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GLOSARIO

ALFA CELULOSA: es la fraccion de celulosa insoluble en bases fuertes (Celulosa

de cadena larga).

BETA CELULOSA: es la fraccion soluble en bases fuertes, pero que puede

precipitar parcialmente en medio neutro.

CELULOSA: es el componente estructural mayoritario de la pared celular y se
encuentra en intima asociacion con la lignina y la hemicelulosa, constituyendo la
denominada lignocelulosa. La proporcién de estos polimeros varia segin el origen
del residuo lignocelulosico considerado. La celulosa es un polimero tridimensional
que determina en las plantas fibrosas el caracter de su fibra y permite su utilizacion

en la fabricacion del papel.

DIGESTION: infusion prolongada, en un liquido apropiado, de aquel cuerpo del

que se quiere extraer un determinado compuesto.
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ECF: libre de Cloro Elemental (Pulpa blanqueada sin cloro elemental).

FIBRA: Ila fibra es un material vegetal que desde sus inicios se extraia de plantas

como el algodon, la cebada, el lino, etc.

FIBRA CORTA: Ia fibra corta se extraec de arboles como el abedul, haya y
eucaliptus. Esta le aporta las siguientes cualidades estéticas al papel:
- Propiedades visuales y téctiles a la superficie

- Superficie mas pareja

FIBRA LARGA: la fibra larga se extrae de arboles como el pino y el abeto. Esta
le aporta ciertas cualidades especificas al papel, como por ejemplo:
- Alta resistencia y rigidez.

- Alta propiedad mecanica (mayor resistencia para acufiar y troquelar, entre otros).

GAMA CELULOSA: es la fraccion remanente en bases fuertes (Celulosa de

cadena corta).
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KRAFT: el proceso Kraft o de sulfato es de tipo alcalino por el cual se obtiene la
mayor cantidad de pulpa celulésica que se fabrica actualmente. Es la superacion del
proceso obsoleto de soda que actuaba con una solucion fuerte (12%) de NaOH y

Na2CO3.

LIGNINA: después de los polisacaridos, es el polimero orgdnico mas abundante
en el mundo vegetal. Proporciona rigidez a la pared celular y actia como puente de
unién entre las células de la madera, creando un material que es notablemente

resistente a los impactos, compresiones y flexiones.

NUMERO KAPPA: es una medida indirecta de la cantidad de lignina residual en
la pasta, ademas, expresa el grado de deslignificacion alcanzado durante la etapa de
digestion, éste parametro informa sobre la menor o mayor severidad con que se ha
de llevar a cabo el posterior blanqueo. Operacionalmente se define como el
volumen en centimetros ciibicos consumidos por gramo de pulpa celulodsica libre de
humedad, de una soluciéon 0.1 N de Permanganato de Potasio, cuando el ensayo se

realiza en las condiciones descritas en la Norma Técnica ICONTEC 1284.

ORGANOSOLYV: son procesos para obtencion de pastas celuldsicas, basados en el

empleo de disolventes organicos como medio de digestion; la materia prima se
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somete a una digestion bajo condiciones de temperatura y presion normalmente
elevadas utilizando un disolvente orgdnico en disolucién acuosa como lejia de

digestion, con o sin aditivos.

PORCENTAJE DE LIGNINA: se define como el Numero Kappa en la pulpa

celuldsica por 0,15 %.

PULPEO: pulpeo es el proceso de convertir la fibra virgen en una forma

conveniente para hacer papel y papel carton.

SEUDOTALLO: llamado también falso tallo, tronco o penca, estd formado por las

vainas o calcetas de las hojas, que entrelazados se vuelven unas a otras.

TCF: totalmente Libre de Cloro (Totally Chlorine Free). Pulpa blanqueada sin

ningun compuesto clorado.
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RESUMEN

El presente Proyecto es el producto de la investigacion sobre la aplicacion del Método
ORGANOSOLYV para obtencion de Celulosa (alternativa menos contaminante con respecto
al Proceso Convencional Kraft), a partir del Seudotallo del Platano Dominico Harton (Musa
paradisiaca L.), material que en la actualidad es tratado como desecho en la industria del
cultivo del platano y que posee un gran potencial de aprovechamiento en la industria de la

Celulosa.

Este proyecto se llevo a cabo con tallos recolectados inmediatamente después del corte del
fruto, (Vereda Calle Larga Finca la Fortuna, Barcelona Quindio). En la etapa inicial de la
investigacion la materia prima fue exprimida por medio de molienda con el fin de retirarle

el latex y luego se determind su porcentaje de humedad.

Una parte de la materia prima se sometid a digestiones por proceso ORGANOSOLV
(Medio de Coccion: 46 % Etanol — 46 % Agua — 8 % Hidroxido de Sodio) y otra parte a
digestiones por proceso Kraft (Medio de Coccion: 92 % Agua — 0 % Etanol — 8 %
Hidréxido de Sodio), ambos procesos a cuatro diferentes presiones aproximadamente de
12, 20, 40 y 60 psi con temperaturas aproximadas de 80, 110, 132 y 145 °C
respectivamente. Posteriormente se determin6 el Numero Kappa de las pulpas celulésicas
obtenidas (buscando conocer cudl era la mejor combinacion de éstas condiciones) ya que
¢éste valor indica qué tan efectivo fue el grado de separacion celulosa — lignina. Teniendo

los resultados de Numero Kappa, se procedid a analizarlos estadisticamente, determinando
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que la pulpa celuldsica obtenida mediante digestion ORGANOSOLYV a aproximadamente
60 psi fue la que present6 el mejor grado de separacion, ya que su Numero Kappa fue el

menor.

La pulpa celuldsica obtenida fue analizada quimicamente por determinacion de Numero
Kappa, determinacion de Alfa, Beta y Gama Celulosa y fisicamente, por determinacion de
Longitud y diametro (Ver Tabla 1).

Tabla 1. Analisis de las mejores pulpas obtenidas

Kraft ORGANOSOLV

mezcla 1 a 12 psi | mezcla 2 a 60 psi

Nimero Kappa (mL KMnO4 0,1 N/ g pulpa) 207,98 124,56
% Lignina 64,88 23,27
% Alfa Celulosa 11,76 15,69

El porcentaje de lignina en la pulpa celuldsica (Nimero Kappa x 0,15%) reportado en la
literatura en el proceso Kraft empleando madera blanda es generalmente de 32%; se destaca
una mejor separacion por el método ORGANOSOLYV vya que este presentd un valor de
23,27%. El rendimiento en alfa celulosa es alto y casi idéntico para ambas mezclas, lo que
quiere decir que ambos Procesos son buenos, siendo asi, el medio-ambiental, el factor que

marca gran ventaja para los Procesos ORGANOSOLYV (Ver Tabla 1).

Con el fin de darle un manejo adecuado a los licores resultantes de estas dos digestiones, se

trataron asi:
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1. Recuperacion de Etanol.
2. Cuantificacion de Proteinas por el método de Bradford.
3. Analisis fitoquimico (cualitativo) preliminar de Taninos, azucares y lignina.
4. Neutralizacion.

5. Separacion de la lignina por precipitacion.

De este modo se propone el Método ORGANOSOLYV para obtencion de celulosa como
una alternativa complementaria y quizds en un futuro como otra opcion en reemplazo de
los procesos convencionales, justificandose que el proceso en mencion emplea como
materia prima un recurso no maderero, econdmico y de gran abundancia en la region;
ademas de representar una opcion menos contaminante, ya que utiliza solventes organicos
que no emiten gases perjudiciales al medio ambiente y los subproductos generados pueden
ser manejados adecuadamente, incluso sacar provecho de estos ya que el principalmente

obtenido, es la lignina, la cual posee diversos usos.
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INTRODUCCION

El consumo de pulpa celulosica ha experimentado en los ultimos afios un incremento
notable derivado principalmente del aumento de la poblacion, el desarrollo general en el
grado de instruccion y en el avance cultural y econdmico del pais acelerando el consumo

de madera, pulpa celuldsica y papel.

El presente proyecto “Obtencion de Celulosa por el Método ORGANOSOLYV a partir del
Seudotallo del Platano Dominico Harton (Musa paradisiaca L.) Q nace como respuesta a
la necesidad urgente de buscar otros métodos menos contaminantes para el medio
ambiente en la obtencion de pulpas celuldsicas y aprovechar al maximo los recursos

abundantes de la Region.

A diferencia de esto, las fibras agricolas no madereras, se utilizan como fuente secundaria
para la obtencion de celulosa, y en la mayoria de los casos éstas son consideradas como
producto de desecho, tal como ocurre con el Seudotallo del Platano después del corte del
fruto; mientras que la madera es la principal fuente de fibras celuldsicas para la

manufactura de pasta para papel.

Actualmente, son considerados los Procesos ORGANOSOLV como alternativa en el
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campo de investigacion en la Industria de la obtencion de la Celulosa a nivel mundial,

especialmente en paises Europeos.

Por lo expuesto, el presente proyecto, tiene como objetivo introducir la aplicacién del

M¢étodo ORGANOSOLYV en la Obtencion de Pulpa Celulosica.

Se espera que la consideracion de este método aporte un progreso social, econémico a los
habitantes del eje cafetero, especialmente a los cultivadores de platano y especialmente

beneficios al medio ambiente.
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1. DEFINICION DEL PROBLEMA

A través de los anos el medio ambiente ha sufrido continuos cambios no favorables a los
diferentes ecosistemas existentes en el planeta. Una de las causas de este problema es la
tala exagerada de arboles (coniferas y frondosas), de los cuales se utiliza su madera como
materia prima para la obtencion de pulpa celuldsica. La madera es la principal fuente de
fibras celulodsicas para la manufactura de pasta para papel, suministrando el 90 % de los
requerimientos mundiales de fibras virgenes (Gilarraz, 1998, 13) mientras que las fibras
agricolas no madereras se utilizan como fuente secundaria para la obtencion de celulosa. El
uso de subproductos agricolas ayuda a alcanzar dos metas de proteccion ambiental. En
primer lugar, se soluciona el problema de qué hacer con el producto residual de la industria
platanera, ya que el Quindio aporta aproximadamente 18.476.250 toneladas de seudotallo al
afio (www.cci.org.co). En segundo lugar, se ayuda a aliviar un problema de los residuos

inherente a la industria papelera (http://www.papeldelasindias.com).

Es mentira que obtener pulpa celulésica deba significar acabar con los bosques.
Simplemente hay desconocimiento de los recursos agricolas que pueden ser aprovechados

(http://www. gacetauniversitaria.com).

Considerando estos hechos es de gran importancia la obtencion de una pasta celuldsica
empleando el seudotallo del platano, ya que éste es un recurso no maderero, econdmico y

abundante en la region; dicha pasta celulosica fue obtenida por el método ORGANOSOLV,
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que es una alternativa menos contaminante, ya que utiliza solventes organicos que no

emiten gases perjudiciales al medio ambiente.



28

2. JUSTIFICACION

Tradicionalmente al cosechar el racimo del platano, se utiliza solamente de 20 a 30% de la
biomasa de la planta (abono verde en la plantacion). Sin embargo, existen otras
posibilidades de utilizar algunas partes de la planta para: la alimentacion animal y
consumo humano para la industria, como es el caso de la elaboracién de hojuelas tipo Corn
Flakes a partir del vastago, las cuales tienen altos contenidos de fibra, proteina, minerales;
ademas para la produccion de colorantes naturales para telas (licor tanico) entre otros. Las
maneras de aprovechamiento mencionadas anteriormente son todas de gran importancia,
pero partiendo de que el tallo contiene una buena parte de celulosa y hemicelulosas
(compuestos importantes en el desarrollo de la fibra) no es factible decir que su uso como
alimento para animales y como abono orgénico es altamente potencial, ya que la obtencién
de material celulosico representa una mayor comercializacion del producto y un aporte a la

industria que lo anterior no ofrece (Cayon, 2000).

De esta forma podriamos aprovechar integral y eficientemente nuestros recursos agricolas
con el menor perjuicio a la naturaleza. Ademas, el empleo de especies diferentes a la
madera, se justifica por la creciente escasez de recursos madereros para abastecer las
necesidades del mercado. El empleo de estos materiales puede ayudar a contrarrestar la
deforestacion incontrolada, que es a su vez una de las causas de problemas ecologicos de

mayor envergadura (Gilarraz, 12).



29
Ante la dificultad ambiental han surgido otras alternativas de obtencion de pastas
celulosicas, como lo son los procesos ORGANOSOLV. Estos procesos de obtencion de
pastas para papel estan basados en el empleo de disolventes organicos como medio de
digestion. Estos procesos que no son contaminantes ni tampoco requieren una elevada
inversion inicial (Gilarraz, 8) pueden llegar a ser un complemento o incluso una alternativa
a los métodos convencionales, los cuales presentan una serie de inconvenientes: Elevada
inversion, olores desagradables, bajos rendimientos, pastas de dificil blanqueo, elevada

contaminacion y deforestacion (Gilarraz, 10).
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3. OBJETIVOS

3.1.0BJETIVO GENERAL

Obtener celulosa por el método ORGANOSOLV a partir del Seudotallo del Platano
Dominico Harton (Musa Paradisiaca L.) y determinar su calidad por métodos quimicos y

fisicos.

3.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

3.2.1.Extraer celulosa del seudotallo del platano (Musa Paradisiaca L.).

3.2.2.Caracterizar la pasta obtenida por métodos quimicos (Determinacion de Numero
Kappa y Alfa - Beta - Gama Celulosa).

3.2.3.Determinar la calidad de la pasta para la fabricacion de papel mediante analisis fisicos

(Longitud y Diametro).
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4. MARCO TEORICO

4.1. ELPLATANO

4.1.1. Importancia Socio - Econdmica

El cultivo del platano en Colombia se ha constituido en un renglon de importancia
socioeconomica, desde el punto de vista de seguridad alimentaria y generacién de empleo.
Dentro del sector agropecuario, ocupa el quinto lugar después del café, la cafia de azucar, la

papa y las flores, participando con 6,8% del total de la produccion agricola del pais.

En Colombia, se cultivan alrededor de 381.000 ha, con una produccién total / aio de 2,9
millones de racimos, de las cuales 95% se destinan al mercado interno y el resto a la
exportacion. Los principales centros productores se encuentran en la zona cafetera de la
Region Andina, donde se cultivan 234.000 ha (61% del area cultivada), que aportan 59% de

la produccion nacional (Ver Tabla 2) (Aranzazu, 2002, 1).

El departamento del Quindio, es uno de las principales productores de platano en el pais.
Segun estudios realizados en 1997 por el Sistema de Informacion Geografica, S.I.G., de la

Universidad Tecnologica de Pereira, el platano, junto con el café, constituyen las
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principales fuentes de ingreso en esta region.
En los tultimos afios el cultivo de platano ha aumentado, debido a que se utiliza como
sombrio, intercalandolo con el café; ademas, se encuentran regiones en el departamento que

son especializadas en el cultivo del platano.

Tabla 2. Area cosechada produccién por Regiones Naturales de Colombia, 2001

Region Natural Area Produccion Rendimiento | Participacion del | Participacion
(ha) (t/afo) (t/ha/afio) area (%) Produccion (%)
Caribe 42.502 365.436 8.6 11.1 12.5
Pacifica 44.990 273.058 6.1 11.8 9.3
Andina e 233.971 1.721.442 7.4 61.4 58.8
Interandina
Orinoquia 29.878 390.700 13.1 7.8 13.4
Amazonia 29.966 175.777 59 7.9 6.0
San Andrés 46 169 3.7 0 0
Total 381.352 2.926.581 7.7 100 100.0

Fuente: Carlos Humberto Gutiérrez, Minagrucultura (Aranzazu, 2002, 2)

El cultivar una hectarea de platano tecnificado, tradicional e intercalado genera 1.68, 0.39 y
0.19 empleos directos permanentes por ha / afio, respectivamente. En el pais, el cultivo
genera aproximadamente 286.000 empleos directos permanentes por afio, que equivalen, a
57.000 familias de 5 miembros cada una, dedicadas a las labores del cultivo. En los tres
principales departamentos del Eje Cafetero Central, se estima que el cultivo genera 53.000

empleos permanentes por afio.
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4.1.2. Clasificacion TaxonOmica

Los platanos y bananos son plantas monocotiledoneas herbaceas, que pertenecen a la
familia de las Musaceas y al género Musa que contiene de 30 a 40 especies diploides,
siendo éstas nativas del Sudeste Asiatico incluida la India, Tailandia y Australia (Aranzazu,

5).

La familia de las Musaceas que a su vez esta dividida en tres subfamilias (Ver figura 1),
una de las cuales es la Musoidea, estd formada por dos géneros muy conocidos difundidos
por todo el mundo, como son el Ensete y el Musa, siendo éste ultimo el de mayor intéres

para el hombre.

Este género estd constituido por series o secciones, de las cuales sobresale por su
importancia la denominada Eumusa (Aranzazu, 47), siendo el platano un hibrido triploide

de Musa acuminata y Musa balbisiana (http://www.infoagro.com).
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CLASE
[MONOCOTILEDONEA]

ORDEN
[ ESCITAMINALES ]
[

FAMILIAS

Zingiberaceas  Strelitziaceas Lowiaceas Maranteaceas Cannaceas
| MUSACEAS |

SUBFAMILIAS

Strelitzoideae | MUSOIDEAE ] Heliconoideae

GENEROS

| MUSA ] Ensete

SERIES O SECCIONES

Australimusa Calimusa Rhodochlamys | EUMUSA ]

M. Textiles ESPECIES

I
CRUCES INTERESPECIFICOS
M. Acuminata X M. Balbisiana

|
SUBGRUPO PLATANO
I

BANANOS PLATANOS
COMESTIBLES COMESTIBLES

CLON GRUPO
GAEP1 (AB)
Dominico (AAB)
Hartén (AAB)
Dominico - Hartén (AAB)
Manzano (AAB)
Mysore (AAB)
Pompo (AAB)
Cachaco (ABB)
Pelipita (ABB)

Figura 1. Diagrama Taxonomia, Clasificacion y Nomenclatura de los platanos

comestibles que se cultivan en Colombia
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4.1.2.1. Morfologia

Una planta de platano estd conformada por las siguientes partes: raiz, tallo, seudotallo,

yemas, hojas y racimo o inflorescencia (Aranzazu, 2002, 5).

e El tallo. La unidad bésica de multiplicaciéon vegetativa de la planta es el colino,
constituido por un tallo subterraneo denominado “cormoQ que es un bulbo con
entrenudos cortos y yemas axilares. Estas yemas al desarrollarse, dan origen a nuevos

colinos que conforman en conjunto la planta de platano.

La parte superior del bulbo esta conformada por bracteas fuertemente entrelazadas, que
protegen el apice vegetativo que es el que produce las hojas y en su etapa final la

inflorescencia o racimo.

El cormo da origen a las raices, sostiene la planta, genera los colinos (hijuelos, puyones

o retofios) y produce las hojas y el racimo.

El cormo, después de su siembra, presenta una evolucion que es necesario destacar. Sea
cual fuera la profundidad de siembra o tamafo de semilla, siempre forma un segundo
cormo. El cormo sembrado nunca crece de tamafio, solo germina y su punto de
crecimiento casi a nivel del suelo, origina el segundo cormo, el cual se hace visible, o
consolida entre los 6 y 7 meses después de la siembra. Ademas, es el responsable de
producir el racimo. Para los ciclos posteriores, cada colino forma un solo cormo que

esta adherido al cormo madre por un tejido alargado a conducto comunicador.
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El Seudotallo. Llamado también falso tallo, tronco o penca, esta formado por las vainas

o calcetas de las hojas, que entrelazados se vuelven unas a otras (Aranzazu, 6).

La edad de la planta, el ciclo productivo y la variedad determinan la altura y grosor del
seudotallo de la planta. El color del seudotallo que depende de la variedad cambia de
verde claro a rojo. Las funciones principales del seudotallo son: sostener el racimo, y

transportar agua y nutrientes.

Las hojas. Se distribuyen en forma de espiral y aparecen con intervalos de tiempo,

influenciados por la altura sobre el nivel del mar, la variedad y el régimen de lluvias.

Una hoja esta conformada por el limbo, la nervadura central, el peciolo y la vaina o

calceta. En las hojas se elaboran los alimentos (fotosintesis) y por alli respira la planta.

Cada planta de platano forma durante su ciclo vegetativo entre 36 a 40 hojas las cuales
se desarrollan aproximadamente cada 6 dias en zonas calidas, y cada 12 dias en zonas
de mayor altitud. En la zona cafetera, la planta emite una hoja aproximadamente cada 7
dias; por lo tanto, la altitud y la temperatura son los factores condicionantes para la

duracion de los ciclos vegetativos.

La inflorescencia o racimo. Se desarrolla en el interior del tallo o cormo a partir del

apice de crecimiento. Estd compuesta por el tallo floral o raquis que sostienen la bellota
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o flor. Las flores femeninas del racimo salen envueltas en unas hojas modificadas de
color morado o purpura llamadas bracteas; estas se caen y dejan ver grupos de flores
femeninas y originan las manos o gajos del racimo. Cada flor en las diferentes manos se
denomina dedo, que para la variedad Dominico, Dominico Hartén y Harton no

producen semilla.

Desde la aparicion de la bellota hasta el llenado del racimo transcurren entre tres y

cinco meses, segun las condiciones climaticas (Aranzazu, 7).

4.1.2.2. Variedades

En el subgrupo de los platanos hay muchas variedades cultivadas, de las cuales las mas

conocidas son el Harton, Dominico Harton, Dominico, Morado, Maquefio y Truncho.

Se encuentran algunas variedades afines a los platanos como el Cachaco o Espermo,

Pelipita, Pompo o Comino.

Las variedades de platano mas cultivadas en Colombia son: El Harton, Dominico Harton y

Dominico (Aranzazu, 8).

* Clon Dominico. Generalidades. Pertenece al subgrupo, Musa AAB. Su nombre vulgar

mas comun es el de “DominicoO o platano “French PlantainO (Belalcazar, 30).
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Se caracteriza por producir un mayor numero de manos y dedos por racimo que el
Dominico Hartéon, su peso supera facilmente los 30 Kg. Se adapta bien a las
condiciones entre 1500 y 1900 m.s.n.m’. A este grupo pertenecen también los platanos

conocidos como “hembra 30000 madre del platano (Aranzazu, 2002, 9).

- Seudotallo. Puede alcanzar 3.66 m de altura y 18.65 cm de diametro, tomado éste
ultimo a un metro de la superficie del suelo en el momento de aparecer la
inflorescencia. Presenta un fondo verde con manchas oscuras y los bordes y las vainas
un tinte rosado. Sus rebrotes tienen mayor contenido de cera en las vainas y en las hojas
que las plantas adultas. Los retofios de hojas anchas muestran manchas rojas que luego

desaparecen.

e Clon Dominico — Harton. Generalidades. Este clon pertenece al subgrupo platano,
Musa AAB. Su nombre vulgar en el pais corresponde a “Dominico HarténOy en otros
paises de América Latina corresponde a “Macho por HembraQ “MaricongoO o
“BastardQ Es un rico material bastante inestable, que de acuerdo con la altitud de
siembra muestra el efecto de la interaccion genotipo — ambiente sobre el fenotipo de la
planta y su racimo. Es considerado como un cultivo intermedio entre el “DominicoQOy el

“HartonO(Belalcazar, 30).

Es la variedad mejor adaptada a la zona cafetera, produce racimos con

aproximadamente 7 manos y 50 dedos de tamafio mediano, su peso oscila entre 9 y 28

* . .
m.s.n.m : Indica la altura en metros sobre el nivel del mar
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Kg, siendo frecuentemente un peso promedio de 16 Kg cada racimo. Se cultiva entre

1000 y 1500 m.s.n.m (Aranzazu, 2002, 9).

- Seudotallo. Puede alcanzar 3.3 m de altura y 18 cm de didmetro, tomado a un metro
del nivel del suelo en el momento de aparecer la inflorescencia. Presenta un color verde
claro con manchas ligeramente oscuras y los bordes de las vainas como en las hojas.

Los rebrotes de hojas anchas presentan manchas rojas y luego desaparecen.

Clon Harton. Generalidades. Pertenece al subgrupo platano, Musa AAB. Su nombre
vulgar es “HartonQ que es un “falso cuernoQ Genéticamente es mas estable que el

“Dominico — HartonO(Belalcazar, 30).

