
20625 i

P A T B N T B 

D B

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CELULOSA A BASE DE MATERIAS 

DE PARTIDA QUE CONTIENES* CELULOSA", a favor de l a  firma alemana 

PHRIX-WERKB Aktiengeaellsohaft, domiciliada en Ramourgo (36) Alema­

nia, Stephansplatz, 10.

'
-MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se re fiere  a un procedimiento para la  ob­

tención de celulosa a oase de materiales de partida que contienen ce­

lu losa.

Es conocido el o o tener pen tosas partiendo de materias primas r i -  

5 oas en pentosana, como cásoara de avena, tallos de maiz, cápsulas de 

semilla de algodón y sim ilares, por h id ró lis is  oon áoidos ailuidos. 

Por la  misma vía pueden extraerse pen tosas, igualmente, de plantas 

anuales, como paja, mazorcas, ta llos de mirasol, cambó, Begasse, eu­

calipto, o bión de maderas ricas en pen tosas, particularmente la  de 

10 haya. El residuo conteniendo oelulosa puede ser transformado, como

tambián es conocido, de manera particularmente ventajosa, por ooooión* 

aloalina, en oelulosa de a lta  oalidad, especialmente para finalidades" 

de utilización  tex til. í

Con todos estos procedimientos oonocidos, tanto la  h id ró lis is  á - f 

cida, como asimismo la  oocoión aloalina, requerían varias horas,15
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a cuyo efecto se trabajaba generalmente oon un tiempo de cocción in i-  

c ia l dx 2 a 2 l/2 horas y un tiempo de cocción fin a l de la  misma du­

ración. Segdn e l oritario  general se estimaban dichos tiempos de tra­

tamiento absolutamente indispensables para lograr una extraccoión su- 

f ic is i t e  de las pentosanas del material de partida por la  vía de hi­

dró lis is  previa, e igualmente una celulosa de alta calidad por la  vía 

de cocción. Al efecto, siempre se determinaba relativamente alta la 

proporción do material de partida con respeoto al liquido de tratamien* 

to, en la  mayoría de los casos era una parte de material de partida 

conteniendo celulosa sobre ocho partes de líquido de tratamiento, poi^ 

que se había generalizado la  opinión de que con cantidades de líquido ! 

mas reducidas no tenía lugar una h idrólis is  previa suficiente, ni tam-̂  

poco una suficiente desintegración.

Contrariamente a este parecer general, se encontró de modo sor— j 

préndente, que oon una suficiente imbibición del material de partida 

con el líquido de tratamiento se logra, no solamente extraer las pen­

tosanas en brevísimo tiempo, incluso durante el transcurso de pocos 

minutos, con aplicaoión de una temperatura de cocción mas alta oajo 

presión, sinó también hacer posible la  transformación del residuo con­

teniendo celulosa por cocción alcalina en celulosa de a lta  calidad, 

dentro de, aproximadamente, e l mismo breve lapso, siempre que también 

aquí tenga lugar una suficiente imbibición de la  materia prima con el 

liquido de tratamiento, antes de la  cocción.

Al efecto resultó, como otro nuevo conocimiento sorprendente, e l 

hecno de que, com imbibición suficiente de la materia prima con el l í ­

quido de tratamiento, no hace fa lta  exceso alguno de liquido durante 

e l tratamiento en e l calor bajo presión, sinó que al contrario, resul-' 

tan del todo suficientes las cantidades de líquido que son absorbidas { 

en el prooeso de imbibición, en virtud de la  natural aptitud para hin­

charse de la primera materia, por esta. De e llo  resulta la  nueva30
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medida tronica u lterio r de que el tratamiento del material de parti­

da puede tener lugar con cantidaa.es de líquido que importan solamente í 

l a  mitad, y aun menos, de las cantidades aplicadas hasta e l presente*  ̂

Si se satura material de partida conteniendo oelulosa con líqu i—

5 dos de tratamiento, oomo Acido diluido, o l e j í a  de cocción alcalina, 

a temperatura ordinaria, entonces no se presenta una imbibición oom—
;

pleta  de la  materia prima, sinó a l cabo de un tiempo relativamente 

prolongado* Este heoho es fá c i l  de comprobar por ensayos de goteo con ¡ 

la  materia grima introducida en e l líquido* Solamente despuás de a l -   ̂

10  rededor de 18 horas queda constante la  cantidad de líquido que v i sa—
1

liendo gota a gota, quedando remanente en el material de partida satu-' 

rado una cantidad de líquido que está situada entre el triple y el 

cuádruple, las mas de las veoes oon bastante exactitud entre e l 3 ,4  

y el 3,6-ple del material de partida (oaloUlado soore substancia ab—

15 solutamente seca).

