se efecthan-
\ simultaneamente, sin embargo no se sabe 8i uno y otro, -
: o bien arnboe fenomenos, constituyen el factor gobernante
de la rapidez de deslignificacion.

3.- Accion del Na, S sobre la madera.- Pa-
ra este tipo de investigacion, los autores no pudieron usar

Na, 3, porque en solucion acuosa se encuentra hidrolizado
en NaOH y NaSH.

:
:
s
£
b
i
i
i

. Kullgren opina que esta hidrolisis es total,
Martin, Considera que es parcial con los licores comercia
les y total en solucion libre de alcali.

Gortner y Kaufert, cocieron madera COn ~ o=
NaSH preparado a partir de etilato de sodio y acido suifhi-
drico y encontraron que cste por si mismo, no es capaz de
producir pulpa, va que deja a la madera en su condicion ca
si original, pero el azufre entra en la estructura de la lig-
nina y parte de esta es removida.

Otro trabajo de Aronovsky y Gortner ha de--
mostrado que en el NazS, por si mismo es capaz de produ
cir pulpa, debido a la presencia del alcali originado por la
hidrolisis del NaaS.

- f.08 investigadores no se ponen de acuerdo en
| la forma en que ¢l azufre esta comtinado con la lignix'xa pa- ]
ra formar la tiolignina sduble en solucion diluida de alcali. ;

Fn un gran aumero de tioligninas comerciales se ha encon-
trado un contemdo de azufre de 3.5% mas o menos, el cual
corresponde a un atomo de azufre por una unidad eat.:ru.ctu...
ral de lignina de un peso molecular de 850, Estas tx?hgm.
~ a correspondiente sal de mercurio.

nas pueden formar 1
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Estos factores gularon a Ahlms, a suponey -
que el azufre entra en la estructura como grupo mercapta
no en un carbonilo endlico. Sin embargo, se han prepara-
do tioligrinas en formas especiales con contenidos de azu-
fre tan altos como de 12 a 18% y obviamente no todo el azu
fre puede estar combinado en grupos carbonilos. -

Hagglund se opone a la anterior teoria, ya -
que ¢l no encontro ninguna evidencia de la existencia de di-
chos grupos por titulacion con solucion alcohblica de yodo,
¥y cree que el azufre se encuentra en la tiolignina en forma
de sulfuro estable. Hagglund cree que los mercaptanos se
forman durante el cocimiento pero que no son estables y —
trabajando con alcohol vainillico como substancia modelo,-
presente en los li cores negras Kraft, 1o cocio a 100°C y -
a un pH de 7 con H;S y demostro que se formaba un sulfuro
esgtable.

Eh resumen la hipotesis de Hagglund acerca -
de ia disolucion de la lignina, es de que el azufre entra en
la estructura como mercaptano en un grupo hidroxil-bence-
nico y que reacciona posteriormente con otro grupo igual --
para formar un sulfuro.

Si hay grupos benzo-furanos o benzo-piranos -
en la estructura de la lignina, como es probable, el alcali-
a alta temperatura abrira el anillo heterociclico producieg-
do hidroxilos -bencenicos, 0 sea ,\fenblicos que la harian mas
soluble y su disolucion en el proceso a la sosa y kraff'se-«
rian semejantes. Sin embargo, la rapidez de disolucion en-
el.procesc a la sosa decrece apreciablemente en las ‘{?tapas
finales, mientras que en el proceso kraft disminuye ligera-
mente. Hagglund explica tal fenomeno di&?igndo que la sulf_\_l_r
racion de la lignina, bloquea grupos sensibles a la condensa

i ici i isolver, se tie
cion y que estando c¢n estas condiciones sin d ) e

ne menor prebabilidad de condensarse en grandes molecula

insolubles en alcali.
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Un trabajo de Borlew y Pascoe indicé que -
solo el 25% 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 -
que se requieren sulfideces superiores al 20% cuando el
consumo del azufre es pequefio y es que un mé.yor porcen
taje toma parte en los pasos intermedios de la deslignifi-—
cacion durante ci cocido. -

Selectividad del proceso Kraft:

Bixler, siguiendo la reaccion de deslignifi-
cacion en cortes microscopicos, encontro que el licor -«
kraft ataca selectivamente a la lamina media donde se -
encuentra la mayor concentracion de lignina, mientras -
que el licor al sulfito ataca simultaneamente 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 {ibra en las pulpas -
al sulfato, puede ser una explicacion de su mayor resis-
tencia al proceso de blanqueo.