Se cultiva principalmente en clima célido entre 0 y 1000 m.s.n.m. Es una variedad que
produce racimos con pesos entre 6 y 15 Kg., con aproximadamente 5 manos y 25 dedos

de gran tamano (Aranzazu, 2002, 9).

- Seudotallo. Es el mas alto del subgrupo, alcanza una altura promedio de 3.78 m y un
diametro de 18 cm, medido a un metro de la superficie del suelo en el momento de
aparecer la inflorescencia. Su color es verde claro con manchas oscuras pero sin
tonalidades rojizas. Sus rebrotes no son muy numerosos y presentan bastante cera tanto
en las vainas como en las hojas. Se ha observado que forman hojas funcionales a mayor
altura (1.50m) que los rebrotes de otros clones. También en las hojas de rebrotes

denominados como “orejonesOse observan manchas rojas (Belalcazar, 30).
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4.1.3. Uso de Subproductos después de la Cosecha

Tradicionalmente al cosechar el racimo, se utiliza solamente de 20 a 30% de la biomasa de

la planta (abono verde en la plantacidn). Sin embargo, existen otras posibilidades de utilizar

algunas partes de la planta para la alimentacién animal, consumo humano, para la industria,

como es el caso de la elaboracién de hojuelas tipo Corn Flakes a partir del vastago, las

cuales tienen altos contenidos de fibra, proteina y minerales y la produccion de colorantes

naturales para telas (licor tanico).

4.1.4. Uso Integral de la Planta de Platano

e Cormo: Compost, alimentacion humana.

* Seudotallo: Alimentacion animal, licor tanico, papel, aglomerados, medicinal.

* C(Calcetas: Artesanias, empaques.

* Tallo Floral: Alimentacion humana (palmitos), medicinal.

* Hojas: Empaque (tamal), platos, papel, concentrado para animales.

* Bellota: Alimentacién humana (pasteles), adornos florales, medicinales.
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Vastago: Elaboracion de papel, alimentaciéon humana (hojuelas), elaboracion de

mermeladas.

Céscara: Elaboracion de harinas, alimentacion humana (deshidratada), alimentacion

animal.

Pulpa:  Frituras, patacon prefrito y congelado, tostones, harina, aborrajado,

bocadillos, vinagre, tortas, mermelada, alcohol (Aranzazu, 2002, 99).
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4.2. PROCESO ORGANOSOLV

4.2.1. Descripcion del proceso

Los procesos ORGANOSOLYV para obtencién de pastas para papel estan basados en el
empleo de disolventes organicos como medio de digestion. Estos procesos pueden llegar a
ser un complemento o incluso una alternativa a los métodos convencionales, ya que no son

contaminantes ni tampoco requieren una elevada inversion inicial.

En la Figura 2 se esquematiza un proceso ORGANOSOLYV en general: la materia prima se
somete a una digestion bajo condiciones de temperatura y presion normalmente elevadas
utilizando un disolvente orgdnico en disolucion acuosa como lejia de digestion, con o sin
aditivos. Tras la etapa de digestion, se obtiene una pasta celulosica cruda (ya lavada) con
rendimientos del 50-60%. La lejia negra resultante del proceso se lleva a una etapa en la
que se recupera el disolvente y se separa la lignina de bajo peso molecular y una disolucion

acuosa de azucares.
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AGUA ADITIVOS

——p| COCCION [¢———— MATERAL

LIGNO - CELULOSICO
DISOLVENTE
ORGANICO
—» LAVADO > PASTA
AGENTE CELULOSICA
DE LAVADO
SEPARACION Y
RECUPERACION — LIGNINA DE BAJO
PESO MOLECULAR
DISOLUCION DE AZUCARES

Figura 2. Diagrama de un proceso “ORGANOSOLVO para la obtenciéon de pasta,

lignina y azucares.

4.2.2. Antecedentes

Algunos de los primeros estudios referentes a digestiones ORGANOSOLV se deben a

Aronovsky en los afios 30. Este establecio una lejia compuesta por una mezcla disolvente

organico/agua que era capaz de deslignificar la biomasa lignoceluldsica a alta temperatura.
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También observd que las lejias acidas deslignificaban mejor y su pH descendia merced a la
liberacion de acidos organicos de la madera durante su digestion. Otros pioneros en estos
procesos fueron Kleinert y Tayenthal quienes, unos afios antes, propusieron la utilizacion

de Etanol como disolvente en el pretratamiento de la madera.

Desde entonces, un gran numero de investigadores han ensayado procesos organosolv a
escala de laboratorio empleando lejias de digestion tanto de naturaleza 4cida como bésica;
también se han llevado a cabo experiencias en planta piloto con producciones de hasta 15

T/dia de pasta. (Gilarraz, 1998, 9).

Ya por los afios 70 se empez0d a pensar en estos procesos como una alternativa a los
procesos quimicos existentes, los cuales presentaban (y presentan) una serie de
inconvenientes: elevada inversion, olores desagradables, bajos rendimientos, pastas de
dificil blanqueo, elevada contaminacién, etc. Primero se modificaron los procesos
existentes (proceso Kraft al bisulfuro, procesos con polisulfuro, etc); después se plantearon
otros procedimientos que operaban en ausencia de azufre, evitdndose asi los malos olores.
Estos nuevos procesos convencionales acarreaban nuevas dificultades en la recuperacion de

los reactivos o presentaban problemas de corrosion o de toxicidad.

A mediados de los afios 80 los procesos ORGANOSOLYV recobran interés por la insistente
busqueda de alternativas eficaces, en ausencia de azufre, que no requieran una elevada
inversion para su implantacion. Ello coincidié con el gran aumento en la demanda de pasta
y con el periodo en que los procesos al sulfato empiezan a ser cuestionados por su

repercusion medioambiental. Los procesos con disolventes organicos podian llegar a jugar
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un papel, si no relevante, si complementario a los métodos convencionales de obtencion de
pasta. En algunos estudios de esos afos estos procesos eran considerados mas como un
tratamiento de la biomasa en tres importantes materias primas: celulosa (enzimaticamente
hidrolizable), polimero fendlico de lignina y azlcares procedentes de la degradacion de la

hemicelulosa. De todas ellas pueden obtenerse productos de interés comercial.

A pesar de que en la actualidad las plantas Kraft no tienen serios competidores dentro de
los procesos quimicos, por la elevada calidad del producto obtenido a partir, tanto de
especies duras como blandas y la eficaz recuperaciéon de sus reactivos, los problemas
medioambientales y de elevada inversion anteriormente comentados no parecen aconsejar
la construccidon de nuevas plantas o la ampliacion de la capacidad de las existentes. Por otro
lado, la filosofia actual es diferente a la considerada en su dia en el desarrollo de los
procesos convencionales: la madera ya no es solamente vista como una fuente de fibras
celuldsicas, sino como un material multicomponente del que puede aprovecharse todo;
incluso se hace un paralelismo con el fraccionamiento del crudo de petrdleo al hablarse de
“refineria de la maderaQ Es en este punto donde los procesos ORGANOSOLV adquieren
su mayor sentido, ya que pueden separar los distintos subproductos, con lo que ello

supondria para la economia del proceso.

El resurgimiento de estos procesos se confirma por la apariciéon de numerosos trabajos
desde principios de los afios 80 hasta los afios 92/93, fechas a partir de las cuales se observa
una disminucion en el nimero de articulos publicados, quizés por la busqueda de nuevas
alternativas o, incluso, por el conservadurismo de la industria papelera en su conjunto. Es a

partir del afio 1995 cuando parece que el tema recobra de nuevo interés. Conviene resaltar
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que desde este momento, la mayoria de los trabajos publicados en este campo estan basados
en la deslignificacion de residuos lignoceluldsicos de plantas anuales y no solamente de

especies madereras (Gilarraz, 10).

Hoy por hoy cualquier proceso ORGANOSOLV lleva implicita la idea de obtener
conjuntamente pasta celulosica, lignina y azucares, es decir, se busca el aprovechamiento
integral del material lignoceluldsico de partida. La lignina separada puede tener un valor de
cinco veces superior a la lignina Kraft utilizada como combustible y, ademas, esta lignina
parece tener unas mayores posibilidades de aplicacion. La corriente de azucares puede
emplearse para obtener Etanol, furfural, proteinas para alimentos, edulcorantes, etc.
Haciendo un balance economico, la venta de la pasta podria representar un 62% del total de

los ingresos, la lignina el 22% y el Etanol obtenido via fermentacion el 16% (Gilarraz, 11).

4.3. ORGANOSOLYV vs. KRAFT Y OTROS PROCESOS

4.3.1. Ventajas e Inconvenientes del proceso ORGANOSOLV frente a los procesos

quimicos convencionales

Los procesos ORGANOSOLV presentan en muchos aspectos claras ventajas si se
comparan con los procesos quimicos convencionales. A la vista de su impacto
medioambiental y atendiendo a las propiedades de las pastas obtenidas, se entiende a
aquellos que defienden la posibilidad de utilizar estos procesos como alternativa o
complemento de los procesos convencionales. A pesar de que los procesos

ORGANOSOLYV, en general, requieren largos tiempos de digestion y temperaturas
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superiores a los 170 °C, no se produce una excesiva pérdida de rendimiento en pasta debido
a que el disolvente ayuda a la eliminacion selectiva de la lignina de la madera. Ademas se
consiguen pastas de cierta calidad, que presentan las siguientes ventajas frente a las

convencionales:

e Para un mismo numero Kappa las pastas ORGANOSOLV dan lugar a mayores
rendimientos que los de las pastas Kraft, consecuencia de la mayor selectividad de
la deslignificacion. Ademads, muestran un excelente rendimiento en celulosa merced
a la buena retencion de los polisacaridos.

» Las pastas alcalinas presentan una calidad para formar hojas similar a la de las
Kraft, mientras que las acidas incluso superan la calidad de las pastas al sulfito.

» Las pastas acidas poseen un elevado contenido en a-celulosa, asi como una notable
reactividad quimica. La alta riqueza en celulosa reduce sus pérdidas por disolucion
en el circuito de aguas blancas y su reactividad hace posible su empleo como “pasta
para disolverQ

* Presentan una muy buena aptitud para el blanqueo, que se explica por el bajo peso
molecular de la lignina ORGANOSOLYV, la cual por otra parte, no esta tan enredada
con la pared celular como la lignina Kraft. Ello permite reducir el consumo de
reactivos durante el blanqueo y/o utilizar secuencias libres de cloro. Existe, pues, la
posibilidad de obtener ECF y TCF.

* Su bajo contenido en extractos dificulta la deposicion de éstos a lo largo del

proceso. (Gilarraz, 100)
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* Las pastas obtenidas en medio alcohdlico contienen bajos niveles de lignina
condensada siempre que el pH de digestion esté comprendido entre los de las pastas

Kraft y los de las pastas al sulfito.

Desde el punto de vista del proceso en su conjunto, estos métodos manifiestan una serie de

ventajas de indole industrial respecto a los procesos convencionales, a saber:

* El consumo relativo de agua, de energia y de reactivos es muy inferior al del
proceso al sulfato.

e La mayor facilidad en la recuperacion de reactivos y en el control de la
contaminacion dan lugar a unos costos de amortizaciébn y operacion muy
razonables, lo que denomina una capacidad minima rentable reducida para casi
todos los procesos ORGANOSOLV. La inversidn necesaria para el ciclo de
recuperacion de una planta Kraft tiene tal impacto sobre la economia del proceso
que es determinante a la hora de comparar el tamafio minimo rentable de toda la
instalacion. A titulo comparativo una planta Kraft para ser rentable necesita
producir aproximadamente tres veces mas de pasta que una planta ORGANOSOLYV,
para la que incluso se han considerado capacidades validas desde solamente 60
t/dia.

* Aunque algunos de los procesos considerados no plantean la recuperacion de la
lignina como subproducto, hay que destacar que su aprovechamiento como

combustible es mas rentable que en un método convencional. La lignina obtenida
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presenta un mayor poder calorifico, ademas de permitir un disefio de caldera de
recuperacion de lejias de mayor eficiencia energética.

Como la mayoria de los procesos ORGANOSOLYV la capacidad minima rentable es
reducida, los subproductos no son necesariamente esenciales para la economia de
estos procesos. No obstante, la facilidad que presenta su separacion permite
aumentar su valor y, por extension, mejorar la rentabilidad econdomica de la
instalacion. En todo caso, la diversificacion de la produccion es siempre una medida
aconsejable. La lignina, principal subproducto del proceso, se puede aislar sin
dificultad, como un producto sélido con posibles salidas comerciales, en tanto que

los azlcares se pueden extraer como un jarabe valioso (Gilarraz, 101).

procesos ORGANOSOLV también presentan ciertas ventajas en materia

medioambiental frente a los métodos convencionales de obtencion de pastas quimicas. Esta

circunstancia es, sin duda, la que ha motivado un mayor interés por el desarrollo

tecnologico de este tipo de procesos. Asi:

La mayoria de los procesos operan en ausencia de azufre. Cuando esto no es asi, la
transformacion de los compuestos sulfurosos no da lugar a la emision de
mercaptanos, que son los principales responsables de los olores desagradables de las
plantas convencionales. En resumen, la atmosfera no estard contaminada por
compuestos volatiles de azufre.

Como ya se ha indicado, las pastas crudas pueden blanquearse en ausencia de Cl,, lo

que se traduce en un efluente exento de compuestos organicos clorados.
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* Los procesos en medio acido, ademas de su sencillez, al no precisar una caldera de
recuperacion de lejias negras, apenas proporcionan emisiones gaseosas
contaminantes.
* El vertido hidrico resultante es de naturaleza biodegradable, siempre que se
recupere o se queme la lignina.
* El volumen de vertido por unidad producida es muy inferior al que pudiera darse en

la produccion de pastas quimicas por métodos convencionales (Gilarraz, 102).

4.3.2 Procesos ORGANOSOLYV con Mayor Proyeccion Industrial

¢ Proceso ORGANOSOLYV con Etanol Alcalino

Marton y Granzow han patentado un método para producir pulpa celulosica de madera
usando una mezcla de Etanol e Hidroxido de Sodio. El licor del pulpeo acuoso contiene 10
- 25 % P de Hidroxido de Sodio y 10 — 60 % V de Etanol. El tiempo del pulpeo es 0.5 - 4.0
horas y la temperatura del pulpeo es 373 - 473 K (99.85 — 199.85 °C) (Ver Tabla 3).

Esencialmente, cualquier madera puede ser pulpeada.
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Tabla 3. Condiciones Proceso ORGANOSOLY con Etanol - Alcalino

Parametro Valor

Concentracion de Etanol en la lejia de digestion (% en volumen) 10- 60

Concentracion de NaOH en la lejia de digestion (% en peso) 10- 25
Temperatura de digestion (°C) 99.85 -199.85

Tiempo de digestion (min) 30- 240

El Etanol agregado a la digestion cdustica mejora su selectividad grandemente con respecto
a la lignina. Igualmente la presencia de Hidroxido de Sodio mejora la habilidad
deslignificante del Etanol. El pulpeado de las astillas con una mezcla acuosa de Etanol e
Hidréxido de Sodio es mas facil de desfibrar que con soda o por el proceso Kraft. El
solvente organico reduce la tension de la superficie del licor de pulpeo a temperatura alta, la
cual promueve la penetracion del alcali en las astillas y la difusion de los productos de

descomposicidon que se originan a partir de la lignina en las astillas del licor.

Pulpas celulosicas de tipo semiquimico pueden ser producidas cocinando bagazo de cafia de
azucar en Etanol acuoso (40 - 60 % P). Estas pulpas celuldsicas tienen rendimientos altos,
Numeros Kappa altos y bajas propiedades de fuerza. Agregar Hidroxido de Sodio al licor
de pulpeo aumenta la selectividad de deslignificacion y resulta en pulpas celuldsicas con
rendimientos buenos, Numeros Kappa bajos y propiedades de fuerza aceptables.
Agregando antraquinona como catalizador al sistema Etanol- agua - Hidroxido de Sodio
aumenta el rendimiento de la pulpa celuldsica, disminuye el Numero Kappa y mejora las

propiedades de fuerza.
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La adicion de Etanol tiene una influencia compleja en la actuacion de varios derivados de
antraquinona en el pulpeo alcalino. El Etanol aumenta la solubilidad del aditivo en el
sistema solvente. Con la mayoria de aditivos también se estabilizan los hidratos de carbono.
Un efecto positivo en la eficacia de la deslignificacion puede ser observado con una
pequeiia adicion de Etanol, pero a concentraciones altas (>50%) de Etanol se obstruye la

deslignificacion (http://herkules.oulu.fi).

¢ Proceso Alcell

El primer nombre de este proceso, patentado en 1978 por la empresa Canadiense C.P
Associates of Montreal, Québec, fue el de “Alcohol pulping RecoveryQ APR process. Otra
empresa Canadiense, BEC, construy6 en 1983 una planta piloto. Un afio después se fundd
Repap Enterprises Inc. Para desarrollar el proceso a escala industrial, que en 1987 pasé a
denominarse Alcell, término derivado de “alcohol celluloseQ En marzo de 1989 esta
compafiia puso en funcionamiento una planta de demostracion industrial en el complejo de
Miramichi en New Castle, provincia de New Brunswick (Canad4), con una capacidad de 15
T/dia de pasta. Durante esta etapa se probaron numerosos materiales lignoceluldsicos y se
ensayaron distintas secuencias de blanqueo TCF. Como resultado de la operacion en planta
se han podido verificar las ventajas del proceso en lo que se refiere a inversion, impacto
ambiental, caracteristicas de la pasta y aplicaciones de la lignina y otros co- productos del

proceso (Gilarraz, 109).

La experiencia acumulada llevé a Alcell Technologies Inc., empresa filial de Repap

Enterprises Inc., a proyectar una fabrica en Atholville, New Brunswick (Canadd), con el
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proposito de que empezara a producir en 1997 300 T/dia de pasta Alcell. Sin embargo, este

proyecto se encuentra en la actualidad paralizado (Ver Tabla 4).

Tabla 4. Condiciones Proceso ORGANOSOLYV Alcell

Parametro Valor
Concentracion de Etanol en la lejia de digestion (% en volumen) 50
Temperatura de digestion (°C) 195
Tiempo de digestion (min) 60

La viabilidad de este proceso a escala industrial ha sido verificada mediante estudios en la

planta piloto ya resefiada. Entre sus ventajas destacan las siguientes:

- Ventajas

Las propiedades de las pastas obtenidas son muy similares a las de las Kraft, pudiendo

construir por si solas o mezcladas en gran proporcion la alimentacion de la maquina de

papel. Las pastas pueden ser aptas también con materia prima en la preparacion de “pastas

para disolverOo de “pastas fluffQ

El rendimiento en pastas es de 2 a 3 unidades mas alto que el del proceso Kratft.

Las cortezas de la madera alteran la calidad de la pasta producida en mucha menor medida

que en el resto de procesos quimicos.
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La pureza en alfa celulosa de las pastas resultantes, muy elevada, reduce las pérdidas de

producto por disolucion de la fraccion hemiceluldsica en las aguas blancas.

Su capacidad minima rentable es una cuarta parte de correspondiente a una planta al
sulfato. Esto se explica por la sencillez del sistema de recuperacion de reactivos, que
determina unos costes de operacion y mantenimiento reducidos. Es el circuito de

recuperacion mas sencillo de los procesos analizados en este punto.

La rentabilidad del proceso se puede ver potenciada si se amplia el mercado de

subproductos.

La repercusion medioambiental gaseosas de olor desagradable son practicamente
inexistentes. El vertido hidrico asociado a la produccion viene a ser una tercera parte del
debido a un proceso convencional (Gilarraz, 110). El efluente final de blanqueo puede estar

exento de compuestos organoclorados al admitir consecuencias TCF.

Las pastas crudas presentan un indice Kappa superior al de Kraft. Su facilidad de blanqueo
permite reducir el valor de este indice por debajo del de las Kraft, con menores pérdidas de

viscosidad.
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- Entre sus inconvenientes se destacan los siguientes:

Su produccion esta limitada a un reducido numero especies frondosas y anuales, no siendo

admitido el empleo de maderas de coniferas o frondosas densas.

Como el sistema de recuperacion de disolvente no implica combustion alguna de la lignina
disuelta, el proceso es energéticamente deficitario, a diferencia de lo que sucede con sus

competidores, que son enérgicamente autosuficientes, cuando no excedentarios.

La comercializacion de la lignina, principal subproducto, se encuentra muy condicionada

por la escala de demanda.

Las condiciones de operacion, muy elevadas en relacion a las de los procesos
convencionales, junto a la volatilidad e inflamabilidad de la mezcla disolvente, suponen un
riesgo de explosion considerable, cuya cobertura mediante las medidas de seguridad

oportunas implica un sobrecosto de inversion y de operacion.

e Proceso Organocell

El proceso MD (Munich — Dacha procedure) Organocell es, sin duda, el mas desarrollado
de los ORGANOSOLV. En 1979 se comenz6 a operar con una pequefia planta piloto,
donde se verifico la idoneidad del medio de digestion, que se amplio en 1982. En la antigua
Republica Federal Alemana, en las afueras de Munich (Passing), se construy6 una planta de

demostracion que empez6 a funcionar en 1987 produciendo 5 T/dia de pasta. Debido a los
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buenos resultados de esta planta, la empresa licenciataria del proceso, Organocell Thyssen
GMBH, remodel6 una planta al sulfito en Kelheim, a 120 Km de Munich, para instalar una
fabrica de 150.000 T/afio de pasta Organocell, que entrd en funcionamiento en 1992 y que
operaba en una sola etapa alcalina con metanol. En la actualidad esta planta se encuentra
cerrada por problemas financieros. Las condiciones de operacion de este proceso seran

expuestas a continuacion en la Tabla 5 (Gilarraz, 111):

Tabla 5. Condiciones Proceso ORGANOSOLY Organocell

Parametro Valor
NaOH (% sobre madera seca) 17-22
Antraquinona (% sobre madera seca) 0,1
Concentracion de metanol en la lejia de digestion (% en volumen) 25-30
Temperatura de digestion (°C) 155-170
Tiempo de digestion (min) 60-120

- Entre sus ventajas se destacan las siguientes:

Las pastas ya blanqueadas presentan propiedades comparables a las obtenidas por el

proceso Kraft.

El proceso es muy versatil en cuanto a la materia prima. No tiene limitaciones en este

sentido y puede utilizar frondosas y coniferas.
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Las pérdidas de disolvente son muy bajas, entre 5 y 10 Kg/t de pasta. Ademas, su
reposicion es tan solo parcial, ya que la liberacién de grupos metoxilo durante la digestion

contribuye a reducirla.

La recuperacion de sosa y de energia se realiza en condiciones oxidantes, frente a las

reductoras de un proceso Kraft, lo que permite una considerable eficiencia térmica. Asi, el

proceso genera un exceso de energia.

Las emisiones atmosféricas no presentan olores desagradables, en tanto las hidricas estan

exentas de compuestos organoclorados.

- Sus inconvenientes mas sefialados son:

El proceso debe contemplar tanto la recuperacion del metanol como la del alcali, lo que

aumenta la inversion necesaria y la capacidad minima rentable.

El manejo de metanol es especialmente peligroso, lo que lleva consigo toda una serie de

inversiones y costes adicionales.

La caldera de recuperacion de reactivos debe prever de depuracion del vertido atmosférico,

centrada en la recoleccion de particulas suspendidas (Gilarraz, 112).
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e  Proceso ASAM

Patt y Kordsachia investigaron el proceso ASAM a escala de laboratorio en la Universidad
de Hamburgo. Las buenas expectativas mostradas por el medio de digestion llevaron a la
compaiia alemana Kraftanlagen Heidelberg a adquirir los derechos sobre el proceso en
1985. En septiembre de 1989 entrd en funcionamiento una planta piloto en Baienfurt, en la
antigua Republica Federal Alemana, que producia 5 T/dia de pasta a partir de frondosas.
Tras la experiencia acumulada en dicha planta piloto, Kraftanlagen decidié construir una
planta a escala industrial junto con la firma Feldmubhle, pero el proyecto se paraliz6é en 1990
después de la compra de esta ultima por Stora. Las condiciones de operaciéon de este

proceso se expondran en la Tabla 6:

Tabla 6. Condiciones Proceso ORGANOSOLYV ASAM

Parametro Valor
Carga quimica (como NaOH, % sobre madera seca) 15-25
Ratio de alcali (Na;SO3: NaOH / Na,COs) 85/15 -70/30
Antraquinona (% sobre madera seca) 0,05- 0,10
Concentracion de metanol en la lejia de digestion (% en volumen) 15-30
Temperatura de digestion (°C) 170- 180
Tiempo de digestion (min) 60— 150

En este proceso se destaca el alto contenido en pasta. Ademas, las plantas poseen buenas
propiedades mecanicas y alta blancura. En principio, la viabilidad técnica del proceso esta

contrastada mediante la experimentacion a escala de planta piloto.
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- El proceso ASAM presenta las siguientes ventajas:

Las pastas obtenidas se blanquean con facilidad debido a su bajo contenido en lignina. Ello
da lugar a condiciones de blanqueo muy moderadas y exentas de compuestos clorados, lo
que repercute muy favorablemente sobre los costes de esta etapa y sobre su impacto

ambiental.