Este tiempo de imbibición puede aoortarse esencialmente por aumen­

to de la  temperatura, de manera que, por ejemplo, a una temperatura 

de 70 a 95* para paja cortada de centeno resulta sufioiente un tiem­

po de imbibioiÓn de 15 a 30 minutos para lograr la  deseada proporción 

20 de liquido que es característica de una imbiDioión total. Una aoele- 

raoiÓn mas intensa todavía de la  imoibición se puede lograr por apli­

cación simultánea de oalor y vacío. Si se evacáa la  caldera llenada 

oón e l material de partida conteniendo celulosa y si entonces se hace [ 

embeber, dado e l vacio existente, la  solución do imbibioiÓn previamen 

25 te oalentada a 80-90*, resulta, yá prácticamente dentro del tiempo de 

imbibioiÓn de pocos minutos, una saturación completa del material de 

partida, de manera que a l terminarse la  carga de la  caldera há quedad 

asimismo terminada la  imbibición*

De los conocimientos descritos resulta por consiguiente la  nueva 

30 medida de saturar los materiales de partida conteniendo celulosa,
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antes del tratamiento por e l calor bajo presión a temperaturas mas a l­

tas, pero por debajo de los 1 0 0 3 , por lo tanto sin presión, hasta e l 

límite de saturación que queda situado, por regla general, de modo 

bastante definido, entre 1 ! 3 ,4  a 1 ( 3 ,6 , con la  solución de trata­

miento, a cuyo efecto la  duración de imbibición es mantenida en todo 

caso esencialmente in ferio r a una hora, pudiendo ser acortada eventu- j 

almente por aplioaoión de depresión hasta que dure pocos minutos# *

La saturaoión puede efectuarse, oomo y¿ se hó menoionado, oon un 

exceso de líquido de tratamiento, a cuyo efecto se presenta la  propor-S 

oión de líquido deseada,despuós de aloanzaao el lim ite de imDÍDición, 

por separación mediante goteo. No obstante, no resulta siempre necesa­

r ia  la  aplicación de un exoeso del líquido de saturaoión, al oontrario,
i

se puede u t iliz a r  bajo circunstancias apropiadas, particularmente a l ¡ 

saturar el material oon la  le j ía  de oocción aloalina, asimismo, sola­

mente la  cantidad oaloulada de líquido de imoioición que corresponde 

aproximadamente a la  proporción de líquido mencionada de 1 : 3#5*

Bl líquido excedente que acaso se vaya separando por goteo puede 

volverse a emplear en e l circuito para e l tratamiento de nuevo material 

de partida conteniendo celulosa, Particularmente en la  previa h id ró lis i 

de material de partida que contiene pentosana, y& oontiene e l liquido  

de tratamiento que se separa goteando notaoles cantidades de la s  mate­

rias  reductoras extraídas de la  substancia fibrosa que representan 

principalmente valiosas pentosanas. En vez de volver a oonduoir la  so­

lución a l circuito, puede ser utilizada también para el tratamiento ul—' 

terior del material de partida previamente hidrolizado despuós de aban—? 

donar el recipiente reaocional. j

AdcmÓs, se há encontrado sorprendentemente, que la  proporoión de 

liquido que se vó graduando espontáneamente a l dejar gotearse el mate— j 

r ia l  completamente empapado, resulta totalmente suficiente para el tra­

tamiento a presión y oaior ael material, de modo que, por consiguiente,^
¡'

30
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no hace fa lta  llevar a caco e l tratamiento con un exceso de liquido. 

La cantidad de liquido que queda remanente después de la  imuioición 

total, por otra parte, no solo resulta suficiente para la  extracción 

durante la  previa h idró lisis ácida de las  pentosanas oontenidas en el 

material, sinó tamuián durante la  cocción alcalina para el logro de 

una celulosa cíe a lta  calidad de elevado contenido de alfa-celu losa. 