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

}.- Calidad de la madera.

2.- Tiempo de digestion.

3.. Temperatura de digestion.
4

5

. Concentracion del licor.
. Sulfidez en el licor.

1. - Calidad de la madera.- Una madera de
a normal bien descortezada, dara una mejor «=
s normales, que una madera sin des
que tambien .-

egtructur
pulpa bajo condicione
cortezar o atacada de microorgani8mos,

-
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puede producir pulpa pero de menor calidad y consumien-
de mayor cantidad de reactivos. "

El rendimignto y calidad de la pulpa, varia -
con la posicion de la madera en el 4rbnl. Por ejemplo, -
en el caso de Jack Pine, las propiedades fisicas de la pul
pa mejoran de abajo hacia arriba, mientras que el rendi-
miento por cuerda disminuye.

2.~ Tiempo de digestion. -~ En general, el -
tienpo dc digestion debe considerarse como el necesario
para obtener una facil desfibracion de las astillas, bajo -
condiciones de digestion dadas.

Con la variable tiempo estan asociadas la -
temperatura cantidad y concentracion del reactivo, y la-
sulfidez del licor. Cualquier incremento ¢n una o mas -
dle eatas variables, dentro de ciertos limiE—s, reduce el

—

"fi‘gmpo de digestion para un mismo rendimiento y calidad

de la pulpa.

El ciclo del cocimiento consiste en tres pe-
riodos: primero, elevacion de temperatura y penetracidon
del licor en las astillas; segundo, periodo a temperatura
maxima o final; tercero, reduccion de la presion.

. En el proceso kraft, la penetracion del licor
no presenta problemas, es rapida y en todas las direccio-

nes de la astilla,

En Suecia el ciclo total dura mas o m.enos -
ocho horas con un periodo de elevacion de tres a cuatro -
horas. Esto se traduce en una reduccion en la cantidad -
de astillas retenidas en la criba 1.5% a 2% en compara---
cion con el 6 a 10% en las fabricas de E.E.U.U., donde el
periodo de elevacion de temperatura € menor y el ciclo -
total mayu corto, de tres a cuatro horas.
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Hagglund y Hedlund trabajando con alame de
29.2% de lignina, y 18.75% de alca'i activo, y una rela--
cion de licor-madera de 6: 1 con un tiempo de elevacion -
de dos horas a una temperatura maxima de 160°C, -encon
traron que por el incremento de la sulfidez en el licor, .
s8¢ reduce al tiempo de cocido para obtener un mismo ren
dimiento y calidad de pulpa medida por la eliminacion de-
lignina.

Con una sulfidez de 5.26% obtuvieron un ren-
dirniento de 49% en siete horas. Con una sulfidez de 0% -
se emplearon 10 hdras, 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 l!a pulpa fue me

nor.

$.L, Schwartz y M.W . Martin, encontraron-
gue cuzndo aumenta la relacion de reactivos a peso de la -
madera, manteniendose el resto de las condiciones constan
tes, el tiempo para obtener el mismo rendimiento vy calieon
dad de pulpa se reduce.

La influencia de la temperatura, sobre el ---
tiempo de digestion se sefizla en parrafos posteriores,al —
tratarse es ultima variable.

3.. Temperatura de digestion. - l.os licores
isuelven canti

de concentraciones usadas en la practica, d
dades apreciables de madera a temperatura ambiente; la -
rapidez de disolucion es enormemente aumentada 2 altas -

temperaturas.

Tiempo y temperatura son variables depen-~-

dientes dentro de ciertos limites, a una mayor temperatu-

ra corresponde un menor tiempo de digestion.