Los efluentes del blanqueo se reutilizan parcialmente en el lavado previo de la pasta cruda,

lo que supone minimizar los consumos de agua, muy reducidos en relacion a los procesos

convencionales.

Es capaz de producir pastas a partir de especies de todo tipo.

Los compuestos de azufre utilizados en las condiciones del proceso no dan lugar a la

formacion de mercaptanos.

Los efluentes hidricos de la planta son biodegradables (Gilarraz, 113).

Las condiciones del proceso hacen posible su adaptacion a una instalacion al sulfito, aun

cuando quedaria pendiente el disefio y la construccion del circuito de recuperacion del

metanol.

La tasa de recuperacion del metanol esta cercana al 99%.
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La baja viscosidad de las lejias facilita su concentracion por evaporacion.

La composicion de la carga alcalina, constituida parcialmente por carbonato sodico, limita

el grado de caustificacion necesario.

- Sus principales inconvenientes son:

El sistema de recuperacion es complejo, lo que da lugar a una capacidad minima rentable

de consideracion, similar a la del proceso Kraft.

El coste por consumo de reactivos es superior al de una fabrica Kraft. Como en el caso del
proceso Organocell, la operacion se encuentra sometida a un cierto riesgo de explosion, con
el sobrecosto que esto lleva consigo. Otra analogia con este proceso viene dada por la

necesidad de controlar la emision de particulas a la atmosfera (Gilarraz, 114).

4.4. PROCESO KRAFT O AL SULFATO

El proceso Kraft o de sulfato es de tipo alcalino por el cual se obtiene la mayor cantidad de
pulpa celulodsica que se fabrica actualmente. Es la superacion del proceso obsoleto de soda
que actuaba con una solucion fuerte (12%) de NaOH y Na,COs. El proceso de soda
proporcionaba bajos rendimientos y solo funcionaba bien con maderas duras de fibra corta.
Se afade Na,SOy al licor de cocimiento del proceso Kraft y de ahi el nombre de proceso
con sulfato. Sin embargo, la digestion se hace con una solucidon que contiene Na,S, NaOH y

Na,CO; formado del sulfato durante la preparacion y recuperacion del licor para la
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digestion. Aunque se pueden cocer todo tipo de maderas por el proceso Kraft y las fibras
obtenidas son blanqueables y fuertes, es muy importante que las soluciones utilizadas se
puedan recircular y regenerar, para reducir o eliminar el problema de la contaminacion de
los rios. Las sustancias odoriferas que se desprenden durante la digestion son fuertes

contaminantes del aire y dificiles de controlar.

Casi todos los procesadores que utilizan el proceso Kraft emplean madera de coniferas, y el
proceso trata directamente las cantidades grandes de aceite y resinas que contienen estas

maderas (Austin, 725).

4.4.1. Descripcion del Proceso Kraft

Los rollizos de maderas son descortezados y luego fragmentados para ser enviados a una

pila de astillas para su homogenizacion.

Desde la pila de astillas, los chips son extraidos, clasificados y conducidos al proceso de
digestion en el digestor continuo con licor blanco, una solucion alcalina de soda caustica y
sulfato de sodio. Lo resultante de la digestion, la pasta de celulosa, se clasifica, se lava y
posteriormente se blanquea. Una vez blanqueada, se procede al secado y embalado final de

la celulosa (Ver Figura 3).

El mencionado licor blanco usado en la digestion, junto con la lignina disuelta, se convierte
en un licor negro, el cual se concentra para luego ser quemado en calderas recuperadoras.

La parte organica (lignina y otros compuestos de la madera) del licor negro producen la
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energia en el proceso de combustién, generando el vapor usado para la generacion de
energia eléctrica y posteriormente en diferentes procesos dentro de la planta. La parte
inorganica, las sales minerales (cenizas), se recuperan después del proceso de combustion y

son usados en la etapa de caustificacion para regenerar el licor blanco usado en digestion.
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Figura 3. Diagrama de Proceso Kraft a partir de Madera (http://www.papelnet.cl)

Las cortezas de los rollizos de madera, recuperadas en los descortezadores, son quemadas
en calderas de poder para producir vapor y energia eléctrica, usados para los diversos

procesos productivos de la planta (http://www.papelnet.cl).



63

4.5. OTROS PROCESOS

4.5.1. Proceso al Sulfito y al Sulfito Neutro

El proceso al sulfito neutro de sodio (Na;S0s), conocido también, impropiamente como el
monosulfito de sodio. EI proceso convencional al sulfito acido, da rendimientos de 45 a
55%, no se aplica a maderas resinosas, y no todas las maderas de latifoliadas pueden ser
adecuadamente tratadas. Con residuos agricolas se consigue una pulpa celuldsica de baja
calidad. La pulpa celuldsica obtenida por el proceso al sulfito neutro es de un color
bastante claro y de facil blanqueamiento y refinacion. Sus propiedades mecanicas son

semejantes a las de las pulpas celuldsicas quimicas (http://redinfor.lamolina.edu.pe).

4.5.2. Proceso a la Sosa

Patentado en 1865, se trata del primer procedimiento quimico desarrollado para obtener
pasta celuldsica. Este método esta basado en la digestion de astillas de madera a altas
temperaturas, 160 — 170 °C, con una disolucion de hidroxido sodico al 10 — 15 % en peso.
Una vez que la digestion ha terminado, se obtienen la pasta celuldsica y las llamadas lejias
negras, constituidas fundamentalmente por lignofenolatos sodicos en disolucion, productos
de degradacion de la lignina, celulosa hidrolizada y sales sddicas de acidos organicos. El

método a la sosa es adecuado para la deslignificacion de frondosas (Gilarraz, 1998, 97).

A continuacioén se presenta un cuadro comparativo de los Procesos ORGANOSOLV vs.

Procesos Convencionales (Ver Tabla 7).



Tabla 7. Comparacion Procesos ORGANOSOLY vs. Procesos Convencionales

Procesos ORGANOSOLYV Procesos Convencionales
Parametro Etanol - Alcell Organocell ASAM Proceso Proceso al | Proceso a
Alcalino KRAFT o al | Sulfitoyal | la Sosa
Sulfato (mas Sulfito
utilizado) Neutro
Condiciones Medio de Medio de Medio de Medio de Medio de Medio de | Medio de
de Digestion: Digestion: Digestion: Digestion: Digestion: Digestion: | Digestion:
Operacion | Etanol — NaOH | Etanol (varias Metanol Metanol Acuoso Na,S04 NaOH
etapas) NaOH NaOH NaOH
Alta Presion Antraquinona Antraquinona Na,SO, Tiempo
Alta Presion Sulfato de Sodio Na,S digestion
T digestién °C: . - Alta Presion - Na,CO; (min):
99 85 — 199 85 T digestion Alta Presion 160—-170
°C: T digestion °C:
. 195 155-170 T digestiéon °C:
Tiempo
digestion (min): . . 170- 180
30- 240 Tiempo Tiempo .
digestion digestion (min): Tiempo
(min): 60 60 -120 digestion (min):
60— 150
Factores No emite Gases Contaminantes Emision de Gases Contaminantes
Medio- Menor cantidad efluente No contempla separacion subproductos
ambientales Aprovecha separacion subproductos (lignina) Subproductos utilizados como
Facilidad recuperacion solvente combustible
Calidad de Facilidad de Blanqueo Blanqueo utilizando secuencias de Cloro

la Pulpa

Mejor separacion celulosa - lignina

Menor separacion celulosa — lignina
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4. 6. CELULOSA

La celulosa es el componente estructural mayoritario de la pared celular y se encuentra en
intima asociacion con la lignina y la hemicelulosa, constituyendo la denominada
lignocelulosa. La proporcion de estos polimeros varia segun el origen del residuo
lignocelulosico considerado. La celulosa es un polimero tridimensional que determina en
las plantas fibrosas el caracter de su fibra y permite su utilizaciéon en la fabricacion del

papel (Gilarraz, 15).

Los arboles son la principal fuente de fibras naturales para mas del 90% de la produccion
de celulosa a nivel mundial; el restante 10% de las fibras son aportadas por otras plantas

tales como pastos, bambues, bagazos, algodones, linos, cafiamos y otros.

La manufactura de la celulosa se obtiene a partir de la separacion de las fibras naturales, las

que son mantenidas unidas en la estructura de las plantas por un material conocido como la

lignina.

Estas fibras pueden ser separadas mecdnicamente o mediante un proceso quimico de

disolucion de la lignina para recuperar las fibras.

Dependiendo del proceso de produccion, las celulosas se clasifican en los siguientes tipos:
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4.6.1. Tipos de Celulosa

e Celulosa Quimica

Se obtiene a partir de un proceso de digestion quimica de la madera a altas temperaturas y
presiones, cuyo objetivo es disolver la lignina contenida en la madera con una solucion
alcalina, liberando las fibras. Dependiendo de los aditivos quimicos usados en la digestion,
existen celulosas quimicas KRAFT y al sulfito, siendo la primera la més utilizada a nivel
mundial. La celulosa quimica se caracteriza por tener un rendimiento total relativamente
bajo, es decir, solo entre un 40% y un 60% del material original (madera) queda retenido en
el producto final (fibras), el resto (lignina) se disuelve en la solucién alcalina para ser
posteriormente quemada y generar la energia térmica y eléctrica necesaria en los procesos
productivos. Estas celulosas son mas resistentes, ya que las fibras quedan intactas, son mas

faciles de blanquear y menos propensas a perder sus cualidades en el tiempo.

¢ (Celulosa Mecéanica

Se obtiene a partir de un proceso en el cual la madera es molida y triturada mecénicamente,
siendo sometida a altas temperaturas y presiones. Posteriormente la pasta es clasificada,
lavada y eventualmente blanqueada. Este proceso requiere un alto consumo de energia
eléctrica. La celulosa mecanica se caracteriza por tener un alto rendimiento, normalmente
entre un 85% y un 95%, pero la lignina remanente en el producto es susceptible a oxidarse,
generando el color amarillo que caracteriza los diarios viejos. Los principales usos de estas

celulosas son la fabricacion de papel para periddicos y papeles para impresion y escritura
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de menor calidad. Esta celulosa es menos resistente que la quimica, no por la presencia de
la lignina remanente, sino porque las fibras en ella contenida han sido cortadas en el
proceso de fabricaciéon. A nivel mundial, del total de 175 millones de toneladas de
celulosas producidas (1998), cerca de un 76 % correspondieron a celulosas quimicas y s6lo

un 24 % a celulosas mecanicas.

Otra forma de clasificar la celulosa corresponde al tipo de materia prima usada para su
fabricacion. Dependiendo de ella existen celulosas de fibra larga (softwood pulp) y
celulosas de fibra corta (hardwood pulp). La diferencia principal entre estas 2 celulosas es
su resistencia, la cual depende basicamente de las uniones moleculares que se establecen
entre las fibras. La celulosa de fibra larga genera en los papeles una red de uniones mas
resistentes que las de fibra corta. La longitud de las fibras largas fluctiia entre 2.5 y 4.5 mm,

contra los 0.7 a 1.8 mm de las fibras cortas.

4.6.2. Utilidad de la Celulosa

La celulosa es el principal componente en la manufactura
de papeles y cartones y también, en pequenas cantidades,
se encuentra en productos como el rayon, peliculas
fotograficas, celofanes, explosivos, por mencionar so6lo

algunos.

Del proceso de manufactura de la celulosa se extraen,
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ademas, otros derivados como la trementina y el "tall oil", que son usados como insumos en

la industria quimica para la produccidon de aromas, diluyentes, jabones y alimentos.

La celulosa blanca de fibra larga se usa principalmente para agregar resistencia a los
papeles y cartulinas, y la celulosa blanca de fibra corta se usa para dar suavidad y como
relleno. Dependiendo de la proporcion en las mezclas se obtienen papeles para diferentes

usos.

Actualmente existen mas de 450 variedades de papeles segin la clasificacion de la

International Pulp and Paper Directory (http://www.papelnet.cl).

4.6.3. Propiedades fisicoquimicas de la celulosa

Quimicamente, la celulosa estd formada por cadenas lineales de D-glucosa unidas por
enlaces glicosidicos P(1—4); se conocen como dimeros de celobiosa (4-O-B-D-

glucopiranosil-B-D- glucosa).

Uno de los extremos de la cadena presenta un grupo aldehido, de caracter reductor,
propiedad de gran importancia en las reacciones de la celulosa en medio alcalino. La
longitud de las cadenas de celulosa viene dada por su grado de polimerizacion (GP), que

varia segun las diferentes fuentes de celulosa y el tratamiento recibido (Ver Tabla 8).
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Tabla 8. Grados de polimerizacion (GP) de celulosa de distintos origenes

Fuente de celulosa GP
“LintersOde algodén 1000-3000
Pastas comerciales de madera 600-1500
Celulosa regenerada (p.e) 200-600
Celulosa nativa (in situ) 3500

(Gilarraz, 1998, 15)

La fraccion de celulosa insoluble en bases fuertes se llama a-celulosa (celulosa de cadena
larga) y la soluble, pero que puede precipitar parcialmente en medio neutro, se denomina [3-
celulosa. El remanente se conoce por y-celulosa (celulosa de cadena corta). Las propiedades
de los materiales celulosicos estan relacionadas con el grado de polimerizacion de su
molécula (GP). Asi, por ejemplo, la disminucién del peso molecular por debajo de un

cierto nivel causara una reduccion en la resistencia del material.

Las unidades estructurales mas pequenas de la pared celular son las fibrillas elementales o
micelas, formadas aproximadamente por 100 cadenas simples de celulosa. Las moléculas
de glucosa se encuentran en conformacion de silla, giradas 180° cada una con respecto a la
siguiente, lo que origina una estructura rigida y recta que favorece la union entre las
cadenas de celulosa, formando las microfibrillas, que son los filamentos de celulosa de
categoria superior, constituidos por unas 20 fibrillas elementales, en las que las moléculas

de celulosa se disponen en posicion antiparalela.
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A su vez, un agregado de unas 250 microfibrillas dara origen a una fibrilla microscépica
cuya aglutinacion conforma las fibras de celulosa. Esta estructura flexible se mantiene
gracias a un elevado numero de puentes de hidrogeno intra e intermoleculares e
interacciones de Van der Waals, que proporcionan en conjunto una unién muy fuerte,

haciendo a la fibra de celulosa insoluble en agua y muy resistente al ataque quimico.

Aunque no se conoce exactamente la estructura fibrilar de la celulosa, todos los modelos
propuestos coinciden en sefialar la existencia de regiones cristalinas, con alto grado de
ordenacion, que se alternan con regiones amorfas, menos ordenadas (Gilarraz, 16). La
proporcioén en que aparecen varia segun el origen de la celulosa y el tratamiento a que se
someta. En los lugares en los que las moléculas se ordenan en largos segmentos se
desarrollan regiones de cristalinidad elevada, dificiles de penetrar por disolventes o
reactivos. Por el contrario, las regiones relativamente mas amorfas son facilmente
penetradas y, en consecuencia, mas susceptibles a las reacciones de hidrélisis. Junto a la
celulosa en la madera y en residuos como la paja se encuentran otros polisacaridos

denominados xilatos, de cuya hidrolisis 4cida completa se obtiene la xilosa (Gilarraz, 17).

e Otras Propiedades fisicas y quimicas de la

Celulosa

Las propiedades fisicas y quimicas que se miden de la

1

Micrfotograﬁa de fibras de
Celulosa

celulosa tienen que ver con variables que son
relevantes para predecir su desempefio una vez que se

convierta en papel.
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En el papel, las fibras de celulosa individuales se conforman en una red, tal como se puede
ver en el borde roto de una hoja. Estas fibras se adhieren unas a otras por enlaces de
hidrégeno. Estos enlaces son débiles comparados con los enlaces idnicos y los enlaces
covalentes. Por tanto, los papeles son diferentes a los "Textiles", en que la fibras se
mantienen juntas por el entrabamiento mecanico, y los "Nonwovens" como el plastico, en
que las fibras se enlazan mediante agentes que forman enlaces quimicos fuertes o por

fusién térmica.

Ahora bien, la celulosa es un carbohidrato, que forma naturalmente un polimero (cadena de
unidades quimicas iguales, mas de 2000 eslabones en el caso de la celulosa). En la madera,
las fibras de celulosa se mantienen adheridas por una sustancia denominada Lignina. En el
proceso de produccion de celulosa quimica la mayor parte de la lignina es removida de
manera de hacer solubles las fibras y de evitar que al oxidarse la lignina le de un color
amarillo al papel (cosa que pasa con el papel periddico que no se hace con celulosa quimica
sino que, con pulpa celuldsica mecanica). También existe la hemicelulosa que consiste en

carbohidratos mucho mas cortos (principalmente pentosanos).

Por tanto, las principales propiedades que se miden de la celulosa son:

- Volumen Especifico. Es el inverso de la densidad. En

H CH,OH
general se prefiere fibras con alto volumen especifico ey i™e ?
Ho{—-H/ o
debido a que permite hacer una hoja de igual espesor con HOH H n

Unidad Monomérica de

un menor peso. Celulosa
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- Indice de Tension. Mide la resistencia a la traccidon que tiene un papel con esa celulosa.

- Indice de Rasgado. Mide la energia que es necesaria para rasgar un papel, tal como se

hace cuando se corta una hoja con las manos.

- Largo de fibra. Mide el largo promedio de las fibras de celulosa (en milimetros).

- Drenabilidad. Mide la facilidad con que la celulosa evacua el agua que contiene. Es
importante para producir papel dado cuando se forma la hoja; el contenido de agua esta

entre 98% y 99% en peso.

- Contenidos de finos. Mide la cantidad de elementos no fibra en la celulosa.

- Viscosidad. Mide la friccion interna de una mezcla de agua con fibras de celulosa. Es un

indicador del grado de polimerizacion (largo de las cadenas) de las fibras de celulosa.

- Contenido. Distribucion en peso del contenido de la celulosa. Por tradicion el contenido
se clasifica en Alfa-celulosa: celulosa propiamente tal; Beta-Celulosa: celulosa degradada
(acortada) y algo de hemicelulosa; Gamma-Celulosa: principalmente hemicelulosa;
Lignina; Cenizas: principalmente compuestos de silicio; y extraibles: que consisten en

acidos resinosos y acidos grasos.
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4.6.4. Mercado Mundial de la Celulosa

La produccion de celulosa a nivel mundial alcanzo
cerca de 189 millones de toneladas en el 2000, de las
cuales 33 millones de toneladas fueron comercializadas

via exportaciones y el resto fueron consumidas

internamente en las fabricas de papeles de los mismos

productores.

La industria de la celulosa se caracteriza por una alta integracion vertical, es decir, una gran
parte de la produccion es usada internamente para la produccion de papeles y cartones y

otros productos finales (http://www.papelnet.cl).

4.7. HEMICELULOSA

Se considera a la hemicelulosa como el agente cementante que mantiene aglomeradas las
microfibrillas y evita fisuras cuando las fibras de la madera son sometidas a esfuerzos de

torsion, flexion o compresion que actian sobre ellas.

La hemicelulosa, también un polimero, cuyas formulas (Cs HgO4), v (C¢HgO4), siendo el
valor de n de centenares de unidades. Su grado de polimerizacidon es menor que el de la

celulosa (http://www.geocities.com).
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Esta se ha definido como la porcion de celulosa que se hidroliza facilmente. Es una
sustancia amorfa y estd compuesta por manosa, galactosa, arabinosa, xilosa, acidos
urénicos y en algunos casos, ramnosa. La distincion entre celulosa "verdadera" y
hemicelulosa es principalmente de interés cientifico. No existe ningun método que permita

la separacion neta de ambas (http://grupouruguay.iespana.es).

4.8. LIGNINA

La palabra lignina proviene del término latino lignum, que significa madera; asi, a las
plantas que contienen gran cantidad de lignina se las denomina lefiosas. Se caracteriza por
ser un complejo aromatico (no carbohidrato) del que existen muchos polimeros
estructurales (ligninas). Resulta conveniente utilizar el término lignina en un sentido
colectivo para sefialar la fraccion lignina de la fibra. Después de los polisacaridos, la
lignina es el polimero organico mas abundante en el mundo vegetal. Es importante

destacar que es la nica fibra no polisacarido que se conoce.

Este componente de la madera realiza multiples funciones que son esenciales para la vida
de las plantas. Por ejemplo, posee un importante papel en el transporte interno de agua,
nutrientes y metabolitos. Proporciona rigidez a la pared celular y actia como puente de
union entre las células de la madera, creando un material que es notablemente resistente a
los impactos, compresiones y flexiones. Realmente, los tejidos lignificados resisten el
ataque de los microorganismos, impidiendo la penetracion de las enzimas destructivas en la

pared celular.
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4.8.1. Estructura Quimica:

La molécula de lignina es una macromolécula, con un elevado peso molecular, que resulta
de la unidon de varios acidos y alcoholes fenilpropilicos (cumarilico, coniferilico y
sinapilico). El acoplamiento aleatorizado de estos radicales da origen a una estructura

tridimensional, polimero amorfo, caracteristico de la lignina.

La lignina es el polimero natural méas complejo en relacion a su estructura y
heterogenicidad. Por esta razéon no es posible describir una estructura definida de la
lignina; sin embargo, se han propuesto numerosos modelos que representan una

“aproximacionOde dicha estructura.

4.8.2. Propiedades fisicas

Las ligninas son polimeros insolubles en dcidos y en alcalis fuertes, que no se digieren ni se
absorben y tampoco son atacados por la microflora del colon. Pueden ligarse a los acidos
biliares y otros compuestos organicos (por ejemplo, colesterol), retrasando o disminuyendo

la absorcion en el intestino delgado de dichos componentes.

El grado de lignificacion afecta notablemente a la digestibilidad de la fibra. La lignina, que
aumenta de manera ostensible en la pared celular de la planta con el curso de la
maduracion, es resistente a la degradacion bacteriana, y su contenido en fibra reduce la

digestibilidad de los polisacéridos fibrosos (http://enciclopedia.us.es).
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4.9. EL ETANOL

El Etanol tiene un punto de fusién de -114,1 °C, un punto de ebullicién de 78,5 °C y una

densidad relativa de 0,789 a 20 °C.

Desde la antigiiedad, el Etanol se ha obtenido por fermentacion de azucares. Todas las
bebidas con Etanol y casi la mitad del Etanol industrial atin se fabrican mediante este
proceso. El almidon de la patata (papa), del maiz y de otros cereales constituye una
excelente materia prima. La enzima de la levadura, la cimasa, transforma el azucar simple

en dioxido de carbono. La reaccion de la fermentacion, representada por la ecuacion:

CeH1206 — 2Co H50H +2CO»

Es realmente compleja, ya que los cultivos impuros de levaduras producen una amplia
gama de otras sustancias, como el aceite de fusel, la glicerina y diversos acidos organicos.
El liquido fermentado, que contiene de un 7 a un 12% de Etanol, se concentra hasta llegar a
un 95% mediante una serie de destilaciones. En la elaboracion de ciertas bebidas como el
whisky y el brandy, algunas de sus impurezas son las encargadas de darle su caracteristico
sabor final. La mayoria del Etanol no destinado al consumo humano se prepara
sintéticamente, tanto a partir del etanal (acetaldehido) procedente del etino (acetileno),
como del eteno del petroleo. También se elabora en pequefias cantidades a partir de la pulpa

celulosica de madera.
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El butadieno, utilizado en la fabricacion de caucho sintético, y el cloroetano, un anestésico
local, son otros de los numerosos productos quimicos que se obtienen del Etanol. Este
alcohol es miscible (mezclable) con agua y con la mayor parte de los disolventes orgéanicos.
Es un disolvente eficaz de un gran nimero de sustancias, y se utiliza en la elaboracion de
perfumes, lacas, celuloides y explosivos. Las disoluciones alcohdlicas de sustancias no
volatiles se denominan tinturas. Si la disolucion es volatil recibe el nombre de espiritu

(Encarta, 2001).