Este hecha hace posible disminuir muy esencialmente las dimensiones 

del recipiente de tratamiento, particularmente la  caldera de oooción, 

yá que ahora se puede lograr a case de menos de la  mitad del espacio 

de caldera de oooción, prácticamente oon la  misma capacidad de produc­

ción. Como sea que, además, el tratamiento oon calor cajo presión so­

lo importa una fracoión del tiempo necesario hasta e l presente, y que 

puede i r  disminuyéndose igualmente a espaoios de tiempo de 5 -  15 o 

30 minutos, aproximadamente, según el tamaño de las unidades de calde­

ra de oocoión utilizadas, puede lograrse oon diohos agregados de tra­

tamiento mas reduoidos, además una pasada notablemente mas elevada.

Al efeoto, es desarticular importancia que e l aumento de temperatura 

necesario, como es consiguiente, puede lograrse tanto mas fá c i l  y rá­

pidamente, cuanto que menos líquido neoesite estar presente en e l ma­

te r ia l.

Con aplicaoión de la  cantidad de liquido mas pequeña, resulta re­

comendable, graduar la  concentración de los líquidos de tratamiento 

mas a lta  que usualmente, oon la  finalidad de llev a r a aplioaoión la  

misma cantidad, referida a l material de partida a tratar, de productos 

químicos que se llevan hasta e l presente. Es decir, que mientras que 

se hán mostrado como convenientes y suficientes, oon una proporción de 

Daño de, por ejemplo, 1 ! 8 ,5  para la  previa h idró lis is  del material 

de partida conteniendo pentosana, concentraciones de ácido de un 0,5% 

aproximadamente, se recomienda, oon la  proporción de líquidos indicada 

de, aproximadamente, 1 t 3 , 5 , aumentar la  concentración de ácido a30



alrededor de 0,7 a 0,75* Lo mismo es válido para las le jía s  de cocción 

a u tiliza r  para la  desintegración alcalina.

Al efecto, se ná mostrado ventajoso, con aplicación del peocecti— 

miento de cocción al sulfato para lograr celulosas particularmente re—

5 sistentes a la rotura, el aumento del contenido de sulfuro 3Ódico de 

la  le j ía  de cocción, yhea el aumento de la  así llamada sulfurosidact. 

Esta sulfurosidad puede intensificarse oon e l procedimiento de cocción ' 

abreviado descrito, con particular ventaja a importes dx mas a llá  de 

un 25%, incluso a mas a llá  de un 30%. No obstante, no es que se pres—

10 cinda del procedimiento de ooociÓn al sulfato, sinó que, oon el nuevo
i

procedimiento se puedan aplicar con ventaja asimismo le jía s  de ooocoiónj 

corrientes, o sea el puro procedimiento al niarato sódico. ;

Los siguientes ejemplos dilucidarán el procedimiento según e l in- ¡ 

vento!

15 EJEMPLO 1S Oha caldera de precipitación con cabida de 400 litro s

fué cargada con 240 1. de SÔ Hg al 0,708%, calentada a 9o -  952 oon va­

por directo, incorporándose seguidamente 40 kg. de paja corta de cente­

no. Juntamente con el oondensado importa la  proporción de baño, apro­

ximadamente, 1 ! 7,0, siendo la  proporción de ácidos 1 ! 0.0425*

20 Seguidamente se efectuó el proceso de maoeraoión. La imbibición del

material fuá llevada a cabo en 15 minutos. Despuás del oierre de la  cal*, 

dera de ooooión efectuó ásta, para mejor mezclado, 3 a 4 revoluciones, 

a cuyo efecto fuá acierta a menudo la  válvula de escape de gas y se cui­

dó de mantener la  temperatura a 95SC. Al cabo de un lapso de 15 minutos ¡ 

25 de goteo fué interceptado el líquido de inhibición en el oarro de lavan­

do y pesado. Resultó una proporción entre la  materia absolutamente se- i 

oa y e l líquido de imbibición absorbido de 1 ! 3,6. Por consiguiente j 

há tenido lugar una imbibición perfecta.
{

Seguidamente fuá cerrada la válvula de la  caldera de oooción y ca— ¡ 

lentado e l contenido oon vapor directo, de modo progresivo hasta las ¡30
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temperaturas máximas de 155 o, respectivamente, 165SC. Despuás del ' 