Hagglund y Hedlund, trabajand o con alamos -



de 29.2% de lignina, con 18.75% de alcali activo, con 31%
de sulfidez, y una relacion de licor-madera 6:1 con un pe
riodo de elevacion de dos horas, encontraron que entre -
150 y 1700C, o1 tiemipo de cocido ae podia reducir a la mi-
tad por cada 109C de elevacion de la temperatura, para -

producir pulpas con rendimientos y contenidos de lignina -
sgme jantes ,

- -

Temp 2C Sulf, Alc.efec.

150 31% 15.9% 15,5 47.3 5.3 2.5
160 31% 15.9% 9.0 46.1 4.2 1.9
170 31% 15,.9% 4.5 46.3 4.8 2.2

Desgraciadamente estas experiencias no se ex
tendieron a 1800 C que e8 una temperatura muy usada, sin
embargo s¢ cree que la relacion persiste. Asimismo es ne
cesaria alguna discrecion en la aplicacion de esta experien
cia, pues en ¢! caszo del cocimiento a 170°C se emplearon -

dos horas cn ia elevacion de la temperatura, que es casi el

50% del tiempe total

[390.

A muy altas temperaturas la disolucion de los
carbohidratos es mas rapida que la de la lignina, disminu--
yendo el grade de polimerizacion de la celulosa en la pulpa.

Los cecimientos efectuados con una lenta eleva
cion de tempera‘ura, producen pulpis mas resistentes que -
los llevados por una rapida elevacion, probablemente se de-
be a que cuando ol digestor alcanza la temperatura maxima,
la concentracion del alcali es menor y el ataque sobre la ce
lulosa es minimo con una considerable eliminacibn de ligni-
na.

Para una misma concentracion de reactivos ba
s

jo las mismas condiciones, aumentanda la temperatura, au-

Tiempo Rend. Lig.% pulpa Lig.%Mad

P

i
-4
i

{
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menta la disolucion de la madera. Ya se hizo mencion, -

de que, 1a miyor parte de la disolucion ocurre durante -
las primeras etapas del cocido.

.~ Concentracion del licor. .~ El factor mas
importante y de mayor influencia en los cocimientos alca
linos, es la concentracion del licor, siempre y cuando la”
relacion de reactivos a madera sea suficiente para produ
cir pulpa, ¢sta puede obtencrse con un licor de cualquie-l-'
concentracien, pero el tiempo varia considerablemente.

Schwartz y Martin, trabajando con una espe-
cie de Douglas Fir, de 29.8% de lignina y 46.1% de Alfa--
celulosa bajo las siguientes condiciones:

23.3 % de alcali activo.
25.4 % de sulfidez.
18 = 24 1nin.de elevacion para alcanzar 1709C

15,5 ¢. por litro de reactivos en el licor.

Despues de cuatro horas de digestion obtuvie
ron una pulpa con 7.2% de lignina y 45,3% de Alfa-celulosa.

Haciendo variar unicamente la concentracion
del licor al doble 31 g/l, con dos horas de digestion, obtu-
vieron ¢n este caso una pulpa con 2.2% de lignina y de 44.6%
de Alfa-celulosa.

Fn otra experiencia, usando la misma concen
{racion pero con un tiempo de digestion de cuatro horas, se
obtuvo una pulpa con 0.6% de lignina y 43.1% de Alfa-celulo
ga.

Cuando la concentracion del licor la hicieron -~
cuiadruple de 1a original, con un tiempo de digestion de dos
‘ s . -
horas, cbluvieron und pulpa con 0.9% de lignina y 42 .5% de
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Alfa-celulosa. (Todos los porcentajes dados en base de-
madera seca).

De lo anterior, se concluye que a bajas con-
centraciones se prolonga el tiempo de cocido, sin obtener
ningun beneficio desde el punto de la eliminacion de la lig-
nina y celulosa residual. A muy altas concentraciones la-
disolucion de los carbohidratos alcanza su maximo.

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

Relacion de reactivos a peso de la madera, -
En los trabajos efcctuades por Brauns y Grimes, encontra
ron que el alamo consumia determinada cantidad de reacti
vos {mencionado anteriormente), se concluye que la relau-
cion de los rcacrtivos al peso de la madera debe ser mante
nida arriba de cierto limite minimo para poder remover -
suficiente lignina y separar las fibras.