El Etanol ha sido utilizado para separar los componentes de la madera con el fin de

estudiarlos. Hoy, es uno de los quimicos de pulpeo organico mas promisorios.

Cuando son aplicadas altas temperaturas de pulpeo, no se necesita la adicion de catalizador.

Lyublin et al. establece como resultado de sus estudios que el pulpeo etanodlico podria

reemplazar la gran polucion de la industria del Sulfito.

La lignina puede ser eliminada de la madera que se explota por lavado con alcohol u otros

alcoholes.

Kleinert ha demostrado que el Etanol y el agua forman mezclas azeotrdpicas que contienen
alrededor de 95 % en peso a temperaturas entre 393 K (120 °C) y 453 K (180 °C). Este
comportamiento no causara problemas en la restitucion de Etanol debido a que no es

necesario Etanol puro en ningun método empleado hasta ahora (http://herkules.oulu.f1).
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El alcohol etilico que se utiliza en las lejias blancas de los procesos organosolv actiia mas
como disolvente que como agente deslignificante, aunque se sospecha que forma un grupo
etoxido (C,Hs0O'), que es una base fuerte y nucledfila, que acelera notablemente la

deslignificacion.

El empleo de un disolvente en base alcoholica como el Etanol en la lejia de digestion
presenta una serie de ventajas respecto a los agentes deslignificantes convencionales e
incluso frente a otros disolventes orgédnicos no alcoholicos. Asi, se logra una mayor
selectividad, pues las reacciones de degradacion de la celulosa y de las hemicelulosas se
producen en menor grado, lo que se traduce en un aumento del rendimiento. EI Etanol es
un medio de digestion menos agresivo que los utilizados en procesos convencionales
(Gilarraz, 1998, 41). Por otro lado, la presencia del Etanol reduce la viscosidad de la lejia,

lo que provoca una mejor penetracion y difusion de los reactivos en el seno de las astillas.

El Etanol ya se ha utilizado en las lejias Kraft para mejorar el rendimiento del proceso y
ayudar a la deslignificacion. Se ha comprobado que la presencia de este alcohol induce a
una deslignificacion mas rapida. El aumento en el rendimiento se justifica por la
combinacion de dos efectos: la presencia del alcohol disminuye la energia de activacion de
la deslignificacion y aumenta su velocidad. La menor energia de activacion da lugar a que
la deslignificacion sea menos sensible a la temperatura, en otras palabras, la presencia de
Etanol aminora la dependencia de la deslignificacion con la temperatura. El Etanol
empleado en condiciones alcalinas evita la precipitacion de lignina sobre la superficie de

las fibras.
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El Etanol es un disolvente muy utilizado en los procesos organosolv por su bajo costo y su
facil recuperacion. Los ensayos realizados con este alcohol demuestran que puede
utilizarse en medio acuoso como agente deslignificante a elevadas temperaturas de
operacion (> 170°C) con buenos resultados en cuanto a Numero Kappa, rendimiento y
viscosidad de la pasta cruda se refiere. Un inconveniente es la elevada presion de operacion

a la que da lugar debido a su gran volatilidad (Gilarraz, 42).
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5. METODOLOGIA

AGUA NaOH 8 %

— 3| COCCION |¢&——— Seudotallo
del Platano
(sin latex)

Etanol
95%

Agua
—» LAVADO > PASTA Eleccién Mejor
CELULOSIC Digestion

Licor
Negro

SEPARACION Y
RECUP_ERACION > LIGNINA DE BAJO
PESO MOLECULAR

DISOLUCION DE AZUCARES

Figura 4. Diagrama Global del Proceso de Digestion

Se trabajé con una proporcion de 40 g. aproximadamente de materia prima fresca en 250
mL como medio de coccion. En el caso del Proceso Kraft se empleé una solucion acuosa
de Hidroxido de Sodio al 8 % y en el ORGANOSOLV una mezcla de etanol — agua -
Hidréxido de Sodio 46 % — 46 % — 8 % respectivamente; ambos procesos fueron sometidos

a diferentes presiones.
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5.1. Reconocimiento del Equipo

La investigacion se inici6 conociendo el comportamiento del equipo provisto de cuatro
resistencias a 110 V y capacidad de 9,5L (Ver fotografia en Anexo A), ya que no habia sido
empleado con anterioridad. Se valor6 su seguridad, velocidad de calentamiento (relacion

temperatura - tiempo), escapes, presion alcanzada, capacidad en volumen.

Se realizaron curvas de comportamiento, que se anexan posteriormente (Ver Grafica 1:

T°C vs. tiempo), ademas de la Tabla de Datos (Ver Anexo K).

5.2. Recoleccion y Tratamiento de la Materia Prima:

El seudotallo del platano fue recolectado inmediatamente después del corte de la planta al
retirar el racimo de platano (Vereda Calle Larga Finca la Fortuna, Barcelona Quindio).
Este se tomd deshaciendo su envoltura en forma longitudinal y posteriormente se procedio

a retirar el latex por medio de molienda (Molino Wiley).
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5.3. Obtencion de Pulpa celulésica

5.3.1. Porcentaje de Humedad de la Materia prima

Al inicio de cada una de las digestiones se tomd aproximadamente 1 g de materia prima
para determinar el porcentaje de humedad por triplicado (Método de desecacion por

infrarrojo). (Ver Anexo F y Tabla 9).

Este procedimiento consiste en la desecacion de la muestra por efecto directo de la
radiacion calorifica infrarroja sobre la muestra. El calentamiento se hace de adentro hacia

fuera, a una temperatura de 105°C.

5.3.2. Digestion

Como se trata de implementar el proceso ORGANOSOLYV en Etanol alcalino, fue necesario

realizar un paralelo entre ambos Procesos (ORGANOSOLYV y KRAFT).

Partiendo que a concentraciones de Hidroxido de Sodio de 8 y 18 % y tiempo 1 hora no se
presenta diferencia significativa en los resultados de la pulpa obtenida (Quintero, 2003); se
trabaj6 tomando como parametro NaOH 8 %, tiempo de 1 hora, a diferentes presiones
(aproximadamente 12, 20, 40 y 60 psi, temperaturas de 80, 110, 132 y 145 °C
aproximadamente) y la concentracion de Etanol (una primera mezcla 0 % Etanol — 92 %
Agua para Proceso Kraft y una segunda mezcla 46 % Etanol — 46 % Agua para Proceso

ORGANOSOLYV).
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Estos ensayos fueron realizados con el fin de determinar qué combinaciéon de Presion y
Concentraciéon a los parametros antes descritos presentaban la mejor digestion, asi como
para observar el comportamiento del Proceso ORGANOSOLV con respecto al Proceso

Kraft.

5.4. Eleccion de la Mejor Digestion

5.4.1. Determinacién de Numero Kappa

A cada una de las pulpas celulésicas obtenidas en las diferentes digestiones se les
determino6 el Numero Kappa por triplicado, el cual es una medida indirecta de la cantidad
de lignina residual en la pulpa celuldsica, ademads, expresa el grado de deslignificacion
alcanzado durante la etapa de digestion. Este pardametro informa sobre la menor o mayor
severidad con que se ha de llevar a cabo el posterior blanqueo. A mayor contenido de
lignina, mayor es el Numero Kappa (http://dwb.unl.edu), indicando que la separacion de

celulosa — lignina no fue 6ptima (Ver Anexo D).



84

5.4.2. Disefio Experimental

La eleccion de las condiciones mas favorables para la obtencion de la pulpa celuldsica se
realizd aplicando un disefio factorial de dos factores donde se involucraba la presion y el
tipo de mezcla para observar el comportamiento del Numero Kappa y cuyo modelo

matematico es:

i=12,..,a
Y, =p+z,+pB,+(B), +&,1j=12.a
k=12,..,a

En donde p es el efecto medio general, 1; es el efecto del i-€simo nivel del factor renglon A,
B; es el efecto del j-ésimo nivel del factor columna B, (f);; es el efecto de la interaccion
entre T; y B, y €« es el componente del error aleatorio. Inicialmente se supone que ambos

factores son fijos y que los efectos de tratamiento se definen como desviaciones de la media

general, por lo tanto z; 7,=0 y zl;:l B, =0. Se supone que los efectos de interaccion

son fijos y que se definen de manera que z (T/B),-j =0. Hay un total de abn

a
i=1
observaciones porque se realizan n=3 réplicas.
Factor A = Presion

Factor B = mezcla
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5.5. Determinacion de Rendimiento de la Pulpa celulésica

Luego de obtener la pulpa celuldsica a diferentes condiciones se procedié a determinar el

rendimiento de ésta con respecto a la materia prima empleada.

Posteriormente se continu6 analizando las pulpas celuldsicas con las mejores condiciones

para ambos procesos.

5.6. Determinacion de Alfa, Beta y Gama celulosa

Después de haber elegido las mejores condiciones de digestion para ambos procesos
(ORGANOSOLV vy Kraft), se continu6 analizando la calidad de la pulpa celulésica

obtenida determinando su contenido de a, 3, y y—celulosa (Ver Anexo E).

Consiste en tratar una muestra con una solucion acuosa al 17.5 % de Hidroxido de Sodio
durante 45 minutos, reduciendo luego dicha concentracion al 8.3 % para precipitar la
Celulosa Alfa, permaneciendo en solucion las Celulosas Beta y Gama. En la porcion
alicuota de la fraccion soluble se determina volumétricamente el total de las Celulosas Beta
y Gama. Otra porcion alicuota del liquido alcalino original se acidifica para insolubilizar la
fraccion Beta, determinandose la fraccion Gama volumétricamente. La fraccion Beta se

determina por diferencia con el total de la fraccion Beta y Gama.
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5.6.1. Determinacion de Porcentaje de Humedad para la Pulpa celuldsica obtenida

Antes de tratar la pulpa celulosica se determind el porcentaje de humedad para ambas

digestiones seleccionadas (Ver Anexo F)

5.7. Determinacion de Longitud y Didmetro de la fibra obtenida

Para esta medicion se utilizd un micrémetro de 1,00 cm con placa 2,00 mm/0,01mm
realizando 500 mediciones tanto para longitud como didmetro en las dos pulpas celulésicas
seleccionadas y mediante un analisis estadistico conocer el valor medio para cada una (Ver

Anexo G).

5.8. Analisis del Licor Residual

5.8.1. Cuantificacion de Proteina por el Método Bradford

Teniendo el conocimiento de que la pulpa celuldsica obtenida proviene de un material

vegetal, es de suponerse que el licor residual de ambos procesos debiera contener proteinas,

las cuales se cuantificaron mediante el Método Bradford.

El método de Bradford cuantifica la union de un colorante, azul de coomasie a una proteina

desconocida y compara esta union contra diferentes cantidades de una proteina estandar.

Usualmente suero de albumina bovina.
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Esta disefiada para cuantificar entre 1 y 10 pg de proteinas. Las determinaciones de
proteina en un rango de 10pg a 100pg puede realizarse al incrementar 5 veces el volumen

de colorante utilizado (Ver Anexo H).

5.8.2. Caracterizacion preliminar de Azucares y Lignina

Se tomaron 5,00 mL de cada licor residual, posteriormente se procedio a centrifugarlos a

3000 rpm por 15 minutos. Seguidamente se realizaron las pruebas para Taninos (Tricloruro

Férrico FeCl; y Gelatina Sal) (Bilbao, 1997, 31), Azucares (Keller — Killiani, Tollens,

Fehling y Molish) (Bilbao, 61) y Lignina (http://www.gtiuruguay.com).

5.8.3. Tratamiento

* Recuperacion del Etanol

En la mezcla ORGANOSOLYV, con el fin de reutilizar el solvente en el proceso, se recupera

por medio de destilacion para posterior neutralizacion del licor.

e Neutralizacion del licor residual

Con el proposito de darle utilidad al subproducto y de tratar los desechos se realizo la

neutralizacion de los licores residuales utilizando H,SO4 2N, buscando precipitar sélidos

por formacion de sales. Estas sales fueron separadas por filtracion de estos licores.



88

* Separacion de la lignina de la fase acuosa

Luego de neutralizar y retirar solidos, se aprovechd la insolubilidad de la lignina en agua,

dejandola reposar hasta su precipitacion.
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6. CALCULOS Y RESULTADOS

6.1. Reconocimiento del Equipo

El equipo es un digestor provisto de cuatro resistencias a 110 V, con una capacidad de

9,5L. Se trabajo en ¢l hasta 60 psi.

Se realizaron curvas de comportamiento (Ver Gréafica 1), las cuales serdn discutidas en la

Seccion 7 “Analisis de ResultadosQ La tabla de datos se anexa al final (Ver Anexo K)

Comportamiento T (°C) vs. Tiempo (min)

—— Tpared 20 psi —— Tpared 40 psi —— Tpared 60 psi

180 -

160 -

140 -
120 -
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -
0 ! ! \ \ ! ! ! !
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Tiempo (min)

T(°C)

Grafica 1. Comportamiento del Digestor



90

6.2. Recoleccion y Tratamiento de la Materia Prima

Al realizar el primer ensayo con materia prima seca y sin latex se notd que la digestion no
fue buena, ya que el licor presentaba un color amarillo muy claro, dando un indicio que
contenia poca lignina en ¢l, de modo que la separacion celulosa — lignina presentaba poca
eficiencia. Ademas, la pulpa celuldsica conservaba muchas de sus caracteristicas vegetales,

tales como color y textura.

En vista de lo anterior, posteriormente se trabajo con la materia prima fresca, retirandole el

latex por medio de molienda (Molino Wiley).

La materia prima fresca que fue recolectada del seudotallo después del corte del fruto,
presentaba un color inicial verde claro y forma de rollo. Luego de realizarle el corte
logitudinal y retiro del latex por medio de molienda (Molino Wiley), se torn6 de un color

café — grisaceo.

6.3. Obtencion de Pulpa celuldsica

6.3.1. Porcentaje de Humedad de la Materia Prima

Tabla 9. Datos Porcentaje de Humedad Materia Prima

Ensayo 1 (%) | Ensayo 2 (%) | Ensayo 3 (%) | Media
21,96 20,02 20,04 20,67

La materia prima presento un porcentaje de humedad promedio de 20,67 % (Ver Tabla 9).



91

6.3.2. Digestion

A continuacién se muestran las diferentes digestiones realizadas para la obtencion de las
pulpas celuldsicas. La Mezcla 1 corresponde al Proceso Kraft y la Mezcla 2 al Proceso
ORGANOSOLYV (Ver Tabla 10).

Tabla 10. Diferentes Digestiones realizadas

PRESION aprox. (Psi) Tipo de mezcla
12 92 % agua - 8 % NaOH (Mezcla 1)
12 46 % ETOH - 46 % agua - 8 % NaOH (Mezcla 2)
20 92 % agua - 8 % NaOH (Mezcla 1)
20 46 % ETOH - 46 % agua - 8 % NaOH (Mezcla 2)
40 92 % agua - 8 % NaOH (Mezcla 1)
40 46 % ETOH - 46 % agua - 8 % NaOH (Mezcla 2)
60 92 % agua - 8 % NaOH (Mezcla 1)
60 46 % ETOH - 46 % agua - 8 % NaOH (Mezcla 2)

6.4. Eleccion de la Mejor Digestion

6.4.1. Determinacion de Numero Kappa

=
1
<
X
~
=
[
Q
=

aS|
e
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k = Namero de Kappa, en cm’
f = Factor de correccion para un consumo de 50 % de permanganato
p = Masa de pulpa celul6sica libre de humedad, en gramos.
v = Volumen de solucion de permanganato realmente consumido por el espécimen, en cm’
b = Volumen de tiosulfato consumido en el ensayo en blanco, en cm’
N = Normalidad de la solucion de tiosulfato estandarizada

a = Volumen de tiosulfato consumido en el ensayo, en cm’

Calculos para obtener la Masa de Pulpa celulosica libre de humedad, en gramos:

M H,0 (g) «
M., (g)
MH20 = Mfresca (g)-M..(2)

YH XM, (g))

%H = 100

M =M . -
seca (g) fresca (g) ( 100

Por ejemplo, para la muestra 46 % Etanol — 46 % Agua — 8 % Hidréxido de Sodio a 60 psi:

Mfresca (g) = Osg
%H =20.6733%

20.6733%x%0.5g
100

}Msm(g) =0.5g —( j =0.3966g

b=170.3mL
a =148.8mL V=
N =0.200leq —g/L

(b—a)N _ (170.3mL —148.8mL)x0.2001
0.1 0.1

=43.02mL

Para efectos de célculo, el factor de correccion f fue tomado como 1 (los valores reportados

en la Tabla de la norma ICONTEC 1284 son muy cercanos a €ste valor) por lo tanto no
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afectaba significativamente el célculo; ademas lo que se pretendia basicamente era observar

el comportamiento de las digestiones.

/=1
mL KMnO
v=43.02mL b =22 2 A302mLXT_ o0 o1 !
p 0.3966¢ g pulpa libre humedad
p =0.3966g

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de los Andlisis de Numero Kappa de
las diferentes digestiones realizadas (Ver Tabla 11).

Tabla 11. Datos Numeros Kappa

PRESION aprox. (Psi) | mezcla 1 | mezcla 2
12 233,98 229,26
12 183,13 211,57
12 206,84 230,52
20 230,96 211,33
20 301,56 181,92
20 210,28 196,63
40 258,19 195,64
40 269,79 184,55
40 248,1 164,88
60 241,04 *108,42
60 252,14 126,07
60 198,18 139,18

mezcla 1 =92 % agua - 8 % NaOH

mezcla 2 =46 % ETOH — 46 % agua — 8 % NaOH

A continuacion se muestran los Promedios de Numero Kappa de los resultados anteriores
(Ver Tabla 12), ademas se muestran los porcentajes de lignina en la pulpa para la mejor

digestion de cada Proceso (Ver Tabla 13).



Tabla 12. Promedios de Numero Kappa

PRESION aprox. (Psi) | mezcla 1 | mezcla 2
12,00 207,98 223,78
20,00 247,60 196,63
40,00 258,69 181,69
60,00 230,45 124,56

mezcla 1 =92 % agua - 8 % NaOH

mezcla 2 =46 % ETOH — 46 % agua - 8 % NaOH

% Lignina en la pulpa celuldsica = Nimero Kappa x 0,15% (http://www.edf.org)

% Lignina en la pulpa celuldsica = 124,56 x 0,15

% Lignina en la pulpa celuldsica = 23,27%

Tabla 13. Porcentaje Lignina en la pulpa celulésica

mezcla 1 a 12 psi aprox.

mezcla 2 a 60 psi aprox.

% Lignina

64,88

*23,27
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Promedios Indice Kappa vs. Presion Aprox.
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Grafica 2. Resultados de la Determinacion de Niumero Kappa

mezcla 1 =92 % agua - 8 % NaOH

mezcla 2 =46 % ETOH — 46 % agua - 8 % NaOH

La discusion de ésta Grafica (Grafica 2) se realizard en la Seccion 7

ResultadosQ
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6.4.2. Disefio Experimental

Ver Anexo C.

Tabla 14. Comparacion F calculado y F tabla (nivel de significacion al 5 %)

F calculado | F tabla Resultado*

Interaccion (A*B) 6.93 3.24 Como F tabla < Fcal se rechaza Ho, si hay

diferencia significativa

Presion aprox. (A) 4.57 3.24 Como F tabla < Fcal se rechaza Ho, si hay

diferencia significativa

mezcla (B) 30.51 4.49 Como F tabla < Fcal se rechaza Ho, si hay

diferencia significativa

*E] analisis de estos resultados sera discutido en la seccion 7 “Analisis de ResultadosO

6.5. Determinacion de Rendimiento de la Pulpa celuldsica

Calculo:

%R = M x100
M (g)inicial

Se trabajé con una proporcidon de aproximadamente 40 g. de materia prima fresca en 250
mL como medio de coccion. Luego de realizar las digestiones se peso la pulpa obtenida

con el fin de calcular su rendimiento (Ver Tabla 15, Tabla 16 y Tabla 17).



Tabla 15. Datos para Calculo de Rendimiento, mezcla 1

PRESION aprox. (psi) | M(g) inicial | M(g) final
12 40,02 4,59
20 40,02 3,49
40 40 2,97
60 40,03 3,62

Tabla 16. Datos para Calculo de Rendimiento, mezcla 2

PRESION aprox. (psi) | M(g) inicial | M(g) final
12 40 3,81
20 40,01 2,32
40 40 4,19
60 40,01 4,94*

Por ejemplo, para la muestra Mezcla 2 (46 % Etanol — 46 % Agua — 8 % Hidroxido de

Sodio) a 60 psi aproximadamente (145 °C aprox.):

_ 494¢
Olg

%R x100 =12.34%

97
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Tabla 17. Rendimientos (%) de las Digestiones

PRESION aprox. (psi) | mezcla1l | mezcla 2
12 11,46 9,52
20 8,72 5,79
40 7,42 10,47
60 9,04 *12,34

mezcla 1 =92 % agua - 8 % NaOH

mezcla 2 =46 % ETOH — 46 % agua - 8 % NaOH

6.6. Determinacion de Alfa, Beta y Gama celulosa

Inicialmente se determind los porcentajes de Humedad para la Pulpa celuldsica obtenida

(Ver Tabla 18) con el fin de utilizar estos resultados en los Analisis de Alfa, Beta y Gama

Celulosa (Ver Tabla 19).

6.6.1. Determinacion de Porcentaje de Humedad para la Pulpa celuldsica obtenida

Tabla 18. Porcentajes de Humedad Pulpa celulésica obtenida

% Humedad

Sin Digestion 17.09

mezcla 1 a 12 psi 11.76

mezcla 2 a 60 psi 15.69
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mezcla 1 =92 % agua - 8 % NaOH

mezcla 2 =46 % ETOH — 46 % agua - 8 % NaOH

6.6.2. Determinacion de Alfa celulosa
G,
a=—x100
G

o = Contenido de celulosa alfa en porcentaje
G = Masa del espécimen libre de humedad en gramos (Masa Seca)

G; = Masa del residuo en gramos.

Por ejemplo, para la muestra 46 % Etanol — 46 % Agua — 8 % Hidréxido de Sodio a aprox.

60 psi (aprox. 145 °C):

G = 0.4299
&l = 91 100 = 239902 100 = 83.72%
G, =03600g( G 0.4299g

6.6.3. Beta y Gama Celulosa
,B"‘]/ — SN VI)XN x 100

B + vy = Contenido de Beta y Gama celulosa en porcentaje
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V| = Volumen de solucion de Tiosulfato de Sodio para la valoracion de filtrado en mL
V, = Volumen de solucién de Tiosulfato de Sodio para la valoracion del testigo en mL
N = Normalidad de la solucion de Tiosulfato de Sodio
G = Masa de la pulpa celulosica seca usada en gramos
f = Factor de equivalencia de la solucién de Tiosulfato de Sodio en gramos de celulosa (si

se trata de solucion 1 N el factor puede considerarse como 0.00685 g).

Por ejemplo, para la muestra 46 % Etanol — 46 % Agua — 8 % Hidroxido de Sodio a aprox.

60 psi (145 °C aprox.):

f =68 x10 ‘g

V, =38 .0mL B+ y = S0 6 g (49 gm; 3 .0mL YOUN w100 = 0.15
V, =49 .7mL T
G =0.51¢g

6.6.4. Gama celulosa

y = f(Vz—Vl):;NX1.1316 %100

v = Contenido de Gama celulosa en porcentaje
V| = Volumen de soluciéon de Tiosulfato de Sodio para la valoracion de filtrado en mL
V, = Volumen de solucion de Tiosulfato de Sodio para la valoracion del testigo en mL

N = Normalidad de la solucion de Tiosulfato de Sodio
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G = Masa de la pulpa celulosica seca usada en gramos
f = Factor de equivalencia de la solucién de Tiosulfato de Sodio en gramos de celulosa (si

se trata de solucion 1 N el factor puede considerarse como 0.00685 g).

1.1316 = Factor de diluciéon

Por ejemplo, para la muestra 46 % Etanol — 46 % Agua — 8 % Hidroxido de Sodio a aprox.