mantenimiento de la  duración de reacción, tuvo lugar rápido escape 

de gases dentro de un lapso de 10 minutos, asi como la  apertura de la 

caldera de cocción en diez minutos. El contenido de la  calaera de coc­

ción fuá vertido en e l carro de lavado que contuvo el líquido de im- i

bibición del proceso de macerado ma.s 30 1. de agua fresoa o sea p ri- ¡
í

mer agua de lavado. Los trás lavados siguientes tuvieron lugar (re fe - }¡ 

ridos a 80 kg. de paja) con 400 cada vez o, respectivamente, 300 1. de [ 

agua hasta quedar llo re  de ácidos. Cada previa h idrólisis fuá llevada í 

a caoo en dos porciones de 40 kg. de paja de cada vez, mientras que  ̂

los lavados se efctuaron (partiendo de 80 kg. de paja) conjuntamente#

Se obtiene $n ouón rendimiento de 64,0% un material ouyo conteni­

do de pentosas importa aún solo un 5,5%, mientras que la  concentración 

de pentosas en e l hidrolizado queda situada a alrededor de un 6,75%# 

EJEMPLO 22.- ^o kg. de paja corta previamente hidrolizada (calcu­

lados soore peso seco aosoluto), que há sido llevada por exprimido del 

agua de lavado a un contenido seco de un 32 -  42%, fuá pesada e intro­

ducida en la  caldera de cocoión en la  proporción de le j ía  de 1 : 3,5, 

en la  cual yá estuvo preparada la  cantidad de le j ía  de ccooión calen­

tada a 956C. Con una proporción de á lca li de 0,20 fuá la  composición 

del líquido de coooión la  siguiente:

39,8 gramos por l i t r o  de NaOH 

16,66 "  " * de NapS

9,34 "  "  " de NagCÔ

Total á lca lis  64,15 g/1 de NaOH

Aloalis activos 57,1 g/1 de NaOH

Sulfurosidad 30,1.

En 30 minutos fuá llevada a caoo la  imbibición mediante vapor in— 

cüirecto y poso directo. Seguidamente se hizo subir la  temperatura de 

coooión del contenido de la  caldera de cocción (sin goteo) rápidamente
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aproximadamente, 1682C., dejando escapar los gases 10  minutos al 

caco de 5 minutos del tiempo reacoional. Bl abrir y descargar la  c a l- j 

dera de cocción duró de 20 a 25 minutos* Bl material fuá evaouado al 

carro de lavado en el cual se encontraban 100  1 * de agua caliente, a - i 

5 proximadamente *

Después de 15 minutos de duraoión de reacción fuá tratado e l mate— j 

r ia l  por tres lavados de a 300 1 * de agua fresca y seguidamente c la s i- j 

fioado.

Se obtiene, en un rendimiento de 34%(oalculado sobre la  materia 

10  prima empleada para la  previa h id ró lis is ) una oelulosa cuyo oontenido

en alfacelulosa queda situado en un 9 3 , 5%, aproximadamente, y cuyo con-
!

tenido en goma de madera, o xilana, es da 1,5%, aproximadamente, resul-! 

tando eminentemente apropiada para la  preparación de soluoiones de hi­

la r ,  especialmente segón e l procedimiento de visoosa.

15 Si se efectóa la  cooción sin previa imbibición de la  materia prima,

se obtiene una materia irregular de coooión nó homogánea, cuyo conteni­

do en alfacelulosa no está situado mas a llá  de un 91% y cuyo oontenido 

en goma de madera, o xilana, es poco mas o menos de un 5 #5%*

Mieentras que los ejemplos la  y 23 presentan la  marcha de prepara- 

20 oión para una oelulosa de fibras textiles, se c ita  en e l siguiente e -

jemplo 3S la  producoión de una celulosa papelera. Queda suprimida en e- 

1 1 a la  previa h id ró lis is .

EJ3MPL0 5B .- Correspondiendo a una proporoión de le j ía  de 1 ; 3,5 

fuá calentada la  le j í a  de cooción a 9 5^0 . ,  incorporándose 40 kgs. (cal— 

25 oulados sobre peso seco absoluto) de paja corta. La composición del l í ­

quido de oooción oon una proporción de á lc a li de 1  : 0 ,1 5  fuá:

29,95 gramos por lit ro  de NaOH 

12,65 * "  "  de NagS

7,02 " "  " de NagCO  ̂ !
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Total de á lca lis

A lcalis activos 
#

gulfurosidau

40,20 g/1. Ne NaOH 

42,90 g/1. de NaOH 

30,1.