Una muestra particular de madera requiere -
una minima cantidad de alcali para obtener una pulpa con -
determinado numero de permanganato. Si se usa esa mini
ma cantidad no se puede aumentar el grado de deshgmﬁca-
cion aumentando el tiempo de cocido a temperatura maxi--
ma, porque se pierde el control sobre este y los numeros
de permanganato obtenidos no parecen torresponder en nin
guna forma a los tiempoes d: cocido. Pero si se afiade un -
pequefio exceso de alcali de 0.5 a 1% del peso de la madera,
inmediatamente se recupera el control. Aumentado el tiem
po de cocido, se producira una pulpa mas deslignificada. Es
to ¢s una buena indicacion de que el alcali es casi completa

mente consumido,

AL R AT <
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El efecto del aumento del alcali efectivo se
puede ver en los siguientes ejemplos: Schwartz yv' Martin
empieando madera de Douglas Fir con un contenidc de -
lignina de 29.8%, un tiempo de elevacion de 18 a 24 min.
una temperatura maxima de 170¢C y una sulfidez de ---
25.4% y en todos los casos, la concentracion del alcali -
activo de 46.8 g/l y la del alcali efectivo de 40.9 g/1, ~
cuando se emplee 10,1% de alcali efectivo basado en el -
peso de la madera seca (11.6% alcali activo} con un tiem
po de digestion de 8 horas, se obtuvo un residuo poco di-
gerido con un rendimiento de 55.45% con un contenido de
lignina de 10.5%.

Usando 13.7% de alcali 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 alcali efectivo a la misma -~
temperatura, con una hora de digestion, se obtuvo una -
pulpa con un rendimiento de 49,75% con un contenido en -
lignina de 3.9%. De donde se concluye que en el primer
caso el alcali fue consumido rapidamente.

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

al NaSH.

Bajo condiciones apropiadas de digestion, -
la presencia del NaSH aumenta la rapidez del cocido 0 --
sea que aumenta la rapidez de eliminacion de llignina. oca
sionando una reduccion en el tiempo de digestion.

Bray, Martin y Schwartz, usando maderas -
de Douglas Fir con un contenido en lignina de 29.6% efe_(‘;

tuayon digestiones a 170°C empleando 1:30 horas en la --



elevacion de la temperaturacon un tiempo de digestion --
tambien de 1:30 horas y una relacian de licor: rnadera de
4:1 manteniendo el alcali efectivo constante en un valor -
de 15.5%, encontraron que la rapidez de deslignificacion
aumento cuando la sulfidez se incremento de 0 a 50%. El
contenido de lignina en las pulpas en porciento basado en
peso de madera, se redujo de 5.72 a 0.41% mientras -
que el contenido de celulosa Cross & Bevan se redujo so-
lo de 44.5 2 43.5%. KEsto demuestra la accion selectiva
del NaSH.

. Bray y Martin, trabajando con madera del -
Sweet Gum con un contenido de lignina de 21% a una tem-
peratura de 1709 C, usando un tiempo de elevacion de ~--
1:30 horas y un tiempo de digestion de 1:30 horas, con --
una relacion licor: madera de 4:1, efectuaron dos grupos
de digestiones. En el primer grupo mantuvieron constan
te el valor del alcali efectivo en 12.98% y la deslignifica_
cion aumento con el incremento de la sulfidez hasta un -
valor de 50.5%.

En el segundo grupo mantuvieron constante
el valor del alcali activo en un valor de 12.98%, asi al -
aumentar la sulfidez disminuia el alcali efectivo por el au
mento de ls concentracion del NaSH, por lo que al aumen-
tar esta hasta 29%, el alcali efectivo se redujo a 11.1% y
la deslignificacion fue maxima obteniendose una pulpa con
0.6% de lignina residual (por ciento de madera).

En la siguiente determinacion, cuando la --
sulfidez fue de 33.9% el alcali efectivo se redujo a 19.7%
y el contenido de lignina residual enla pulpa aumento .jx-
2.33% de madera. For lo que se consideraron que el al-

cali efectivo es totalmente consumido antes que haya una-

desiignificacion adecuada.
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