60 psi (145 °C):

f =68 x10 ‘g

V., =41 .2mL <10 -6 o _ <0 1x

1 B m — 68510 8(33.0m§'514;.2mL)0.1 1.1316 x100 = 0%
V, =33.0mL

G=05lg

6.6.5. Beta celulosa

B=B+y)-v

B = Contenido de Beta celulosa en porcentaje
v = Contenido de Gama celulosa en porcentaje

B + vy = Contenido de Beta y Gama celulosa en porcentaje

Por ejemplo, para la muestra 46 % Etanol — 46 % Agua — 8 % Hidroxido de Sodio a aprox.
60 psi (145 °C):

£ =0.15-(0)=0.15%



Tabla 19. Porcentajes a, f, y y — celulosa

Alfa Beta Gama
mezcla 1 a aprox. 12 psi 84,43 0,08 0,013
mezcla 2 a aprox. 60 psi | *83,72 *0.15 *0

mezcla 1 =92 % agua - 8 % NaOH

mezcla 2 =46 % ETOH — 46 % agua - 8 % NaOH

6.7. Determinacion de Longitud y Didmetro de la fibra obtenida

Micrometro de 1,00 cm con placa 2,00 mm/0,01mm.
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Con el fin de conocer algunos aspectos fisicos de la fibra obtenida (de las dos mejores

digestiones) se realizaron 500 mediciones de longitud y 500 de didmetro. La tabla de datos

se encuentra en el Anexo L. Posteriormente se analizaron estadisticamente (Ver Tablas 20,

21,22y 23).

n =500

FERDIPEED R DGR D AR G



Tabla 20. Resultados Estadisticos para Longitud de la fibra obtenida

mezcla 1 a aprox. 12 psi

mezcla 2 a aprox. 60 psi

Media de los datos 84,09 19,72
Varianza 1465,90 195,43
Desviacion estandar 38,29 13,98

Media general

51,91

Tabla 21. Resultados Estadisticos para Diametro de la fibra obtenida

mezcla 1 | mezcla 2
al2psi | a60psi
Media de los datos 0,1426 0,1385
Varianza 0,0082 0,0130
Desviacion estandar 0,09 0,11
Media general 0,1405

mezcla 1 =92 % agua - 8 % NaOH

mezcla 2 =46 % ETOH — 46 % agua - 8 % NaOH
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Tabla 22. ANOVA Medidas Longitud de la fibra obtenida

SUMA DE GRADOS CUADRADO
FUENTE VARIACION CUADRADOS | LIBERTAD MEDIO F CALCULADO
Variacion entre Grupos (V.E) 1036077,283 1 1036077,283 1247,284187
Variacion dentro Grupos (V.D) 829005,241 998 830,6665741
Ftabla (1; oo;
Variacion Total (V.T) 1865082,524 999 0,05)=3,84

Como el F de la Tabla es menor que el F calculado se rechaza la Hipdtesis nula (los dos

grupos son diferentes).

Tabla 23. ANOVA Medidas Diametro de la fibra obtenida

FUENTE SUMA DE | GRADOS |[CUADRADO F
VARIACION CUADRADOS LIBERTAD| MEDIO |CALCULADO

Variacion entre Grupos

(V.E) 0,00206752 1 0,00206752 | 0,50636608
Variacion dentro Grupos

(V.D) 4,07487967 998 0,00408305
Ftabla (1; oo;
Variacion Total (V.T) 4,07694719 999 0,05)=3,84

Como el F de la Tabla es mayor que el F calculado se acepta la Hipotesis nula (los dos

grupos son iguales).
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6.8. Analisis del Licor Residual

Con el fin de darle un tratamiento adecuado a los subproductos obtenidos se realizo:

* Analisis de Cuantificacion de Proteina por el Método Bradford y Analisis
preliminar de azucares y lignina (Ver Tablas 24 y 25)

* Neutralizacion del Licor Residual, Mezcla 1 (Kraft) (Ver Tabla 26 y Grafica 3).

* Neutralizacion del Licor Residual, Mezcla 2 (ORGANOSOLYV) (Ver Tabla 27 y
Grafica 4).

* Comparacion de Ambas Neutralizaciones (Ver Tabla 28 y Grafica 5).

6.8.1. Cuantificacion de Proteina por el Método Bradford

y=mC+b

C=y-b/m donde, y = Absorbancia
b= intercepto
m= pendiente

m=3.4x10" L/mgcm

b=-2.76x 107

Ejemplo de Célculo en Mezcla 2 a 60 psi:

C=y-b/m > C=0.46707-(-2.76x 10%) /421 x 10" =997.22 mg /L



Tabla 24. Resultados Cuantificacion de Proteinas

Estandar Concentracion Abs. < 595nm>

Sin. A 0 0

Sin. B 200 0,086137

Sin. C 400 0,16324

Sin. D 600 0,23130

Sin. E 800 0,34935
Mezcla 1 a 12 psi 830.023 0.34668
Mezcla 2 a 60 psi 997.22 0.46707

mezcla 1 =92 % agua - 8 % NaOH

mezcla 2 =46 % ETOH — 46 % agua - 8 % NaOH

Ver Anexos Hy J.
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6.8.2. Caracterizacion Preliminar de Azucares y Lignina

Tabla 25. Resultados Pruebas Fitoquimicas

TIPO DE MEZCLA

PRUEBA

mezcla 1 a 12 psi

mezcla 2 a 60 psi

Tricloruro Férrico

8 Precipitado marrén Precipitado marrén
2 .
<ZE Gelatina Sal - -
[
No hubo cambio No hubo cambio
Keller-Killiani +++ -
Verde-azul No hubo cambio
Tollens - -
- Marrén Café Oscuro
?,1 amarillo claro
@)
S Fehli
> ehling - -
Azul Oscuro Verde
Molish + ++
Leve anillo rojizo Anillo rojizo

<
E HzSO4 +++ +++
Qo
3 72 % Persiste insolubilidad | Persiste insolubilidad
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6.8.3. Tratamiento

¢ Neutralizacion del licor residual
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Tabla 26. Datos Neutralizacion Licores Residuales en mezcla 1

P =12 psi P = 20 psi P = 40 psi P = 60 psi
\% HzSO4 pH A\ H2S04 pH \% HzSO4 pH A\ H2S04 pH
2N (mL) 2N (mL) 2N (mL) 2N (mL)
0 13,23 0 13,55 0 13,59 0 13,62
1 13,95 1 13,47 1 13,51 1 13,56
2 13,86 2 13,39 2 13,43 2 13,46
3 13,76 3 13,28 3 13,34 3 13,35
4 13,64 4 13,17 4 13,23 4 13,22
5 13,49 5 13,01 5 13,09 5 13,05
6 13,26 6 12,77 6 12,86 6 12,8
7 12,77 6,5 12,54 6,5 12,7 6,5 12,58
7,5 11,6 7 12,1 6,6 12,66 7 12,11
7,6 9,78 7,1 11,87 6,7 12,61 7,5 7,12
7,7 6,59 7,2 11,49 6,8 12,56 7,6 5,63
7,8 4,99 7,3 10,06 6,9 12,5
7,4 7,23 7 12,44
7,5 5,66 7,1 12,37
7,2 12,25
7,3 12,15
7,4 11,99
7,5 11,71
7,6 10,22
7,7 8,93
7,8 6,31




Neutralizacion Licor Residual Mezcla 1

—o— 92 % agua pHP =12 psi —e— 92 % agua pH P=20 psi
—*— 92 % agua pH P=40 psi —— 92 % agua pH P=60 psi

14

13
12
11

A~ OO0 N

3

4 5 6 7
V H2S04 2N(mL)

Grafica 3. Neutralizacion de Licor Residual Mezcla 1
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Tabla 27. Datos Neutralizacion Licores Residuales en mezcla 2

110

P =12 psi P = 20 psi P = 40 psi P = 60 psi
\% H2S04 pH A\ H2S04 pH \% H2S04 pH A\ H2S04 pH
2N (mL) 2N (mL) 2N (mL) 2N (mL)
0 13,71 0 13,8 0 13,62 0 13,74
1 13,67 1 13,74 1 13,64 1 13,82
2 13,62 2 13,68 2 13,59 2 13,77
3 13,57 3 13,62 3 13,55 3 13,79
4,05 13,51 4 13,57 4 13,53 4 13,71
5 13,47 5 13,51 5 13,49 5 13,44
6 13,43 6 13,45 6 13,45 6 13,67
7 13,36 7 13,39 7 13,42 7 13,76
8 13,29 8 13,32 8 13,36 8 13,74
9 13,2 9 13,24 9 13,3 9 13,73
10 13,1 10 13,15 10 13,24 10 13,67
11 12,98 11 13,05 11 13,17 11 13,63
12 12,82 12 12,93 12 13,09 12 13,59
12,5 12,71 13 12,77 13 13,09 13 13,55
13 12,57 13,5 12,68 14 12,98 14 13,51
13,5 12,34 14 12,52 15 12,82 15 13,52
14 11,89 14,5 12,31 15,5 12,71 16 13,48
14,5 6,35 15 11,91 16 12,58 17 13,42
15,1 11,7 16,5 12,4 18 13,37
15,2 11,5 17 12,07 19 13,31
15,3 10,98 17,5 10,86 20 13,25
15,4 9,94 17,6 9,95 21 13,19
15,5 9,41 17,7 9,24 22 13,12
15,6 8,61 17,8 8,67 23 13,05
15,7 7,58 17,9 7,65 24 12,97
15,8 6,37 18 6,57 25 12,87
26 12,74
27 12,56
28 12,28
29 11,5
30 7,09
30,1 6,09
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Neutralizacion del Licor Residual Mezcla 2

—o— 46% Etanol pH P = 12 psi = 46% Etanol pH P=20 psi —=— 46% Etanol pH P=40 psi —— 46% Etanol pH P=60 psi

17

5 I I I I I I I I I I I I I I I 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

VH2S04 2N (mL)

Grafica 4. Neutralizacion del Licor Mezcla 2
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Tabla 28. Datos de la neutralizacion Licores Residuales Comparacion mezcla 1y

mezcla 2

mezcla 1 a 12 psi

mezcla 2 a 60 psi

A\Y H2S04 pH A\Y HzSO4 pH
2N (mL) 2N (mL)

0 13,23 0 13,74
1 13,95 1 13,82
2 13,86 2 13,77
3 13,76 3 13,79
4 13,64 4 13,71
5 13,49 5 13,44
6 13,26 6 13,67
7 12,77 7 13,76
7,5 11,6 8 13,74
7,6 9,78 9 13,73
7,7 6,59 10 13,67
7,8 4,99 11 13,63
12 13,59
13 13,55
14 13,51
15 13,52
16 13,48
17 13,42
18 13,37
19 13,31
20 13,25
21 13,19
22 13,12
23 13,05
24 12,97
25 12,87
26 12,74
27 12,56
28 12,28

29 11,5

30 7,09

30,1 6,09
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Neutralizacion del Licor Residual Mezcla 1
vs. Mezcla 2

—o— Mezcla 1 —=— Mezcla 2

2 I I I I I I I
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00

V H2S04 2N (mL)

Grafica 5. Comparacion de la Neutralizacion de los Licores Residuales
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7. ANALISIS DE RESULTADOS

7.1. Reconocimiento del Equipo

Observando la Grafica 1 se puede sefalar que el tiempo necesario para alcanzar la presion
deseada es de aproximadamente de 35 a 40 minutos partiendo de temperatura ambiente y

12 psi (Presion atmosférica).

Luego de alcanzar 20 psi, la relacion es de 30 a 32 minutos en el aumento de otros 20 psi

(Presiones alcanzadas de 40 psi). Para alcanzar 60 psi, se tiene esta misma relacion.

7.2. Recoleccion y Tratamiento de la Materia Prima

Para este Proyecto se empled materia prima fresca ya que posiblemente su contenido de
humedad facilitaba el contacto con el solvente, dando como resultado una mejor digestion y
diferencidandose del licor de la materia prima seca porque presentaba un color pardo

caracteristico de lignina.
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7.3. Eleccion de la Mejor Digestion

7.3.1. Seleccion del Tipo de método ORGANOSOLV

Por tratarse de un método poco experimentado en esta region, se decidié emplear el método
ORGANOSOLYV en medio alcalino, ya que éste conserva el aditivo convencional del
Proceso Kraft (Hidroxido de Sodio), pero con adicién de solvente orgéanico (Etanol);
ademas se pretende comparar ambos procesos. Esta eleccion esta justificada por la revision

bibliografica de sus antecedentes.

7.3.2. Posibles Reacciones en la Determinacion de Nimero Kappa

La reaccion dominante en el método de Determinacion de Numero Kappa es una adicion
del Permanganato de Potasio a los dobles enlaces de las cadenas oxidables de la lignina
(Ver Figura 5), resultando la reduccion del KMnO4 a MnO,, demostrable por el cambio de

color violeta de la solucion de KMnQ4 en Acido Sulftrico a un color pardo del MnO,.

R R R”
‘R
KMnO . ~N—on
+ nv, + Mn02 + Kst4
——OH
R R ,,,R/
R
Cadena de Alqueno Permanganato Glicol Didxido de Sulfato de
de Potasio Magnesio Potasio
(Pardo)

Figura 5. Adiciéon del Permanganato de Potasio a una cadena insaturada
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Vale la pena aclarar que, se pueden presentar probablemente otras reacciones como (Ver

Figuras 6 y 7):

R R
‘R
R R
SN—on H,S0,
—OH
'R/ < o
R
Glicol
(Lignina Oxidada) Aldehido o Cetona

Figura 6. Oxidacion Alcohdlica con reordenamiento

R
L °

R OH + KMI’IO4/H2804 _— R

EALlpohol Soeqiin(:iar)io 4+ 2MnO, + 4HO0 * 4 K,S04
1gnina VUxidada

Figura 7. Oxidacion Alcohdlica Sencilla

7.3.3. Analisis de Parametros y Variables que influyen en el Numero Kappa de la Pulpa

celulosica obtenida

* Concentraciéon y Naturaleza del Solvente

El Etanol a concentraciones altas facilita la solubilidad de la lignina en el medio de
digestion. Con el fin de reducir su contenido en la pulpa celuldsica obtenida se empled

Etanol al 95 %.
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Este es un disolvente muy utilizado en los procesos ORGANOSOLYV por su bajo costo y su
facil recuperacion. Los ensayos realizados con este alcohol demuestran que puede
utilizarse en medio acuoso como agente deslignificante a elevadas temperaturas de
operacion (alrededor de 170°C) con buenos resultados en cuanto a Numero Kappa,
rendimiento y viscosidad de la pasta cruda. Un inconveniente es la elevada presion de

operacion a la que da lugar debido a su gran volatilidad (Gilarraz, 62).

* Presion, Temperatura y Tiempo de Digestion

Analizando la Gréfica 2 se puede observar que entre ambas mezclas el menor valor medio
de Numero Kappa fue obtenido por la digestion de la mezcla 2 (46% Etanol — 46 % Agua —
8 % Hidréxido de Sodio) a aproximadamente 60 psi (145 °C aprox.), siendo éste el mejor
resultado porque demuestra menor cantidad de lignina en la pulpa celuldsica obtenida;
reafirmandose que el aumento de la presion, consecuencia del aumento de temperatura de
digestion, en el proceso ORGANOSOLYV permite obtener una pasta mas deslignificada, ya

que ello da lugar a una mayor extension de las reacciones de deslignificacion.

En base a esta conjetura, se tomo la decision de realizar los analisis posteriores, a las pulpas
celulosicas de menor Numero Kappa en ambas mezclas, es decir, la mezcla 1 a 12 psi y la

mezcla 2 a 60 psi.
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* Papel Desempenado por la Combinacion Etanol — Hidroxido de Sodio

El Etanol agregado a la digestion cdustica mejora su selectividad grandemente con respecto
a la lignina. Igualmente la presencia de Hidroxido de Sodio mejora la habilidad
deslignificante del Etanol. El contacto de la materia prima (seudotallo del platano) con una
mezcla acuosa de Etanol ¢ Hidroxido de Sodio favorece el desfibramiento, a diferencia del
Proceso con Soda o el Proceso Kraft. El solvente orgénico reduce la tension de la
superficie del licor de pulpeo a temperatura alta, la cual promueve la penetracion del alcali
en el material lignoceluldsico y la difusion de los productos de descomposicion que se

originan a partir de la lignina en el licor (Gilarraz, 42).

Por este motivo, es de notar que los resultados de Numero Kappa para la mezcla 2 (Proceso
ORGANOSOLYV - 8 % alcalino) fueron mas bajos comparados con los de la mezcla 1

(Proceso Kraft al 8 %).

7.3.4. Analisis de las posibles reacciones ocurridas dentro de la Digestion

* Reacciones de Deslignificacion

En la actualidad no se conocen con exactitud cudles son los mecanismos que estan
involucrados en la deslignificacion debida a la accion de disolventes orgéanicos. A partir de
la bibliografia consultada al respecto se advierte una gran variedad de opiniones sobre la
selectividad de los disolventes utilizados, el mecanismo de despolimerizacion de la lignina,

las variedades que influyen sobre la solubilizacion de la lignina liberada, el efecto del pH,
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las especies que se generan y se incorporan a la lejia negra, etc (Gilarraz, 43).
Probablemente la reaccion mdés opcionada para este mecanismo de despolimerizacion es

una ionizacion del monomero fenolico (lignina) en medio alcalino (Ver Figura 8).

OH

OR

OCH,

OCH,4

Unidad Monomérica
de Lignina

Figura 8. Monémero fenélico ionizado en medio alcalino.

* Reacciones de Polisacaridos

Las reacciones de degradacion de los polisacaridos durante la coccidon presentan interés por
facilitar la disolucion de la lignina y por determinar el rendimiento de la coccion. Estas
reacciones se ven favorecidas por las altas temperaturas y seran distintas segin sea el pH

del medio de coccion.

En medio alcalino, la degradacioén de los polisacaridos estd regida por las reacciones de
“peelingQ consistentes en la pérdida de un mondmero del extremo de una cadena de
polisacarido. La reaccion puede desarrollarse gracias a la presencia de un grupo aldehido
reductor en dicho extremo. La reaccion comienza con la apertura del anillo del altimo

monomero de la cadena del polisacarido. El grupo hidroxilo en posicion 3 respecto al grupo
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carbonil se isomeriza formando una cetosa, en equilibrio con el enol correspondiente. El
grupo enol se hidroliza mediante la rotura del enlace glicosidico, completandose asi la

pérdida del monomero terminal.

Tras la rotura del enlace glicosidico se forma un nuevo extremo reductor que puede dar
lugar a la pérdida de otro mondmero y asi sucesivamente (despolimerizacion). Este
mecanismo determina la pérdida de rendimiento en digestiones en medio alcalino. El
fenomeno es mas acusado en el caso de las hemicelulosas debido a su menor grado de

polimerizacion y a su mayor ramificacion.

La despolimerizacion puede detenerse por oxidacion del grupo aldehido a 4cido

carboxilico, muy estable en medio bésico (Gilarraz, 54).

7.3.5. Analisis del Diseflo Experimental

Por medio de un Disefio Bifactorial se pudo observar que tanto la Presion, el Tipo de
mezcla y la combinacién de ambos factores afectan el Numero Kappa de la pulpa celulésica

obtenida, siendo éste determinante en la eleccion de las mejores condiciones de digestion.

En base a la Grafica 2 y los resultados estadisticos se puede destacar que éstas condiciones
las presenta la mezcla 2 (Etanol 46 % - Agua 46 %- Hidroxido de Sodio 8 %) a

aproximadamente 60 psi.
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7.4. Anélisis de Rendimiento de la Pulpa celuldsica obtenida

Se puede notar claramente que los rendimientos para todas las pulpas celuldsicas obtenidas
son bajos, oscilando entre 5,79 y 12,34 %, no siendo esto a pequefia escala un factor
limitante del Proceso, ya que la materia prima empleada no presenta un valor comercial,

sino que por el contrario es considerada como desecho.

La mezcla 1 a aproximadamente 12 psi y 80 °C y la mezcla 2 a aproximadamente 60 psi y
145 °C presentan los mejores rendimientos. Es de resaltar, que una vez mas éstas arrojan

los mejores resultados de los analisis para la pulpa celuldsica obtenida.

7.5. Determinacion de Alfa, Beta y Gama celulosa

Se puede discutir que el rendimiento en alfa celulosa es alto y casi idéntico para ambas
mezclas (mezcla 1 a aprox. 12 psi - 80 °C = 84,43 % y mezcla 2 a aprox. 60 psi - 145 °C=
83,72 %) lo que quiere decir que ambos Procesos son buenos, siendo asi, el medio-

ambiental, otro factor que marca una gran ventaja para los Procesos ORGANOSOLV.

Con respecto a las Celulosas beta y gama se puede discutir que el contenido de éstas en

ambas pulpas celuldsicas es insignificante.
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7.6. Determinacion de Longitud y Didmetro de la fibra obtenida

Mediante el andlisis estadistico es evidente que la fibra obtenida mediante la digestion con
la mezcla 1 a aprox. 12 psi — 80 °C es significativamente mas larga (84,09 mm), que la
fibra obtenida de la mezcla 2 a aprox. 60 psi — 145 °C (19,72 mm), confirmandose esto
mediante el Analisis de Varianza (ANOVA). En cuanto al didmetro, ambas fibras

presentan medidas casi idénticas (Analisis de Varianza) (Ver Resultados en “Seccion 6.70).

7.7. Analisis del Licor Residual

7.7.1. Cuantificacion de Proteina por el Método Bradford

Es de resaltar que, aunque es pequefia la diferencia en el contenido de proteina para ambas

digestiones, es mayor el contenido de ésta en la Mezcla 2 a aprox. 60 psi — 145 °C (997.22

mg/L)
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7.7.2. Caracterizacion Preliminar de Azucares y Lignina

Tabla 29. Analisis de Resultados Analisis fitoquimico de Azicares y Lignina en el

Licor Residual

TIPO DE MEZCLA
PRUEBA mezcla 1 mezcla 2 Analisis
Tricloruro - - A pesar que se tiene presencia de polimeros de
Férrico Precipitado | Precipitado polifenol, esta prueba dio negativa ya que
8 marron marron ¢éstos se encontraban en forma de fenolatos.
% Gelatina - - A pesar que se tiene presencia de polimeros de
- Sal No hubo No hubo polifenol, esta prueba dio negativa ya que
cambio cambio ¢éstos se encontraban en forma de fenolatos.
Keller- +++ - En la mezcla 1 posiblemente las cadenas de
Killiani Verde-azul No hubo hemicelulosa poseen grupos desoxi,
cambio demostrando asi la poca severidad de
rompimiento de ésta cadena. Caso contrario a
- la mezcla 2.
g Tollens - -
<N‘1 Marron Café Oscuro
amarillo
claro Como es de notar, las pruebas para azticares
Fehling - - dan el indicio de tener concentraciones muy
Azul Oscuro Verde bajas de éstos. Posiblemente hay presencia de
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Molish + ++ aldosas.
Leve anillo | Anillo rojizo
r0jizo
+++ +++

z
2 H,SO4 Persiste Persiste Indica que efectivamente los licores presentan
Qo
3 72 % insolubilidad | insolubilidad Lignina.

7.7.3. Analisis para Posibles tratamientos del Licor Residual

La recuperacion del disolvente no es sencilla, especialmente cuando su punto de ebullicién

es muy parecido al del agua.

Este no es el caso del etanol, cuyo punto de ebullicion,

inferior al del agua (78,3 °C), hace posible su recuperacion por rectificacion.

En los procesos Kraft no se contempla la separacion de la lignina disuelta ni de los

polisacaridos degradados, ya que el residuo que queda por concentrar (la lejia) se utiliza

como combustible en la caldera de recuperacion de reactivos.

Esta etapa del proceso

resulta imprescindible para su viabilidad econdmica. En los procesos ORGANOSOLYV la

etapa indispensable para la economia del proceso es la recuperacion del disolvente organico

empleado como agente de deslignificacion (Gilarraz, 82, 86).
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¢ Neutralizacion del licor residual

Analizando las Graficas 3, 4 y 5 se puede decir que:

- Mezcla 1

Con respecto al volumen de Acido Sulfirico 2N necesario para ser neutralizado, el
comportamiento de los licores residuales no son muy variables entre todas las presiones
experimentadas; demostrando una vez mas que éste tipo de mezcla no se ve influenciada
por la presion, o por lo menos hasta aproximadamente 60 psi, que fue la maxima presion

empleada.

