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Preámbulo*

B1 Inventor, a basa áe un examen minucioso y c ritico  del 

vastísimo material experimental ofrecido por la  vasta lite ra tu ­

ra ; en lo  que se re fie re  a la s  cocciones ácidas para celu losa, i 

y en consideración de valiosos argumentos por los cuales a l  áci­

do sulfuroso HgSOg* contenido en la solución aouosa de anhidrl-j 

do sulfuroso debe ser atribu ida la  estructura simétrica EO-SC-CB^ 

con exclusión de la  asimétrica &-S0gQH, ha llegado a una nueva 

y singular manera de concebir la- desnacificación  de las maderas

10  i en su cocción ácida con los  b isu lfito s  (de sodio, da amonio, da 

calc io , de magnesio); y ta l nueva interpretación del complejo 

mecanismo de las cocciones b is u lf ít ic a s  lo  ha llevado, como co­

ro la rio , a idear un nuevo y o rig in a l procedimiento de cocción, ¡ 

que, a diferencia de todos los procesos de cocción con b lsu lf i -  

15 tos, se sirve únicamente del ácido sulfuroso l ib re ,  excluyendo

por completo cualquier base* Con la  palabra *prot o- celulosa* -  

completamente nueva en la vastísima lite ratu ra  de la  celulosa, 

Incluida la  más reciente- e l  Inventor quiere denominar y defi­

n ir  a l  producto obtenido por á l  con e l  nuevo procedimiento, d l-  

3Ío í fe  rendando dicho producto completamente* por sus característi­

cas, de lasasemlcelulosas" normales*

Teoría de l procedimiento;

la  concepción del Inventor, báse de l nuevo procedi­

miento, puede serjBsumldaen lo s  siguientes términos*

¡í Cualquier experto del ramo conoce bien que la deslig-t85
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nificación  de maderas en 8d aocción con b isu lfito s , consls-! 

te esencialmente en la  sulfonecían de la lign ina, es decir, en 

la  transformación de la  misma en un wligno-sulfonato* solubie: j 

R.0H 4- H.SOg.Oíe^HgO ^ A-SOg-CMe

Thl transformación se in ic ia  generalmente a p a rt ir  de 

una temperatura mínima de 112-115* y* sin  embargo, se poéría 

también completar a esta  misma temperatura cuando se diese lar-! 

ga duración, por ejemplo: de 16-24 horas y aun más, como ocurrí a, 

desde luego, en las típ icas cocciones de Mitscherllch, la s  qua¿ 

a la  temperatura de l io * ,  podrían durar hasta 36 horas.

Si por e l  contrario, una vez conseguida la  imbibición 

de las  virutas con la  le j ía  b is u lf ít lc a , la  cocción se efectáa  

a temperatura bastante más a lta , del orden de 140-150* o más, 

la  desügn ificación  se ve r ific a  mucho más rápidamente cuanto 

más a lt a  se mantenga la  temperatura.

Reflexionando sobre este interesante particu lar de 

las  cocciones b isu lfít ic a s  y además, teniendo presente que a 

temperatura moderada, partiendo la temperatura ordinaria, has­

ta un máximo de 110-112*, corresponde sin duda a los b isu lfito s  

la  estructura simó trica  H0-S&*3Me, se debe deducir que e l  pro­

ceso de deellgn lfioación está estrechamente unido a una trans­

posición de los b isu lfito s , que tienen estructura simótrica 

HO-SO-3M6, a la  asimótrica H-SOgOMe, la  cual, desde luego, es 

la  tínica capaz de transformar la lign ina en iign o -su if onato soluj- 

ble*
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Puesto que la  velocidad de semejante transposición, co 

¡mo la  de cualquier otra reacción, está a su vez en iá  más estre-! 

cha dependencia con la  temperatura, se comprende, sin más, que ! 

i ¡debe depender de la  temperatura la  velocidad con que transcurre ¡La 

desiign ificáción .

Substancialmente los dos procesos de "transposición" y

!de "deslign ifioac ión " marchan paralelamente! cuanto más a lta  es

la  temperatura de cocción, taáto más rápida la  sulfonación de la

lignina^ es decir, la  deslign ificación .

Pero, a l considerar e l  complejo mecanismo da la  das-

lign ificac ión ,, nc se debe olvidar que an las le jía s  b isu lfit ic aa

'da cocción, siempre hay cantidad de ácido sulfuroso l ib re ,  que

evidentemente desenvuelve tambián su acción propia, acción que

no puede ser confundida con la  sulfonación, pero debe re fe r irse

a su vez exclusivamente a los iones de hidrógeno; acción por

¡tanto esencialmente ca ta lít ic a , que, de la  misma manera que l le -  
a - !

va/la sacarificación  de las  hemicelulosas de la  madera, puede

¡igualmente conducir a la  so lubilización  de la lign ina, en virtud

¡¡de escisiones h id ro lít icas, que tienen como consecuencia la  de- ¡
- ' * j

[imolición más o menos avanzada de la  gran molécula da lign ina na-i 

¡; t i va existente en la  madera.