Despuás de un lapso de imbibioiún de 30 minutos fuá cerrada la  

caldera de ooccidny llevada durante 5 minuto# a l a  temperatura máxima 

de 170CC-, aproximadamente, Despuás de rápido escape de gas (10 minu­

tos) fuá acierta la  caldera de ooooián (6 minutos) y evacuado e l con­

tenido en un carro de lavado que estaca llenado con 1 0 0  1 . de agua 

(90SC.).

El rendimiento de la  caldera de cooci&i importé de un 55 a un 59%, 

referido a paja corta absolutamente seca. Despuás de dn trip le  lavado 

fuá oonducido el material soore un desfibraoor hacia la  olasifioaoián.

B1 subsiguiente olanqueo se efctud con un 4 a un 5%, aproximadamen- 

te, de oloro activo (procedimiento de dos escalones). La oelulosa diá 

los siguientes datos de análisis :

Viscosidad (C .P .) 53, 2

Ceniza % 0, 24

Lignina % 1 , 14

Valor de furfurol 16, 1

Resistencia a traooián (longitud de
desgarramiento) a 50a escala Ráamur 9450 m; 

Resitencia a l plegado (plegaduras
doolee 417

Resistencia a l reventado (prueba de re­
ventado a uresiáh según Schopper- 
Dalén en de superfioie de reven­
a n  50,6

Reistenoia a la rotura (según Elmendorf) 67,0

Contenido blanco (según B. Lange) 85 -  97%



Hecha la  descripción del presente invento se haoe constar, que es- } 

ta solicitud se acoge a los beneficios de prioridad de la  patente ale­

mana ne p 6629 IVb/55 b, depositada en 22 de Noviembre de 1951, y que 

se declaran oomo nuevas y de propia invención las reivindicaciones s i— ¡ 

guiantes:

1 * .— Procedimiento para la  ootención de celulosa a base de materias 

de partida que oontienen celulosa, caracterizado porque, e l mateidal de 

partida es saturado en estado desmenuzado,del modo correspondiente, oon 

los líquidos de tratamiento a temperatura aumentada, situada, aproxima­

damente, debajo de los 1 0 0e, eventualmente con aplicaoión del vacío, oa*
}

jo observación de una proporción de líquidos entre l : 3 , 3 a l : 4 , a -  ¡ 

proximadamente, siendo seguidamente, y en un espacio de tiempo de menos 

de una hora, preferiblemente solo de 1 0  a 15  minutos, tratado a tempe­

raturas mas a l l í  de los 1506 y presión correspondiente.

23.- Procedimiento, según la  reivindicación 13, caracterizado por­

que, la  mencionada proporción de líquidos se logra por imbibioión oon 

líquido de tratamiento excedente y dejando desprenderse por goteo e l 

exoeso.

33.- Procedimiento, según las reivindicaciones 13 y 23, caracteri­

zado porque, se utilizan  oomqlíquido de tratamiento a los fines de pre­

via h id ró lis is , íoidos diluidos de una concentración menor de un 1%.

43.- Procedimiento, según las reivindicaciones 13 y 23, caracteriza^
i

do porque, se aplica oomo líquido de tratamiento una le j ía  de oooción ' 

alcalina, convenientemente, una le j ía  de ooooión usual para el proce­

dimiento al sulfato.

53.— Procedimiento, según la  reivindicación 43, caracterizado por­

que, la  le j ía  de ooooión presenta una sulfurosiáad aumentada de mas ar*.í 

l ió  de un 25%, ventajosamente inoluso mas a llá  de un 30%.
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, 63.- Procedimiento, según la  reivindicación 13, caracterizado por- j

que, la  materia previamente hidrolizada, según la  reivindicación 3&, 

después del lavado y de exprimida e l agua, es posteriormente tratada 

en estado todavía húmedo a continuación, conforma, a las reivindicacio­

nes 43 o 53.

7 3 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 13, caracterizado por- ¡ 

que, e l material tratado bajo presión y calor es posteriormente trata- ¡ 

do durante un breve tiempo, después de abandonar el recipiente reaooio—' 

nal, con e l líquido de imoibioión excedente, eventualmente bajo adición^ 

de agua, sin presión.

8*.— Procedimiento para la  obtención de celulosa a case de materias 

de partida que contienen celulosa. j

Según se descrioe y reivindica en la  presente memoria que conata j 

de onoe hojas foliadas y mecanografiadas por una sola cara

Madrid, a 13 de Noviemore de 1952.

PHRIX-WERKB Aktiengesellsohaft. 

p. a.

f  p
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