- Mezcla 2

Con respecto al volumen de Acido Sulfirico 2N necesario para ser neutralizado, el
comportamiento de los licores residuales no son muy variables entre las presiones
aproximadas de 12, 20 y 40 psi, a diferencia de la de aproximadamente 60 psi; lo que
reafirma que ésta digestion fue muy buena, que el Hidréxido de Sodio cumplié un buen
papel dentro de la digestion y que se separd de la pulpa celuldsica permaneciendo en el

licor residual.

- Mezcla 1 a aprox. 12 psi (aprox. 80 °C) vs. Mezcla 2 a aprox. 60 psi (aprox. 145 °C)
Analizando el comportamiento de la Curva de pH para ambos Procesos es notable que para
la mezcla 2 es necesario emplear mayor cantidad de 4cido en la neutralizacion del licor

residual. Econdémicamente ésta seria una desventaja si se pretende tratar lo mejor posible



126
éste licor, ya que se produce mayor gasto de acido sulftrico para neutralizarlo, pero si se

pretende una buena separacion lignina — celulosa, la digestion se hace favorable.

* Posibles Usos de la Lignina separada del Licor Residual

La lignina y sus derivados pueden utilizarse como agentes de refuerzo en cauchos de
estireno- butadieno y neopreno. Sus aplicaciones como copolimero se extienden a la
formulacion de resinas de tableros aglomerados y contrachapados, pastillas de frenos y

discos de embrague.

Las propiedades de las ligninas ORGANOSOLV se pueden adaptar a las siguientes
aplicaciones tradicionales: plastificante, dispersante, copolimero, sintesis de compuestos de
bajo peso molecular, reforzador y antioxidante, aglomerante, secuestrante, combustible y

fertilizante (Gilarraz, 88, 89).

7.8. Posibilidades de Aplicacion Industrial

Hasta ahora, las pastas celulosicas ORGANOSOLYV proceden de plantas construidas mas
con fines experimentales que productivos, aunque se ha llegado a obtener hasta 15 T/dia.
Solamente se remodeld una planta al sulfito en Alemania (Kelheim) para instalar una

fabrica ORGANOSOLV de 150.000 T/afio basada en el proceso “OrganocellQ

De acuerdo con la experiencia adquirida y con la actual situacion de la industria pastero-

papelera, hoy en dia se puede plantear ya la aplicacion a escala industrial de los procesos
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que aqui se tratan. Sus posibilidades pasan por verificar si cumplen o no los requisitos
exigibles actualmente a un nuevo procedimiento fabril para la obtencion de pastas
celulosicas. Worster (1974) expuso ya en los afios 70 las caracteristicas que debia reunir un

nuevo proceso quimico de obtencion de pasta celulosica, a saber:

* Ausencia de sulfuros inorganicos capaces de formar compuestos reducidos de
azufre.

* Ausencia de 4cidos y bases fuertes susceptibles de rebajar el rendimiento del
proceso al degradar la celulosa y hemicelulosa.

* Capacidad para solubilizar la mayor parte de la lignina o modificarla quimicamente
para contribuir al mismo fin con poca pérdida de celulosa y de hemicelulosa.

*  Operacion en una sola etapa.

* Operacion a altas temperaturas y elevadas presiones en tiempos muy cortos.

* Mayor eficacia y sencillez en la recuperacion de reactivos que el proceso Kraft.

* Ausencia de problemas medioambientales.

Aunque en la actualidad todo lo enunciado anteriormente sigue siendo valido, el grado de
exigencia va siendo cada vez mayor. Los requisitos indispensables que hoy en dia han de
sumarse a los anteriores para que un nuevo proceso llegue a implantarse a escala industrial

son los siguientes:

e Obtencion de un producto de elevada calidad.

* Bajo consumo de agua y energia.
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* Alto rendimiento en la recuperacion de reactivos.
» Utilizacion de residuos lignocelulosicos distintos a la madera como plantas anuales
o residuos agricolas.
* Posibilidad de implantacion en paises con recursos madereros pero poco

industrializados.

Al margen de las exigencias, los nuevos procesos han de fabricar un producto de calidad
similar o superior al obtenido mediante el proceso Kraft. Las pastas obtenidas han de ser
facilmente blanqueables y compatibles con los sistemas existentes de refino y de formacion
de la hoja. Asimismo, han de ser validas para hacer papel y presentar propiedades fisicas y

oOpticas que compitan con las de las pastas al sulfato.

Uno de los requisitos exigidos a los nuevos procesos es la reduccion del consumo de
energia en la medida de lo posible. Asi, mientras que los procesos convencionales
aprovechan por lo general el residuo generado como combustible, los procesos
ORGANOSOLYV, no contemplan esta posibilidad y tendran que dar una salida comercial lo

suficientemente atractiva a sus productos para compensar su déficit energético.

Los procesos ORGANOSOLYV, en mayor o menor medida, cumplen los requisitos que debe
reunir un nuevo método de produccion de pastas celuldsicas. Sus ventajas respecto a los
métodos convencionales sustentan también sus expectativas reales de aplicacion industrial.
No obstante, existen obstaculos en cuanto su posible implantacion a escala industrial, tanto

de orden filosofico como de caracter técnico. Asi, el conservadurismo de la industria
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pastero- papelera tradicional, justificado por la inversion ya realizada en procesos muy
desarrollados, que conducen a productos de gran calidad, ha retrasado la busqueda de
nuevas alternativas. Por otro lado, la puesta a punto de un nuevo proceso requiere notables

inversiones y esta siempre sujeta a no pocas incertidumbres.

Por ahora, estos nuevos métodos se orientan mas como una opcidon complementaria a la
produccion existente de pastas, que como una solucion alternativa a los procesos

convencionales de produccion de pasta a partir de materiales lignocelulosicos (Gilarraz,

106-109).
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* Se obtuvo diferentes pulpas celuldsicas por los métodos Kraft y ORGANOSOLV. La

mejor pulpa celulosica fue la obtenida mediante el Método ORGANOSOLV a

aproximadamente 60 psi (145 °C aprox.). Al comparar los resultados de ésta digestion

con la mejor para el Método Kraft (aprox. 12 psi — 80 °C), se puede notar que el

Método ORGANOSOLYV presenta mejores resultados (Ver Tabla 30).

Es notable observar que el grado de separacion lignina — celulosa de la pulpa

ORGANOSOLYV es mejor que el de Kraft (% lignina en la pulpa y Numero Kappa),

siendo éste un factor de suma importancia en la calidad de la pulpa obtenida.

Tabla 30. Comparacion de Resultados Métodos ORGANOSOLY y Kraft

Método ORGANOSOLYV a

aprox. 60 psi (145 °C aprox.)

Método Kraft a aprox.

12 psi (80 °C aprox.)

% de lignina en la pulpa celulosica 23,27 64,88
Numero Kappa (mL KMnO4 0,IN
consumidos/ g pulpa celuldsica 124,56 207,98
libre de humedad)
% Alfa Celulosa 83,72 84,43
% de rendimiento 12,34 11,46
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Se puede discutir que el rendimiento en alfa celulosa es alto y casi idéntico para los dos

Procesos (Ver Tabla 30) lo que quiere decir que ambos son buenos, siendo asi, el medio-

ambiental, un factor que marca mayor ventaja para los Procesos ORGANOSOLYV.

Observando los resultados de los analisis del Proceso Kraft al 8 % de Hidroxido de
Sodio se puede notar que su comportamiento en general con respecto al Nimero Kappa,
no se ve afectado por la presion o al menos hasta 60 psi aproximadamente y tiempo de

una hora; mientras que el Proceso ORGANOSOLYV se ve favorecido por éste aumento.

La pulpa celuldsica obtenida fue caracterizada fisicamente mediante determinaciones de
longitud y didmetro con valores medios de 84,09 y 0,1426 mm en el Proceso Kraft;
19,72 y 0,1385 mm en el Proceso ORGANOSOLYV, respectivamente; encontrando que
ambas son considerablemente largas, ya que seglin revision bibliografica “la longitud de
las fibras largas fluctua entre 2,5 y 4,5 mm, contra los 0,7 a 1,8 mm de las fibras cortas.
La celulosa de fibra larga genera en los papeles una red de uniones mas resistentes que

las de fibra cortaO(Quintero, 2003, 52).

En el presente Proyecto se planted un posible tratamiento para los subproductos
generados, notando que otra de las ventajas del Proceso ORGANOSOLV es la
posibilidad concreta de tratarlos adecuadamente, contemplando la factibilidad de

aprovechar la lignina que alli se separa.
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9. RECOMENDACIONES

Adaptar al equipo un sistema (Condensador) para evitar pérdidas de Etanol al
depresionar y mejorar las condiciones de seguridad para ejercer presiones mucho

mas altas.

Trabajar con materia prima fresca (seudotallo del platano). Parece ser que esto

facilita el contacto con el solvente.

Realizar ensayos para obtencion de celulosa por el método ORGANOSOLV

empleando otros materiales lignoceluldsicos de poco aprovechamiento en la region.

Realizar diferentes ensayos para obtencion de celulosa por el método

ORGANOSOLYV disminuyendo el porcentaje de NaOH en la digestion, aumentando

el porcentaje de Etanol y empleando presiones mucho mas altas.

Realizar un anélisis Fitoquimico mas completo del licor residual procediendo a

cuantificar.

Investigar los posibles usos del latex, siendo este el primer subproducto originado.
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Realizar pruebas de Tension y Rasgado para la fibra obtenida con el fin de realizar

una aproximacién mas exacta a su uso.

Se deja abierta la posibilidad de decoloracion dependiendo del uso posterior que se

pretenda darle (papel periddico, carton, textil, papel fino, entre otros).

Mejorar el tratamiento de los subproductos generados y explotar el uso potencial de

cada uno de estos, especialmente de la lignina extraida.
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ANEXO A

Fotografia del Equipo
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Anexo A. Fotografia del Equipo
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ANEXO B.
Especificacion de los Equipos empleados

en el Proyecto de Investigacion
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Anexo B. Especificacion de los Equipos empleados en el Proyecto de Investigacion

* Digestor. Provisto de cuatro resistencias a 110 V, capacidad 9,5L (facilitado por el
Proyecto 199 — Aprovechamiento Industrial de los Residuos y Desechos Celulosicos
generados en el Departamento del Quindio, Programa de Quimica, Universidad del
Quindio).

* Espectrofotometro UV-VIS G1115AA REV. A. 06.01 HP CHEMSTATION
HEWLETT PACKARD

* Balanza de Humedad: Tipo LJ16 METTLER TOLEDO Moisture Analyzer, Max.
310 g, d=0.001 g.

* Potenciometro: Tipo METTLER TOLEDO MP22
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ANEXO C.

Diseno Experimental



Anexo C. Diseio Experimental

Entrada de Datos en Statistix

CASE REP
1 1.000
2 2.000
3 3.000
4 1.000
5 2.000
6 3.000
7 1.000
8 2.000
9 3.000
10 1.000
11 2.000
12 3.000
13 1.000
14 2.000
15 3.000
16 1.000
17 2.000
18 3.000
19 1.000
20 2.000
21 3.000
22 1.000
23 2.000
24 3.000

PRESION MEZCLA

1.000
1.000
1.000
2.000
2.000
2.000
3.000
3.000
3.000
4.000
4.000
4.000
1.000
1.000
1.000
2.000
2.000
2.000
3.000
3.000
3.000
4.000
4.000
4.000

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
2.000
2.000
2.000
2.000
2.000
2.000
2.000
2.000
2.000
2.000
2.000
2.000

RES
234.0
183.1
206.8
231.0
301.6
210.3
258.2
269.8
248.1
241.0
252.1
198.2
229.3
211.6
230.5
211.3
181.9
196.6
195.6
184.5
164.9
108.4
126.1
139.2
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En el Diseno Experimental se emple6 el Programa Statistix PC DOS version 2.0, donde:



CASE es el nimero de datos totales. REP son las réplicas equivalentes a 3.
PRESION 1, 2, 3 y 4 equivalen a 12, 20, 40 y 60 psi aprox. respectivamente.
MEZCLA 1 es 92 % agua — 8 % NaOH.
MEZCLA 2 es 46 % agua — 46 % etanol — 8 % NaOH.
RES es el Numero Kappa en la pulpa expresado en mililitro de KmnO4 consumido /

gramos de pulpa libre de humedad.

Analisis de Varianza para Numeros Kappa (ANOVA)

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE FOR RES

SOURCE DF SS MS F P

PRESION (A) 3  8020.3 2673.4 4.57 0.0170

MEZCLA (B) 1 1.7838E+04 1.7838E+04 30.51 0.0000

A*B 3 1.2158E+04 4052.5 6.93  0.0033
REP (C)

A*B*C 16  9353.5 584.59

TOTAL 23 4.7369E+04

GRAND AVERAGE 1 1.0475E+06
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ANEXO D.
Norma Icontec 1284. “Pulpas celuldsicas.

Determinacion del Nimero KappaO
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Anexo D. Norma Icontec 1284. “Pulpas celuldsicas. Determinacion del Numero KappaO

La determinacion del Numero Kappa es una medida indirecta de la cantidad de lignina
residual en la pasta, ademas, expresa el grado de deslignificacion alcanzado durante la
etapa de digestion, éste parametro informa sobre la menor o mayor severidad con que se ha
de llevar a cabo el posterior blanqueo. Operacionalmente se define como el volumen en
centimetros cubicos consumidos por gramo de pulpa celulosica libre de humedad, de una
solucion 0.1 N de Permanganato de Potasio, cuando el ensayo se realiza en las condiciones

descritas en la Norma Técnica ICONTEC 1284.

1. Preparacién de la muestra

Se obtiene una muestra suficientemente grande, representativa de la pulpa celulosica a ser

ensayada y se prepara una muestra mas pequefia como se indica a continuacion.

Antes de pesarse la cantidad de muestra que se va a analizar, ésta debe acondicionarse
durante no menos de 20 minutos en una atmosfera similar a la existente en el sitio donde
estd la balanza. Se pesa al miligramo més cercano la cantidad de pulpa celuldsica que se
estime consumird aproximadamente el 50 % del permanganato usado en el ensayo. El
permanganato consumido por el espécimen debe estar entre el 30 % y el 70 % para cumplir

la Norma Icontec 1284.
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Se pesa por aparte otro espécimen para determinarle el contenido de humedad, de acuerdo

con la Norma Icontec 334.

Se desintegra el espécimen de ensayo en 500 cm’, o menos de agua destilada, hasta que las
fibras queden libres de grumos o manojos de fibras no dispersadas. Se debe evitar el corte

muy extenso de las fibras pero se debe procurar que todas las fibras queden separadas.

Se transfiere el espécimen desintegrado al vaso de precipitados de 2 dm® y se enjuagan los

aparatos con suficiente agua destilada hasta completar un volumen de 759 cm’.

Se ajusta la temperatura en 25 °C, se coloca el vaso de precipitados y su contenido en el
bafo de temperatura constante, asegurandose que la temperatura permanezca a 25 °C £ 1 °C
durante toda la reaccion. La suspension debe agitarse constantemente en tal forma que se
produzca un remolino de 2.5 cm de profundidad, pero no demasiado rapido para impedir la

entrada de aire en la muestra.

Se toman con una pipeta 100 cm® de la solucién 0.1N de permanganato y 100 cm’ de la
solucién 4N de 4cido sulfurico, en el vaso de precipitados de 250 cm?, esta mezcla se deja a
25 °C y se afiade rapidamente al espécimen desintegrado, simultaneamente se acciona el
crondémetro. Se enjuaga el vaso de precipitados utilizando aproximadamente 5 cm® de agua
destilada y se afnaden a la mezcla reaccionante. El volumen final de dicha mezcla debe ser

de 1000 cm® + 5 cm’.
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Cuando hayan transcurrido 10 minutos exactos se detiene la reaccion afiadiendo 20 cm’ de
solucion IN de yoduro de potasio con una probeta. Inmediatamente después de mezclar,
pero sin filtrar las fibras, se titula el yodo libre en la suspension con la solucion de

tiosulfato 0.2N, afiadiendo gotas de indicador hacia el final de la reaccion.

Se hace un ensayo en blanco, siguiendo exactamente el mismo procedimiento pero sin la

pulpa celulodsica, en este caso la mezcla debe titularse con el tiosulfato inmediatamente.

No se debe utilizar la titulacion en blanco para determinar la normalidad del permanganato

de potasio.

2. Calculos

k = Namero de Kappa, en cm’
f = Factor de correccion para un consumo de 50 % de permanganato, dependiendo del valor
dev
p = Masa de pulpa celul6sica libre de humedad, en gramos.
v = Volumen de solucion de permanganato realmente consumido por el espécimen, en cm’
b = Volumen de tiosulfato consumido en el ensayo en blanco, en cm’
N = Normalidad de la solucion de tiosulfato

a = Volumen de tiosulfato consumido en el ensayo, en cm’



Los factores de la tabla estan basados en la siguiente ecuacion:

logk =

logv

+0.00093(v' - 50)

Factor de Correccion para consumo de 50 % de Permanganato
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\% +0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

30 0.958 10.960 [0.962 [0.964 |0.966 |0.968 |0.970 |0.973 |0.975 [0.977
40 0.979 10.981 [0.983 [0.985 |0.987 [0.989 [0.991 |0.994 |0.996 [0.998
50 1.000 |1.002 |1.004 |1.006 |1.009 |1.011 |1.013 |1.015 |1.017 [1.019
60 1.022 1.024 |1.026 |1.028 |1.030 |1.033 |1.035 |1.037 |1.039 |[1.042
70 1.044

3. Indicaciones Complementarias

Con el objeto de hacer mas funcional la Norma se incluye la siguiente informacion

adicional.

3.1. Modificaciones para control de rutina tinicamente

Correccion para la temperatura de reaccion. Si no se dispone de un bafio a temperatura

constante, después de que se efectiia la reaccion se determina la temperatura durante 5

minutos y se supone que €sta es la temperatura promedio de la reaccion a través del
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ensayo. Si dicha temperatura es mayor de 20 °C y menor de 30 °C el Numero Kappa se

corrige de acuerdo con la siguiente ecuacion:

k=214 0013025-1)
P

t = Temperatura real de la reaccion en grados centigrados

Los demas términos estan definidos anteriormente.

* Uso de cantidades pequefias. Para pulpas celuldsicas totalmente quimicas, se utilizan
50 cm® de permanganato; 50 cm® de 4cido sulfurico; 400 cm® de agua y la cantidad

apropiada de pulpa celuldsica y se sigue el procedimiento normal.

* Preparacion de la muestra. Para propdsitos de control de rutina, donde el tiempo es un
factor importante, es mas conveniente usar suspension de pulpa celulosica de una
determinada consistencia, o pulpa celuldsica que haya sido lavada con acetona y secada
en un horno hasta eliminar la humedad. La suspension de pulpa celuldsica debe dar un
consumo de permanganato ligeramente mas alto y la pulpa celulosica secada al horno

un consumo ligeramente menor.

Si se realizan estas modificaciones para control de rutina, los resultados usualmente se
acercan mucho a los obtenidos por el método normalizado. Sin embargo no se puede
considerar que con alguna de estas modificaciones se est¢ cumpliendo con la Norma. El

uso inevitable de alguna modificacion debe destacarse en el informe.
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3.2. Relacion con la cantidad de lignina

El Numero Kappa guarda una relacion lineal con la lignina Klason y el nimero de cloro

para las pulpas celuldsicas con rendimientos inferiores a 70 %. EI porcentaje de lignina

Klason es aproximadamente igual a 0.15 veces el Numero Kappa.

3.3. Envejecimiento

La pulpa celulosica fresca tiene un consumo de permanganato ligeramente superior a la

pulpa celulésica que ha estado almacenada varios dias o meses. El cambio es rapido

inmediatamente después de que la pulpa celulosica esta hecha, pero alcanza una estabilidad

relativa después de 2 6 3 dias.

4. Diagramas para Determinacion de Numero Kappa

4.1. Hojas de pulpa celuldsica secadas al aire

—secadas al aive

3 0 4 g hojas de pulpa
secadas al aire

IRasgar en Pedazos|
Peqiiefios

Preparacion de hojas de pulpa secadas al aire
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Se rasgan de 3 a 4 gramos de hojas de pulpa celuldsica en pedazos pequenos. No debe

usarse un molino Wiley u otro de molienda similar.

4.2. Pulpa celul6sica en suspension tamizadas

Pulpa en suspension
tamizada

En embudo Biichner

Fabricar almohadillas o
galletas de 3-4 g peso seco

[Rasgar en pedacitos|

Feguefios

Preparacién de la pulpa en suspension tamizada

Se deben mezclar y fabricar en un embudo Biichner, almohadillas o galletas de 3 a 4
gramos de peso seco; se secan al aire y se rasgan en pedacitos pequefios. No deben

utilizarse disolventes organicos para acelerar el secado.
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4.3. Pulpa celulésicas no tamizadas

//,Ichjas de pulpa no tamizada|
Prara remover los Baces o

nudos de la muestra Tamizar

/ng Lefios

[Rasgar en pedacitos|

Preparacion hojas de pulpa no tamizada

Si las hojas de la pulpa celuldsica de muestra provienen de pulpas celuldsicas no tamizadas,
que normalmente se tamizan porque se van a blanquear o van a sufrir otro proceso, se
deben remover los haces o nudos de la muestra por tamizado, usando un método escogido
en tal forma, que dé resultados similares a los obtenidos industrialmente y luego se procede

en la forma indicada en pulpas celuldsicas en Suspension tamizadas.
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5. Determinacion

Recipiente

—— 500 cm” agua destilada (o menos)
— Pedazos de pulpa razgada

Se debe evitar el corte
— iy extenso de las fibras,
procurando que fodas
quieden separadas

Desintegrar el ezpecimen
de ensayo

IBeaker 2 dm’|

— Mezcla anterior
- Completar volumen a 759 cm®

Cco1 agua

Ajustar temperatura
a2s°Cc

| el

. — Temperatura 25 °C +1 °C
Ubicar en baiio de fen toda la reaccion)

temperatura constante

_ FProduciendo wui remolino
|Agitar constantemente[ ™ o 5 oy e profiundidad

Preparacion de la muestra para determinacién Numero Kappa

Se desintegra el espécimen de ensayo en 500 cm’, o menos de agua destilada, hasta que las
fibras queden libres de grumos o manojos de fibras no dispersadas. Se debe evitar el corte

muy extenso de las fibras pero se debe procurar que todas las fibras queden separadas.

Se transfiere el espécimen desintegrado al vaso de precipitados de 2 dm’ y se enjuagan los

aparatos con suficiente agua destilada hasta completar un volumen de 759 cm’.
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Se ajusta la temperatura en 25 °C, se coloca el vaso de precipitados y su contenido en el
bano de temperatura constante, asegurandose que la temperatura permanezca a 25 °C £ 1 °C
durante toda la reaccion. La suspension debe agitarse constantemente en tal forma que se
produzca un remolino de 2.5 cm de profundidad, pero no demasiado rapido para impedir la

entrada de aire en la muestra.

Se toman con una pipeta 100 cm® de la solucion 0.1N de permanganato y 100 cm’ de la
solucion 4N de 4cido sulfiirico, en el vaso de precipitados de 250 cm®, esta mezcla se deja a
25 °C y se afiade rapidamente al espécimen desintegrado, simultineamente se acciona el
crondmetro. Se enjuaga el vaso de precipitados utilizando aproximadamente 5 cm® de agua
destilada y se afiaden a la mezcla reaccionante. El volumen final de dicha mezcla debe ser

de 1000 cm® + 5 cm’.
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[Beaker de 250 cm?|

— 100 cm”® de sln 0.1N KMnO,
— 100 cm’® de gln 4N H. 50O,

Dejar a 25 °C

— Afiadir ripidamente
especimen desintegrado

Enjuagar beaker|=- 5 cm’ de agua destilada

YVolumen final mezcla
1000 cm’ + 5 cm’

Transcurso de reaccion
10 minutos

20 cm” de gln 1N de KI
MMezclar

Titular el yodo libre
de la suspensién

— Con sln de Na, S, 0, 0.2N
— Indicador

Determinacion de Numero Kappa

Cuando hayan transcurrido 10 minutos exactos se detiene la reaccion afiadiendo 20 cm’ de
solucion IN de yoduro de potasio con una probeta. Inmediatamente después de mezclar,
pero sin filtrar las fibras, se titula el yodo libre en la suspension con la solucion de

tiosulfato 0.2N, afiadiendo gotas de indicador hacia el final de la reaccion.
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Se hace un ensayo en blanco, siguiendo exactamente el mismo procedimiento pero sin la

pulpa celulodsica, en este caso la mezcla debe titularse con el tiosulfato inmediatamente.