¡i Sagán numerosas Investigaciones y experiencias dal In -

¡tventor, por Ó1 mismo efectuadas con soluciones más o menos con­

centradas (4-6%) de anhídrido sulfuroso, con completa exclusión  

de cualquier base, la  acción de este reactivo ( resp. del ácido25
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sulfuroso lib re ) hasta que no venga superada la  temperatura de
!
¡198-1100) se lim ita exclusivamente a los hechos h idro líticos

¡arriba mencionados, lo  que, como son debidos a los iones de M -  
I . !
¡irógeno del ácido sulfuroso lib re , revisten a l carácter de otras

jtantas acciones c a ta lít ic a s , y por tanto, por ta i hecho, ni im­

p lican  e l  mínimo consumo de ácido.
i )

Es precisamente en esto en lo que reside la originan-i

¡dad del procedimiento ideado y llevado a l  justo punto por e l  Inven-
,¡ ¡
jítor. 3n efecto , se consiguen la s  deslign ificaciones exactamente jLo

mismo en la s  cocciones con b isu lfito s , que con e l  ácido sulfuro-!

so; pero, s in  embargo, con la  notable y sustancial d iferencia de¡

importancia económica, de que e l ácido sulfuroso y e l  aún anhi- ¡

jirido no estando en forma alguna comprometidos en reacciones de j

ísulf onaclón, pueden ser recuperados prácticamente sin  párdldas,

¡cuando a l fin a l de la  eocción se reduce la  presián en e l  hervido)?{
¡con las normas oportunas para la  recuperación cuantitativa del 
! * '
¡gas sulfuroso.

! Por tanto, considerando lo  que rinden la s  cocciones aul

ifurosas, y  la s  consiguientes características de sus productos 

¡bzatos y blanqueados, (como se expone más adelante) la  cocción de 

!las frondosas efectuada únicamente con anhídrido sulfuroso y con 

completa exclusión de bases, parece gozar de las  siguientes nota­

bles ventajas tácnicaa y económicas;

1 ¡, Ninguna modificación en las  instalaciones existentes 

para las  usuales cocciones b isu lfít ic a s , ni tan-poco para la  pre-
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paración con agua a 3-10*0 da la  le j ía  sulfurosa, aunque sean ráa 

¡lizadas con los gases de testación de i&i&aa o de combustión da j 

¡azufre! ;

} 2. Cocción rápida de 3 horas, solamente comparable a ¡

una moderna "QUick-cookt;

3. Ninguna incrustación en los hervidores;

4* Oran economía de vapor, especialmente con hervido­

res calorifugados!

' 5. Oran ahorro de anhídrido sulfuroso, por ser la  re­

cuperación prácticamente tetáis Ningdn consumo de bases;

6, Composición prácticamente invariable de la  le j ía  

j durante todo e l tiempo de cocción!

!¡ 7* Los consumos que pesan sobre e l  cesto de producción

¡ son tínicamente los debidos a l blanqueo de los productos brutos.

! En este sentido tales productos son, sin más, comparables a las

celulosas para papel, puesto que, obtenidos de las respectivas

¡Imaderas con rendimientos entre 48-53%, consumen en e l  blanqueo

}[del 5 a l *7% de cloro activo, por lo  tanto, e l  propio blanqueo,

 ̂incluso para altos grados de blancura (68-83* G .B .), no exige

ji ningdn otro reactivo fuera del hipoclorlto sódico y de la s o s a , ;

¡¡es decir, no son necesarios otros reactivos tales como los peró-¡

óxidos (de hidrógeno, de sodio) ¿ c lo rito  de sodio, bióxido de 
! } 
cloro, permanganato -potásico) que generalmente se usan por la

industria para conseguir esos elevados grados.

i Aplicación práctica del procedimiento.
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{ Tal aplicación es de lo  más simple, tanto para la  pre-