No se debe utilizar la titulacion en blanco para determinar la normalidad del permanganato

de potasio.

6. Calculos

k = Namero de Kappa, en cm’
f = Factor de correccion para un consumo de 50 % de permanganato, dependiendo del valor
dev
p = Masa de pulpa celul6sica libre de humedad, en gramos.
v = Volumen de solucion de permanganato realmente consumido por el espécimen, en cm’
b = Volumen de tiosulfato consumido en el ensayo en blanco, en cm’
N = Normalidad de la solucion de tiosulfato

a = Volumen de tiosulfato consumido en el ensayo, en cm’

Los factores de la tabla estan basados en la siguiente ecuacion:

logv

logk = +0.00093(v' - 50)



Factor de Correccion para consumo de 50 % de Permanganato
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\% +0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

30 0.958 [0.960 [0.962 [0.964 [0.966 |0.968 |0.970 |0.973 [0.975 [0.977
40 0.979 (0981 [0.983 [0.985 [0.987 |0.989 |0.991 |0.994 |0.996 |0.998
50 1.000 |1.002 |{1.004 |1.006 |1.009 |1.011 |1.013 |1.015 |1.017 |1.019
60 1.022 |1.024 |1.026 |1.028 |1.030 |1.033 |1.035 |1.037 |1.039 |1.042
70 1.044
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ANEXO E.
Norma ICONTEC 697. “Pulpas
celulosicas para papel. Método para

determinar las celulosas alfa, beta y gamaO
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Anexo E. Norma ICONTEC 697. “Pulpas celulésicas para papel. Método para

determinar las celulosas alfa, beta y gamaO

Consiste en tratar una muestra con una solucion acuosa al 17.5 % de NaOH durante 45
minutos, reduciendo luego dicha concentracion al 8.3 % para precipitar la celulosa alfa,
permaneciendo en solucidn las celulosas beta y gama. En la porcion alicuota de la fraccion
soluble se determina volumétricamente el total de las celulosas beta y gama. Otra porcion
alicuota de liquido alcalino original se acidifica para insolubilizar la fraccion beta,
determindndose la fraccion gama volumétricamente. La fraccion beta se determina por

diferencia con el total de fraccion beta y gama.

1. Calculos: Determinacion o-celulosa
a= ﬁ x100
G

o = Contenido de celulosa alfa en porcentaje
G = Masa del espécimen libre de humedad en gramos

G; = Masa del residuo en gramos.



160

2. Determinacion de Celulosas Beta y Gama

2.1. Caélculos: Contenido de B y y-celulosa

;B+7/ — f(r- Vl)xN x100

B + vy = Contenido de Beta y Gama celulosa en porcentaje
V| = Volumen de solucion de Tiosulfato de Sodio para la valoracion de filtrado en mL
V, = Volumen de soluciéon de Tiosulfato de Sodio para la valoracion del testigo en mL
N = Normalidad de la solucion de Tiosulfato de Sodio
G = Masa de la pulpa celulosica seca usada en gramos
f = Factor de equivalencia de la solucién de Tiosulfato de Sodio en gramos de celulosa (si

se trata de solucion 1 N el factor puede considerarse como 0.00685 g).

2.2. Determinacion de Celulosa Gama y Beta

2.2.1. Calculos: Contenido de y-celulosa

y = f(Vz—Vl);NXI.l316 x100

v = Contenido de Gama celulosa en porcentaje
V; = Volumen de solucién de Tiosulfato de Sodio para la valoracion de filtrado en mL

V, = Volumen de solucién de Tiosulfato de Sodio para la valoraciéon del testigo en mL
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N = Normalidad de la solucion de Tiosulfato de Sodio
G = Masa de la pulpa celulosica seca usada en gramos
f = Factor de equivalencia de la solucién de Tiosulfato de Sodio en gramos de celulosa (si

se trata de solucion 1 N el factor puede considerarse como 0.00685 g).

1.1317 = Factor de dilucién

2.2.2. Calculos: Contenido de B-celulosa

B=PB+y)—v

B = Contenido de Beta celulosa en porcentaje
v = Contenido de Gama celulosa en porcentaje

B +v = Contenido de Beta y Gama celulosa en porcentaje
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3. Diagramas para Determinacion de Celulosa

3.1. Preparacion de los especimenes

10 g lote de pulpa

Extender sobre bandeja
por 48 horas

5i la muesiva se presenta en forma
de hojas, se rasga en trozos de 5
mm a 10 mm de ancho (con la
mana).

Equilibrio de himedad

Preparacion de los especimenes



3.2. Procedimiento

3.2.1. Determinacion de Alfa celulosa

Bafio Maria a 20 °CT0.2 °C

Agua
| Estufa 105 °C T3 °C |

Crizol
Pesafiltro

Secar hasta peso constante

Cerrar herméticamente
|
Desecado por 1 hora
|
Dejar enfriar crisol v
pesafiltro
I

Pesar 1.5 g de pulpa———
|

Shn de NaOH
Acido Acético

Clon aproximacion 0.5 mg

Aflojar ligeramente la tapa de
pesafiltro para igualar la presion y
se pesa con precision de 1 mg

Con aproximacion de 5 mg

Pesar otra porcion—=DE TERMINAR PORCENTATE DE

HUMEDAD

Preparacion de la Muestra para determinacion de Alfa Celulosa

163
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Beaker 250 mL
— Muestra

|Hmnedecer la pulpa|

— 7.5 mL de sln NaDH
17.5% a 20°C
Macerar suavemente con
varilla de vidrio por 1 min
—5.0 mL de gln NaOH
17.5%a 20 °C
[Mezclar por 15 sg|

Formdndose una masa ligera

En el transcurso de 2 min: agregar5.0 mL.de| libre de grumos con la minima
sln NaDI—|I 17.5 % a 20 °C Mareranion
[Mezclar y Agitar|
[

|Reposar por 3 min|
— 5.0 mL de sln NaOH 17.5 % a 20 °C

|Mezclar por 10 min——Con varilla de vidrio

- 30.0 mL sln NaOH 17.5 %0
en porciones
2.5 min

5.0 mL de gln NaOH 17.5 %0 a 20 °C
5 min
— 5.0 mL de gln NaOH 17.5 %0 a 20 °C
[7.5 min]
— 5.0 mL de ¢ln NaOH 17.5 % a 20 °C
Cubrir el beaker con vidrio reloj

sin retirar el agitador
[

Ubicar en bafio maria por 30 min

50 mL Agua a 20 °C rapidamente

Mezclar

Determinacion de Alfa Celulosa
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[Dejar en bafio maria por 30 min mas |

[
| Vertir los contenidos|

Filtrar hastq ——

He ohservar : Conectado al matraz de
fibras en CHS@/ succion limpio

SUSPERNSIOn

Lavar beaker y residuo con 13 mL sln
NaOH 8.3 % a 20 °C

I
[Lavar el residuo]
— 5 porciones de 25 mL de Agua a 20 °C

Residuo Filtrado

Transferir a otro matraz
de filtracidon

Determinacion de celuloza beta

' ¥y gama
|Lavar el residu0|
—200 mL de Agua
Residuo
[Desconectar tubo de succidn]
|
Llenar el crisol con sln. 2N de
Acido Acético
[
Dejar humedecer el residuo
por 5 min
|
Eliminar Acido Acético
aplicando succidn
| Hasta eliminar
[Lavar e residuo con agual— @cidez con papel
indicador
Limpiar parte exterior del
crisol con pafio limpio
|
Ubicar en estufa a 10513 °C| Debe evitarse un
junto con el pesafiltro | calentamiento prolongado

[
[Peso constante|

Determinacion de Alfa Celulosa
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3.2.2. Calculos
o= ﬁ x100
G

o = Contenido de celulosa alfa en porcentaje
G = Masa del espécimen libre de humedad en gramos

G = Masa del residuo en gramos.



3.3. Determinacion de Celulosas Beta y Gama

[Matraz aforado de 500 ml|
— Filtrado descartado

Aforar con Agua y Mezclar
|

Determinar celulosa disuelta en el
dlcali con =ln de dicromato de

potasio (K ,Cr,0.)

A finn de mantener
la temperatiira de
la sina 12712°C
por IO min para
completar la
oxidacion

Para disolver —Agitar

[
Erlenmeyer 500 mL

—50.0 mL Filtrado

}Agitacién Cc-nt:inua| /—>
- 90.0 mL [ H;S0,]
cuidadosamente

Agitar
[
————— Calentar

[
Dejar enfriar erflenmeyer
a temperatura ambiente
[

Transferir a otro erlenmeyer
de1 dm’

—3500 mL Agua
—2.0 g KT solido

[
Reposar por 5 min

—10.0mL sn 0.4 N K,

167

Cr;DT

51 la concentracion de
H,50, en menor de 94 %
la temperatiiva no
alcanzard el valor
requerido de 125-130 °C
durante la oxidacion

Determinacion Celulosas Beta y Gama
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3.3.1. Valoracion

Valorar (sln 0.1 N de Tiosulfato
de Sodio)

L Indicador de almidon cerca del
punto final

Punto final: Desaparicidn casi completa de
color amarillo a color azul ozcuro a
verde claro

Valoracion de Celulosas Beta y Gama

3.3.2. Calculos: Contenido de [ y y-celulosa
L+y = /(- Vl)xN x100

B + vy = Contenido de Beta y Gama celulosa en porcentaje
V| = Volumen de solucién de Tiosulfato de Sodio para la valoracion de filtrado en mL
V, = Volumen de solucion de Tiosulfato de Sodio para la valoracion del testigo en mL
N = Normalidad de la solucion de Tiosulfato de Sodio
G = Masa de la pulpa celulosica seca usada en gramos
f = Factor de equivalencia de la solucién de Tiosulfato de Sodio en gramos de celulosa (si

se trata de solucion 1 N el factor puede considerarse como 0.00685 g).
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3.3.3. Determinacion de Celulosa Gama

Probeta 250 mL

—190 mL Filtrado alcalino original

- gotas de anaranjado de metilo

— Completar hasta 240 mL con
solucién 6 N de H SO

Completar a 250 mL con Agua

Reposar a temperatura ambiente|  Hasta que la celulosa
(16 horas) beta se sedimente

|Filtrar cuidadosamente)

Filtrado Residuo

Recoger en un
beaker 250 mL

‘Descartar log primeros 50 mL|

| Tomar 50.0 mL filtrado 2|

Oxidar con 10.0 mL de
K.Cr,0;(como se indico
anteriormente)

Determinacion de Celulosa Gama
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e C(Calculos: Contenido de y-celulosa

y = f(Vz—Vl):;NXI.1316 %100

v = Contenido de Gama celulosa en porcentaje
V| = Volumen de solucion de Tiosulfato de Sodio para la valoracion de filtrado en mL
V, = Volumen de solucion de Tiosulfato de Sodio para la valoracion del testigo en mL
N = Normalidad de la solucion de Tiosulfato de Sodio
G = Masa de la pulpa celulosica seca usada en gramos
f = Factor de equivalencia de la solucién de Tiosulfato de Sodio en gramos de celulosa (si
se trata de solucion 1 N el factor puede considerarse como 0.00685 g).

1.1318 = Factor de dilucion

* Calculos: Contenido de B-celulosa

P=PB+y)-v
B = Contenido de Beta celulosa en porcentaje

v = Contenido de Gama celulosa en porcentaje

B +v = Contenido de Beta y Gama celulosa en porcentaje
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ANEXO F.

Meétodo de desecacion por infrarrojo
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Anexo F. M¢étodo de desecacion por infrarrojo

Este procedimiento consiste en la desecacion de la muestra por efecto directo de la
radiacion calorifica infrarroja sobre la muestra. El calentamiento se hace de adentro hacia

fuera, a una temperatura de 105°C.

] . "De forma homogénea vy
P)lsirihmr hien la muesira uniforme sobre el platille™

seleccion de temperatura | (Tiempo: automatico
v tienpo de secado Temperatura: 105°C)

"La halanza de Humedad se detiene
automaticamente cuando el peso de la
muestra =e hace constante™

Obzervar valor de Humedad

MNota: Sila muestra no gueda bien distribuida por todo el platillo gran parie de la
radiacion IR que incide es reflejada en su fondo brillante. En consecuencia debido a
la mala distribucion la muestra puede absorber muy poca energin cousando una
male medicion.

Determinacion de Humedad de l1a Muestra
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ANEXO G.
Determinacion de la longitud y diametro

de las fibras
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Anexo G. Determinacion de la longitud y didmetro de las fibras

Colocar el micrometro de 166 cur en ol
microscopio

Exiender la fibra a lo largo del
micrometro

Enfocar con el objelivo de 3,.2X

Regisirar la medida de la fibra

Realirar 30% mediciones

Determinacion de Longitud y Didmetro de las Fibras

Para el célculo de la longitud media de las fibras se tienen las siguientes ecuaciones.

(I

n

Donde X : media aritmética
X, : Datos

n = muestra
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ANEXO H.
Determinacion de Proteinas por el Método

Bradford
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Anexo H. Determinacion de Proteinas por el Método Bradford

El método de Bradford cuantifica la union de un colorante, azul de coomasie a una proteina
desconocida y compara esta union contra diferentes cantidades de una proteina estandar.

Usualmente suero albumina bovina.

Esta disefiada para cuantificar entre 1 y 10 pg de proteinas. Las determinaciones de
proteina en un rango de 10pg a 100pg puede realizarse al incrementar 5 veces el volumen

de colorante utilizado.

1. Materiales y Reactivos

* Reactivo de Bradford

- Azal de Coomasie G-250 100 mg

- Etanol 95 %

- Acido fosoforico 85%

- Agua destilada o desionizada

* Solucion de Cloruro de Sodio a 0.15M ypH de 6.5

* Stock de albimina bovina sérica (BSA) 10mg de BSA en 10 mL de NaCl (1pg/pL)
*  Muestra problema.

e Tubosde 12 * 100 mm

« UV-VIS
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2. Preparacion de Reactivos

| 100 mg de azil de Coomasie G-250 |

| Disolver |
» 50 mL de Etanol 95 %
v
| Agregar |
» 100 mL de Acido
v Fosforico 85 %
| Diluir |
» Diluira 1 L
\ 4

| Filtrar al Vacio en papel N°2 |

Preparacion de Reactivo de Bradford

El reactivo se debe de colocar en un frasco ambar y mantener en refrigeracion

3. Recomendaciones

Antes de aforar a 1 L se puede homogeneizar llevando la solucion cercade 1 L en un

beaker cubierto con papel aluminio, luego se afora.

Al momento de filtrar, se debe tener en cuidado con la excesiva espuma.
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4. Curva estandar

Reactivos

-NaCL 0.15 M

-Suero de Albumina Bovina (BSA), debe ser de 1 mg/mL.

5. Preparacion

Diluya el colorante concentrado (reactivo de Bradford) con 4 volumenes de agua

Desionizada, filtre a través del papel filtro.

Tome 1 mg/mL de solucion Stock de BSA. Luego prepare una solucion duplicada de

10 mL en tubos para la curva.

Preparacion de Soluciones Stock para determinacion de Proteina por el Método

Bradford
Mg de proteina en | pL de solucion Stock | pl de NaCl 0.15 M ML de Coomasie
0.1L BSA (Img/mL) G-250
0 0 100 5
10 10 90 5
20 20 80 5
40 40 60 5
60 60 60 5
80 80 20 5




179

* Espere al menos dos minutos, pero no mas de una hora. Mida absorbancia a 595 nm.
Se realiza un analisis de regresion lineal para obtener el coeficiente de determinacion y

las constantes, intercepto y perndiente.

6. Preparacion de muestra para cuantificar la proteina

* Reactivos y materiales.

-Muestra

-NaCl 0.15 M

7. Para leer concentracion de proteina desconocida

| 4.0 UL de sobrenadante |

| Adicionar |

3000 pL azul de

—» Coomasie recien
preparado

| Agitar y dejar en reposo |

Leer en espectrofotometro
UV VIS A 595 nm

Lectura en el espectrofotometro UV - VIS
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8. Para calcular la concentracion de proteina desconocida

Utilizamos la siguiente ecuacion:

y=mC+b

C=y-b/m donde, y = Absorbancia

b= intercepto

m= pendiente

9. Recomendaciones

Entre cada lectura lavar la celda con agua y alcohol y escurrir perfectamente.

El material no tenga residuos de detergente ya que interfiere en los resultados.

Preparacion de reactivos para cuantificar proteinas por el método de Bradford sin de

NaCl 0.15 M: Pesar 4.383 g de NaCl y se afora a 500 mL.

Bradford, M.M. 1976. A rapid and sensitive method for the quantitation of microgram
quantities of protein utilizing the principle of protein-dye binding. Analitical Biochemistry,

72:248-254.
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ANEXO J.
Estandares y Curva de Calibracion

Cuantificacion de Proteina del Licor

Residual
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Anexo J. Estandares y Curva de Calibracion Cuantificacion de Proteina del Licor Residual

Grafica Estandares para Construccion de Curva de Calibracion
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Grafica Curva de Calibracion

B Calibration RBesult Sum... =] B4

R

Analyte Name

Concentration

MNumber of Standards

4

Calibration Curve

C=kl1"A

Coefficient k1

2.3831E3 pp

Std.Dev. of k1

75.45000 pp

Std.Dev. of Calibration

34 54300 pp

Correl. Coeff. [R"2)

0.99702

Grafica Datos de la Curva de Calibracion para determinacion de proteina
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ANEXO K.
Comportamiento del Equipo (Relacion
Temperatura — Tiempo — Presion

alcanzada)
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Anexo K. Comportamiento del Equipo (Relacion Temperatura — Tiempo — Presion

alcanzada)

Presion 20 psi

Presion 40 psi

Presion 60 psi

t Tpared P
(min) ((®) (psi)
0 22 0
2 23 3
4 24 3
5 25 4
7 29 4
9 36 4
11 43 4
13 49 4
15 57 4,5
17 63 5
19 70 6
21 76 6
23 81 7
25 87 8
27 91 9
29 95 10
31 100 12
32 102 12,5
33 105 13
35 109 14
37 110 15
40 110 16
42 108 16
44 106 17
46 105 17
48 104 17
49 103 17
51 103 18
53 106 18
56 108 19
59 108 19,5
63 107 20
65 106 20
67 105 19
69 104 19
72 106 20
74 110 21

t Tpared P t Tpared P
(min) (U9) (psi) (min) O (psi)
0 99 6 0 130 4
2 99 6,5 2 128 6
4 100 7 7 132 10
6 104 8 9 137 11
8 109 8 11 143 14
10 114 10 15 150 22
13 121 13 17 153 28
15 123 15 19 157 32
19 132 19 21 160 39
21 137 22 25 164 48
23 141 25 27 168 57
25 145 29 31 170 68
27 148 33 33 168 69
29 152 38 35 167 70
32 152 42 37 165 70
34 151 44 39 163 70
38 148 45 43 158 68
40 146 45 45 157 68
41 144 46 47 155 67
43 143 46 49 153 65
46 141 46 51 152 64
52 137 43 53 150 62
54 136 42 55 148 61
57 135 41 57 148 60
59 134 40 59 146 58
61 133 39 61 145 57
63 132 37 63 144 56
67 132 37 65 144 56
68 133 38 67 145 58
70 134 39 68 147 62
72 135 40 70 151 67
74 135 40 72 152 68
76 135 39 74 152 68
79 134 38 76 152 68
81 133 38 78 151 67
83 133 37 80 151 66
85 132 37 82 149 64
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78 111 21
80 111 20
84 110 22
86 109 22
91 109 21
93 108 21
98 106 20
100 106 20
102 105 19
104 104 18
109 105 19,5
112 108 20
114 110 20
117 110 19
119 109 20
120 109 20

87 133 38 84 148 63
89 135 40 86 148 62
88 147 61
90 146 59
92 145 57
94 144 57
96 144 58
98 145 59
100 146 59
102 146 59
104 145 58
106 145 57
108 144 56
110 143 55
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ANEXO L.
Datos de Longitud y Diametro para ambas

mezclas



Anexo L. Datos de Longitud y Diametro para ambas mezclas
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Mezcla 1 a 12 psi

Mezcla 2 a 60 psi

Longitud | Longitud | Diametro | Diametro | Longitud | Longitud | Diametro | DiaAmetro
(mm) | (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm)
1)21 251)77 1)0,01 | 251)0,12 | 1)0,31 |251)16,00| 1)0,00 | 251)0,10
2)25 252)78 2)0,01 | 252)0,12 | 2)0,32 |252)16,00| 2)0,01 | 252)0,11
3)26 253)78 3)0,03 | 253)0,12 | 3)0,37 [253)16,00| 3)0,01 | 253)0,11
4)27 254)78 4)0,03 | 254)0,12 | 4)0,71 |254)16,00| 4)0,01 | 254)0,11
5)27 255)78 5)0,03 | 255)0,12 | 5)0,74 [255)16,00| 5)0,01 | 255)0,11
6)30 256)78 6)0,04 | 256)0,12 | 6)0,89 [256)16,00| 6)0,01 | 256)0,11
731 257)79 7)0,04 | 257)0,12 | 7)0,95 [257)16,00| 7)0,01 | 257)0,11
8)31 258)79 8)0,04 | 258)0,12 | 8)0,98 |258)16,00| &)0,01 | 258)0,11
9)31 259)79 9)0,04 | 259)0,12 | 9)1,17 [259)17,00| 9)0,01 | 259)0,11
10)31 260)79 | 10)0,05 | 260)0,13 | 10)1,29 |260)17,00| 10)0,01 | 260)0,11
11)31 261)79 | 11)0,05 | 261)0,13 | 11)1,63 |261)17,00| 11)0,01 | 261)0,11
12)32 262)79 | 12)0,07 | 262)0,13 | 12)1,64 |262)17,00| 12)0,01 | 262)0,11
13)32 263)79 | 13)0,07 | 263)0,13 | 13)2,00 |263)17,00| 13)0,01 | 263)0,11
14)32 264)79 | 14)0,07 | 264)0,13 | 14)2,00 |264)17,00| 14)0,01 | 264)0,11
15)34 265)79 | 15)0,07 | 265)0,13 | 15)2,00 |265)17,00| 15)0,01 | 265)0,11
16)34 266)80 | 16)0,07 | 266)0,13 | 16)2,00 |266)17,00| 16)0,01 | 266)0,11
17)35 267)80 | 17)0,07 | 267)0,13 | 17)2,28 |267)17,00| 17)0,01 | 267)0,11
18)36 268)80 | 18)0,07 | 268)0,13 | 18)3,00 |268)17,00| 18)0,01 | 268)0,11
19)36 269)80 | 19)0,07 | 269)0,13 | 19)3,00 |269)17,00| 19)0,01 | 269)0,11
20)36 270)81 | 20)0,07 | 270)0,13 | 20)3,00 |270)17,00| 20)0,02 | 270)0,12
21)36 271)81 | 21)0,07 | 271)0,13 | 21)3,00 [271)17,00| 21)0,02 | 271)0,12
22)37 272)81 | 22)0,07 | 272)0,13 | 22)3,00 |272)17,00| 22)0,02 | 272)0,12
23)37 273)81 | 23)0,07 | 273)0,13 | 23)3,00 |273)17,12| 23)0,02 | 273)0,12
24)37 274)81 | 24)0,07 | 274)0,13 | 24)3,00 |274)17,25| 24)0,02 | 274)0,12
25)37 275)81 | 25)0,07 | 275)0,13 | 25)3,00 |275)17,71| 25)0,02 | 275)0,12
26)37 276)82 | 26)0,07 | 276)0,13 | 26)3,00 |276)18,00| 26)0,02 | 276)0,12
27)38 27782 | 27)0,07 | 277)0,13 | 27)4,00 |277)18,00| 27)0,02 | 277)0,12
28)38 278)82 | 28)0,07 | 278)0,13 | 28)4,00 |278)18,00| 28)0,02 | 278)0,12
29)38 279)82 | 29)0,07 | 279)0,13 | 29)4,00 |279)18,00| 29)0,02 | 279)0,12
30)39 280)82 | 30)0,07 | 280)0,13 | 30)4,00 |280)18,00| 30)0,02 | 280)0,12
31)39 281)82 | 31)0,07 | 281)0,13 | 31)4,00 |281)18,00| 31)0,02 | 281)0,12
32)39 282)82 | 32)0,07 | 282)0,13 | 32)4,00 |282)18,00| 32)0,02 | 282)0,12
33)39 283)82 | 33)0,07 | 283)0,13 | 33)4,00 |283)18,00| 33)0,02 | 283)0,12
34)39 284)82 | 34)0,08 | 284)0,13 | 34)4,00 |284)18,00| 34)0,02 | 284)0,12
35)39 285)82 | 35)0,08 | 285)0,13 | 35)4,00 |285)18,00| 35)0,02 | 285)0,12
36)40 286)82 | 36)0,08 | 286)0,13 | 36)4,00 |286)18,00| 36)0,02 | 286)0,12
37)40 287)83 | 37)0,08 | 287)0,13 | 37)4,00 [287)18,00| 37)0,02 | 287)0,12
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38)40
39)41
40)41
41)41
42)41
43)41
44)41
45)41
46)42
47)42
48)42
49)42
50)43
51)43
52)43
53)44
54)44
55)44
56)44
57)44
58)44
59)45
60)45
61)45
62)45
63)46
64)46
65)46
66)46
67)47
68)47
69)47
70)47
71)47
72)47
73)48
74)48
75)48
76)48
77)48
78)48
79)48
80)49
81)49
82)49
83)49
84)49

288)83
289)83
290)83
291)83
292)83
293)83
294)83
295)83
296)83
297)83
298)83
299)83
300)84
301)84
302)84
303)84
304)85
305)85
306)85
307)85
308)85
309)86
310)86
311)86
312)87
313)87
314)87
315)87
316)87
317)87
318)87
319)87
320)87
321)88
322)88
323)89
324)89
325)89
326)89
327)90
328)90
329)91
330)91
331)91
332)91
333)91
334)91

38)0,08
39)0,08
40)0,08
41)0,08
42)0,08
43)0,08
44)0,08
45)0,08
46)0,08
47)0,08
48)0,08
49)0,08
500,08
510,08
52)0,08
53)0,08
540,08
55)0,08
56)0,08
570,08
58)0,08
59)0,08
600,08
61)0,08
62)0,08
63)0,08
64)0,08
65)0,08
660,08
67)0,08
680,08
690,08
700,08
71)0,08
72)0,08
73)0,08
740,08
75)0,09
76)0,09
770,09
78)0,09
79)0,09
80)0,09
81)0,09
82)0,09
83)0,09
84)0,09

288)0,13
289)0,14
290)0,14
291)0,14
292)0,14
293)0,14
294)0,14
295)0,14
296)0,14
297)0,14
298)0,14
299)0,14
300)0,14
301)0,14
302)0,14
303)0,14
304)0,14
305)0,14
306)0,14
307)0,14
308)0,14
309)0,14
310)0,14
311)0,14
312)0,14
313)0,14
314)0,14
315)0,14
316)0,14
317)0,14
318)0,14
319)0,14
320)0,14
321)0,14
322)0,14
323)0,14
324)0,14
325)0,14
326)0,15
327)0,15
328)0,15
329)0,15
330)0,15
331)0,15
332)0,15
333)0,15
334)0,15

38)4,00
39)4,00
40)4,58
41)5,00
42)5,00
43)5,00
44)5.,00
45)5,00
46)5,00
47)5,00
48)5,00
49)5,00
50)5,00
51)5,78
526,00
53)6,00
54)6,00
55)6,00
56)6,00
57)6,00
586,00
596,00
60)6,00
616,00
62)6,00
63)6,00
64)6,00
656,00
66)6,27
67)6,55
68)7,00
69)7,00
707,00
71)7,00
72)7,00
73)7,00
74Y7,00
75)7,00
767,00
77)7,00
787,00
79)7,00
80)7,00
81)7,00
82)7,00
83)7,00
84)7,00

288)18,00
289)18,00
290)18,00
291)18,00
292)19,00
293)19,00
294)19,00
295)19,00
296)19,00
297)19,00
298)19,00
299)19,00
300)19,00
301)19,00
302)19,00
303)19,00
304)19,00
305)19,94
306)20,00
307)20,00
308)20,00
309)20,00
310)20,00
311)20,25
312)20,77
313)21,00
314)21,00
315)21,00
316)21,00
317)21,00
318)21,00
319)21,00
320)21,00
321)21,00
322)21,00
323)21,00
324)22,00
325)22,00
326)22,00
327)22,00
328)22,00
329)22,00
330)22,00
331)22,00
332)22,00
333)22,00
334)22,00

380,02
39)0,02
400,02
41)0,02
42)0,02
43)0,02
44)0,02
45)0,02
46)0,03
47)0,03
48)0,03
49)0,03
500,03
510,03
52)0,03
53)0,03
540,03
55)0,03
560,03
570,03
58)0,03
59)0,03
600,03
610,03
620,03
63)0,03
64)0,03
65)0,03
660,03
670,04
680,04
690,04
700,04
710,04
72)0,04
730,04
74)0,04
750,04
76)0,04
77Y0,04
78)0,04
79)0,05
80)0,05
810,05
820,05
83)0,05
84)0,05

288)0,12
289)0,12
290)0,12
291)0,12
292)0,12
293)0,12
294)0,12
295)0,12
296)0,12
297)0,12
298)0,12
299)0,12
300)0,12
301)0,12
302)0,12
303)0,12
304)0,12
305)0,12
306)0,12
307)0,12
308)0,12
309)0,12
3100,12
311)0,13
312)0,13
313)0,13
314)0,13
315)0,13
316)0,14
317)0,14
318)0,14
319)0,14
320)0,14
321)0,14
322)0,14
323)0,14
324)0,14
325)0,15
326)0,15
327)0,15
328)0,15
329)0,15
330)0,15
331)0,15
332)0,15
333)0,15
334)0,15
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85)50
86)50
87)50
88)51
89)51
90)51
91)51
92)51
93)51
94)51
95)51
96)52
97)52
98)52
99)52
100)52
101)52
102)52
103)53
104)53
105)53
106)53
107)54
108)54
109)54
110)54
111)54
112)54
113)54
114)55
115)55
116)55
117)55
118)55
119)55
120)55
121)56
122)56
123)56
124)57
125)57
126)57
127)57
128)57
129)57
130)57
131)58

335)91
336)91
337)92
338)92
339)92
340)92
341)92
342)92
343)92
344)93
345)93
346)93
347)93
348)93
349)93
350)94
351)94
352)94
353)94
354)95
355)95
356)95
357)95
358)96
359)96
360)96
361)96
362)98
363)98
364)99
365)100
366)101
367)101
368)101
369)102
370)102
371)102
372)102
373)102
374)102
375)103
376)104
377)104
378)104
379)104
380)104
381)104

85)0,09
86)0,09
87)0,09
88)0,09
89)0,09
900,09
910,09
92)0,09
930,09
94)0,09
950,09
960,09
970,09
980,09
990,09
100)0,09
101)0,09
102)0,09
103)0,09
104)0,09
105)0,09
106)0,09
107)0,09
108)0,09
109)0,09
110)0,09
111)0,09
112)0,09
113)0,09
114)0,09
115)0,09
116)0,09
117)0,09
118)0,09
119)0,09
120)0,09
121)0,09
122)0,09
123)0,09
124)0,09
125)0,09
126)0,09
127)0,09
128)0,09
129)0,09
130)0,09
131)0,10

335)0,15
336)0,15
337)0,15
338)0,15
339)0,15
340)0,15
341)0,15
342)0,15
343)0,15
344)0,15
345)0,15
346)0,15
347)0,15
348)0,15
349)0,15
350)0,15
351)0,15
352)0,15
353)0,15
354)0,15
355)0,15
356)0,15
357)0,15
358)0,15
359)0,15
360)0,15
361)0,15
362)0,15
363)0,15
364)0,15
365)0,15
366)0,15
367)0,15
368)0,15
369)0,15
370)0,16
371)0,16
372)0,16
373)0,16
374)0,16
375)0,16
376)0,16
377)0,16
378)0,16
379)0,16
380)0,16
381)0,16

85)7,00
86)7,81
87)8,00
88)8,00
89)8,00
90)8,00
91)8,00
92)8,00
93)8,00
948,00
95)8,00
96)8,00
978,00
98)8,00
998,14
100)8,45
101)8,61
102)8,62
103)8,84
104)9,00
105)9,00
106)9,00
107)9,00
108)9,00
109)9,00
110)9,00
111)9,00
112)9,00
113)9,00
114)9,00
115)9,00
116)9,00
117)9,00
118)9,14
119)9,32
120)9,75
121)10,00
122)10,00
123)10,00
124)10,00
125)10,00
126)10,00
127)10,00
128)10,00
129)10,00
130)10,00
131)10,00

335)22,00
336)23,00
337)23,00
338)23,00
339)23,00
340)23,00
341)23,00
342)23,00
343)23,00
344)23,00
345)23,00
346)23,00
347)23,00
348)24,00
349)24,00
350)24,00
351)24,00
352)24,00
353)24,00
354)24,00
355)24,00
356)24,00
357)24,00
358)24,00
359)24,00
360)24,00
361)24,00
362)24,00
363)24,00
364)25,00
365)25,00
366)25,00
367)25,00
368)25,00
369)25,00
37025,00
371)26,00
372)26,00
373)26,00
374)26,00
375)26,00
376)27,00
377)27,00
378)27,00
379)27,00
380)27,00
381)27,00

85)0,05
86)0,05
870,05
88)0,05
89)0,05
900,05
910,05
920,05
93)0,05
940,05
95)0,05
960,05
970,05
980,05
990,05
100)0,06
101)0,06
102)0,06
103)0,06
104)0,06
105)0,06
106)0,06
107)0,06
108)0,06
109)0,06
110)0,06
111)0,06
112)0,06
113)0,06
114)0,06
115)0,06
116)0,06
117)0,06
118)0,06
119)0,06
120)0,06
121)0,06
122)0,06
123)0,06
124)0,06
125)0,06
126)0,06
127)0,06
128)0,06
129)0,06
130)0,06
131)0,06

335)0,15
336)0,15
337)0,15
338)0,15
339)0,15
340)0,15
341)0,15
342)0,15
343)0,15
344)0,15
345)0,15
346)0,15
347)0,15
348)0,15
349)0,15
350)0,15
351)0,15
352)0,15
353)0,15
354)0,15
355)0,16
356)0,16
357)0,16
358)0,16
359)0,16
360)0,16
361)0,16
362)0,16
363)0,16
364)0,16
365)0,16
366)0,17
367)0,17
368)0,17
369)0,17
3700,17
371)0,17
372)0,18
373)0,18
374)0,18
375)0,18
376)0,18
377)0,18
378)0,18
379)0,18
380)0,18
381)0,18
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132)58
133)58
134)58
135)58
136)58
137)58
138)59
139)59
140)59
141)59
142)59
143)59
144)60
145)60
146)60
147)61
148)61
149)61
150)61
151)61
152)62
153)62
154)62
155)62
156)62
157)62
158)62
159)62
160)62
161)62
162)62
163)62
164)62
165)63
166)63
167)63
168)64
169)64
170)64
171)64
172)64
173)64
174)64
175)64
176)64
177)65
178)65

382)105
383)105
384)105
385)106
386)106
387)107
388)108
389)108
390)109
391)110
392)111
393)111
394)111
395)111
396)112
397)112
398)112
399)112
400)113
401)113
402)113
403)114
404)114
405)114
406)115
407)115
408)116
409)116
410)116
411)117
412)117
413)117
414)118
415)118
416)118
417)119
418)119
419)119
420)119
421)119
422)119
423)120
424)120
425)120
426)120
427)120
428)121

132)0,10
133)0,10
134)0,10
135)0,10
136)0,10
137)0,10
138)0,10
139)0,10
140)0,10
141)0,11
142)0,11
143)0,11
144)0,11
145)0,11
146)0,11
147)0,11
148)0,11
149)0,11
150)0,11
151)0,11
152)0,11
153)0,11
154)0,11
155)0,11
156)0,11
157)0,11
158)0,11
159)0,11
160)0,11
161)0,11
162)0,11
163)0,11
164)0,11
165)0,11
166)0,11
167)0,11
168)0,11
169)0,11
170)0,11
171)0,11
172)0,11
173)0,11
174)0,11
175)0,11
176)0,11
177)0,11
178)0,11

382)0,16
383)0,16
384)0,16
385)0,16
386)0,16
387)0,16
388)0,16
389)0,16
390)0,16
391)0,16
392)0,16
393)0,16
394)0,16
395)0,16
396)0,17
397)0,17
398)0,17
399)0,17
400)0,17
401)0,17
402)0,17
403)0,17
404)0,18
405)0,18
406)0,18
407)0,18
408)0,18
409)0,18
410)0,18
411)0,18
412)0,18
413)0,19
414)0,19
415)0,19
416)0,19
417)0,19
418)0,19
419)0,19
420)0,19
421)0,19
422)0,19
423)0,19
424)0,19
425)0,19
426)0,19
427)0,20
428)0,20

132)10,24
133)11,00
134)11,00
135)11,00
136)11,00
137)11,00
138)11,00
139)11,00
140)11,00
141)11,00
142)11,00
143)11,00
144)11,27
145)11,34
146)11,43
147)11,62
148)11,88
149)11,89
150)11,94
151)12,00
152)12,00
153)12,00
154)12,00
155)12,00
156)12,00
157)12,00
158)12,00
159)12,00
160)12,00
161)12,00
162)12,00
163)12,00
164)12,00
165)12,00
166)12,00
167)12,00
168)12,00
169)12,00
170)12,00
171)12,00
172)12,00
173)12,00
174)12,00
175)12,00
176)12,00
177)12,55
178)12,58

382)27,00
383)27,00
384)27,00
385)28,00
386)28,00
387)28,00
388)28,00
389)29,00
390)29,00
391)29,00
392)29,00
393)29,00
394)29,00
395)29,00
396)30,00
397)30,00
398)30,00
399)31,00
400)31,00
401)31,00
402)31,00
403)31,00
404)31,00
405)31,00
406)31,00
407)31,00
408)32,00
409)32,00
410)32,00
411)32,00
412)32,00
413)32,00
414)32,00
415)32,00
416)32,00
417)32,00
418)33,00
419)33,00
420)33,00
421)33,00
422)33,00
423)33,00
424)33,00
425)34,00
426)34,00
427)34,00
428)34,00

132)0,06
133)0,06
134)0,06
135)0,06
136)0,06
137)0,06
138)0,06
139)0,06
140)0,06
141)0,06
142)0,06
143)0,06
144)0,06
145)0,06
146)0,06
147)0,06
148)0,06
149)0,06
150)0,06
151)0,06
152)0,06
153)0,06
154)0,06
155)0,07
156)0,07
157)0,07
158)0,07
159)0,07
160)0,07
161)0,07
162)0,07
163)0,07
164)0,07
165)0,07
166)0,07
167)0,08
168)0,08
169)0,08
170)0,08
171)0,08
172)0,08
173)0,08
174)0,08
175)0,08
176)0,08
177)0,08
178)0,08

382)0,18
383)0,19
384)0,19
385)0,19
386)0,19
387)0,19
388)0,19
389)0,20
390)0,20
391)0,20
392)0,20
393)0,20
394)0,20
395)0,20
396)0,20
397)0,20
398)0,20
399)0,20
400)0,21
401)0,22
402)0,22
403)0,22
404)0,22
405)0,22
406)0,22
407)0,22
408)0,22
409)0,22
410)0,22
411)0,22
412)0,23
413)0,23
414)0,23
415)0,23
416)0,23
417)0,24
418)0,24
419)0,24
420)0,24
421)0,24
422)0,25
423)0,25
424)0,25
425)0,25
426)0,26
427)0,26
428)0,26
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179)65
180)66
181)66
182)66
183)66
184)66
185)67
186)67
187)67
188)68
189)68
190)68
191)68
192)68
193)69
194)69
195)69
196)69
197)69
198)69
199)69
200)69
201)69
202)70
203)70
204)71
205)71
206)71
207)71
208)72
209)72
210)72
211)72
212)72
213)72
214)72
215)73
216)73
217)73
218)73
219)73
220)73
221)73
222)73
223)73
224)73
225)73

429)121
430)122
431)122
432)124
433)124
434)125
435)125
436)125
437)126
438)126
439)127
440)127
441)128
442)129
443)130
444)130
445)130
446)130
447)131
448)131
449)132
450)132
451)135
452)136
453)136
454)136
455)140
456)140
457)142
458)145
459)145
460)146
461)147
462)147
463)148
464)150
465)150
466)150
467)151
468)152
469)152
470)152
471)152
472)153
473)153
474)154
475)155

179)0,11
180)0,11
181)0,11
182)0,11
183)0,11
184)0,11
185)0,11
186)0,11
187)0,11
188)0,11
189)0,11
190)0,11
191)0,11
192)0,11
193)0,11
194)0,11
195)0,11
196)0,11
197)0,11
198)0,11
199)0,11
200)0,11
201)0,11
202)0,11
203)0,11
204)0,11
205)0,11
206)0,11
207)0,11
208)0,11
209)0,12
210)0,12
211)0,12
212)0,12
213)0,12
214)0,12
215)0,12
216)0,12
217)0,12
218)0,12
219)0,12
220)0,12
221)0,12
222)0,12
223)0,12
224)0,12
225)0,12

429)0,20
430)0,20
431)0,20
432)0,20
433)0,20
434)0,20
435)0,20
436)0,20
437)0,20
438)0,20
439)0,20
440)0,20
441)0,20
442)0,20
443)0,21
444)0,22
445)0,22
446)0,22
447)0,22
448)0,22
449)0,22
450)0,22
451)0,22
452)0,22
453)0,22
454)0,22
455)0,22
456)0,22
457)0,23
458)0,23
459)0,23
460)0,23
461)0,23
462)0,23
463)0,24
464)0,24
465)0,24
466)0,24
467)0,24
468)0,24
469)0,24
470)0,25
471)0,25
472)0,26
473)0,26
474)0,26
475)0,26

179)12,74
180)12,84
181)13,00
182)13,00
183)13,00
184)13,00
185)13,00
186)13,00
187)13,00
188)13,00
189)13,00
190)13,00
191)13,00
192)13,00
193)13,00
194)13,00
195)13,00
196)13,00
197)13,00
198)13,00
199)13,00
200)13,00
201)13,00
202)13,12
203)13,15
204)13,19
205)14,00
206)14,00
207)14,00
208)14,00
209)14,00
210)14,00
211)14,00
212)14,00
213)14,00
214)14,00
215)14,00
216)14,00
217)14,00
218)14,00
219)14,00
220)14,00
221)14,74
222)15,00
223)15,00
224)15,00
225)15,00

429)34,00
430)34,00
431)34,00
432)34,00
433)35,00
434)35,00
435)35,00
436)35,00
437)35,00
438)37,00
439)37,00
440)37,00
441)37,00
442)37,00
443)37,00
444)37,00
445)37,00
446)37,00
447)38,00
448)38,00
449)38,00
450)39,00
451)39,00
452)39,00
453)39,00
454)40,00
455)40,00
456)40,00
457)40,00
458)40,00
459)41,00
460)41,00
461)42,00
462)42,00
463)42,00
464)42,00
465)42,00
466)42,00
467)42,00
468)42,00
469)43,00
470)43,00
471)43,00
472)43,00
473)43,00
474)44.,00
475)44,00

179)0,08
180)0,08
181)0,08
182)0,08
183)0,08
184)0,08
185)0,08
186)0,08
187)0,08
188)0,09
189)0,09
190)0,09
191)0,09
192)0,09
193)0,09
194)0,09
195)0,09
196)0,09
197)0,09
198)0,09
199)0,09
200)0,09
201)0,09
202)0,09
203)0,09
204)0,09
205)0,09
206)0,09
207)0,09
208)0,09
209)0,09
210)0,09
211)0,09
212)0,09
213)0,09
214)0,09
215)0,09
216)0,09
217)0,09
218)0,09
219)0,09
220)0,09
221)0,09
222)0,09
223)0,09
224)0,09
225)0,09

429)0,26
430)0,27
431)0,27
432)0,27
433)0,27
434)0,27
435)0,27
436)0,27
437)0,27
438)0,27
439)0,27
440)0,27
441)0,27
442)0,27
443)0,27
444)0,28
445)0,28
446)0,28
447)0,30
448)0,30
449)0,30
450)0,30
451)0,30
452)0,30
453)0,31
454)0,31
455)0,31
456)0,32
457)0,32
458)0,32
459)0,32
460)0,32
461)0,34
462)0,34
463)0,34
464)0,34
465)0,35
466)0,35
467)0,35
468)0,35
469)0,35
470)0,35
471)0,36
472)0,36
473)0,36
474)0,38
475)0,39
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226)74
227)74
228)74
229)74
230)74
231)74
232)74
233)75
234)75
235)75
236)75
237)75
238)75
239)75
240)76
241)76
242)76
243)76
244)76
245)76
246)77
247)77
248)77
249)77
250)77

476)155
477)155
478)155
479)155
480)155
481)157
482)160
483)164
484)165
485)166
486)172
487)172
488)175
489)183
490)183
491)186
492)192
493)202
494)210
495)210
496)213
497)215
498)215
499)276
500)282

226)0,12
227)0,12
228)0,12
229)0,12
230)0,12
231)0,12
232)0,12
233)0,12
234)0,12
235)0,12
236)0,12
237)0,12
238)0,12
239)0,12
240)0,12
241)0,12
242)0,12
243)0,12
244)0,12
245)0,12
246)0,12
247)0,12
248)0,12
249)0,12
250)0,12

476)0,27
477)0,27
478)0,27
479)0,27
480)0,29
481)0,30
482)0,31
483)0,31
484)0,31
485)0,32
486)0,34
487)0,34
488)0,34
489)0,34
490)0,35
491)0,36
492)0,36
493)0,38
494)0,39
495)0,40
496)0,43
497)0,47
498)0,47
499)1,08
500)1,22

226)15,00
227)15,00
228)15,00
229)15,00
230)15,00
231)15,00
232)15,00
233)15,00
234)15,00
235)15,00
236)15,00
237)15,00
238)15,00
239)15,00
240)15,00
241)15,00
242)15,00
243)15,00
244)15,00
245)15,32
246)15,80
247)16,00
248)16,00
249)16,00
250)16,00

476)45,00
477)47,00
478)47,00
479)48,00
480)50,00
481)50,00
482)51,00
483)52,00
484)52,00
485)54,00
486)55,00
487)56,00
488)57,00
489)57,00
490)58,00
491)59,00
492)65,00
493)65,00
494)66,00
495)67,00
496)69,00
497)69,00
498)74,00
499)75,00
500)87,00

226)0,09
227)0,09
228)0,09
229)0,09
230)0,09
231)0,09
232)0,09
233)0,09
234)0,09
235)0,09
236)0,09
237)0,09
238)0,10
239)0,10
240)0,10
241)0,10
242)0,10
243)0,10
244)0,10
245)0,10
246)0,10
247)0,10
248)0,10
249)0,10
2500,10

476)0,39
477)0,41
478)0,41
479)0,41
480)0,41
481)0,41
482)0,41
483)0,41
484)0,43
485)0,43
486)0,45
487)0,47
488)0,47
489)0,47
490)0,47
491)0,49
492)0,50
493)0,50
494)0,53
495)0,54
496)0,54
497)0,54
498)0,54
499)0,57
500)0,59

mezcla 1 =92 % agua - 8 % NaOH

mezcla 2 =46 % ETOH — 46 % agua — 8 % NaOH
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ANEXO M.
Microfotografias de las Diferentes Fibras

Obtenidas
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Anexo M. Microfotografias de las Diferentes Fibras Obtenidas

Microfotografia Fibra 92 % Agua — 0 % Etanol — 8 % NaOH (mezcla 1) a 12 psi

Objetivo 100X

Microfotografia Fibra 92 % Agua — 0 % Etanol — 8 % NaOH (mezcla 1) a 12 psi

Objetivo 200X
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Microfotografia Fibra 46 % Agua — 46 % Etanol — 8 % NaOH (mezcla 2) a 60 psi

Objetivo 100X

Microfotografia Fibra 46 % Agua — 46 % Etanol — 8 % NaOH (mezcla 2) a 60 psi

Objetivo 200X
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