¡paración de la l e j í a , como, para la  conducta de la  cochuraé

Las v iru tas, puesto que provienen de una cortadora de 

S-12 cuehillos, y son importunamente cribados por un "seleccionar 

dor* llegan a los hervidores de la  manera normal, y en e llo s  se 

someten a una "vaporización?# de breve duración (40-d0^)¿ Sigue 

inmediatamente la  introducción de la  le j ía  f r ía  del t ítu lo  re­

querido, de anhídrido sulfuroso (generalmente 5 -6 ^  ; después de 

jilo cual principia la  calefacción a vapor indirecto, actuando en 

¡¡seguida la bomba de circulación da la  le j ía .
i

[ La tínica regla  de cap ita l importancia a segdir en esto,

jy por la  misma razón indarogable, consistirá en ev ita r cualquier 

¡recaientamiento y no a p e ra r  nunca la  temperatura "c r it ic a *  de 

poeción, que tendrá que mantenerse constante a 103-1104; dado que,

[pomo ocurre en e l  caso de la s  cocciones con b isu lfito s , por encl-*
!j
¡na de 110-1124 e l  ácido sulfuroso lib re  tiende tambián a la  "trans
i¡
¡posición* de la  estructura simétrica a la  asimétrica:
[i -
jj BO-SC-OH -- * H-SOg. m

!y aunque a la  temperatura de 1124 la  transposición tenga un c u r -; 

jiso muy lento, sin embargo, en una calefacción que se prolonga i 

¡más da 6 horas, ásta puede dar lugar a una cantidad no in s ig n ifl-  

¡cante da ácido sulfuroso asimétrico, capaz de entrar en reacción, 

ie sulfonación con la  lignina:

R.OH 4- H - S O g - ^  HgO 4- H-SOg-CH.

Ssto lleva  entonces consigo un doble inconveniente : por
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¡un lado, a l ácido m lfuroso, en ta l reacción se pierde sin reme-
!
¡dio no siendo ya recuperable! y, por otro lado, -inconveniente

¡más grave- e l  ácido íigno- sultánico produe-ido por á l  sin pre-
¡ !
sencia alguna de una base capaz de neutralizarlo, queda sometido

a una alteración más o menos profunda, que colorea de negro la

'Celulosa.!*
¡ $1 tratamiento de la  masa cocida, no tiene nada de par
i "i
j ticu lar, efectuándose desde luego, como en la s  cocciones trad i- j

¡¡clónales! despuás de lo  cual, una vez desgásado e l hervidor se- ¡ 
ti , !
!gun las normas corrientes, se recupera la  mayor parte del anhí-

jdrido sulfuroso.

La pasta descargada del hervidor se somete entonces 

¡ja los tratamientos usuales de desfibración (en los abridores), 

{¡refino y depuración.

jl 4¿ Rendimiento y características de los productos,

¡í brutos y blanqueados¿

' Ya se d ijo  que diferentes maderas de frondosas experi­

mentadas por e l Inventor (a llan to , eucalipto, haya, fresno, abe- 

'dul y chopo) dan rendimientos de productos celulósicos que pue- 

í!den̂  sin más¿ calcularse normales y compa-ables a l rendimiento en¡ 

¡celulosa bruta que se obtendría de las mismas maderas con las }
. !

¡cocciones convencionales b isu lfit icas . Los valores más bajos de j 

¡tales rendimientos oscilan, desde luego, alrededor de una media 

ie 48% (a l  seco absoluto de madera y de la  ce lu lo sa ), mientras

que con la  madera de chopo, notoriamente más pobre en lignina; j
!1
¡

i

i
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y procedente de cultivos seleccionados, se tuvo nn rendimiento

¡máximo de producto bruto del 33%. Por lo  tanto, s i se comparan ¡ 

¡loá respectivos rendimientos de productos blanqueados con a lto  i 

'grado de blancura (en ningún caso in fe rio r a 80-8S*G.B*), los ¡ 

resultados da las diferentes maderas tiendan a nivelarse airada-] 

dor del 46-48% da madera a i seco absoluto. En cuanto a las caracú* 

teristicas y los rendimientos de los productos brutos y blanquead­

lo

15
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dos, se puede igualmente afirmar, que tambión son normales a  iguá

lilas.
i¡
} A continuación damos, como ejemplo para todas, las ca-¡

} rae taris  ticas de las proto-calulosas brutas y blanqueadas obtenií-
j- -¡¡das respectivamente, del fresno y del chopo:

j BRUTA ________BLANQUEADA

i Fresno Chopo Fresno Chopo
iCremaje g.x  mq 66,61 67,43 67,74 68,5
i
!Espesor (mm*) 0,08*7 0,085 0,09 0,08
!¡
)j Refino (S^R.) 60 52 60 61

.,L. de rotura 4.110 4.80? 4.566 5.343

¡ Factor de desgarro 32,54 62,23 49,42 64,1

¡¡Factor de esta llido 24,08 29,6 27,73 33,6

¡'Plegado 78 750 120 1500

'Blancura (G¿B.) 88/76 89/83

Número K Mh 04 44 52

La presenta invención ha sido descrita en la  forma prej- 

farida de ejecución: pero resulta claro, que pueden introducirse

leves variantes sin sa lir  por esta razón del ámbito de protección
' - ' i

de la  presente patente industria l. :
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I La presente Patente de invención, comprende las s i g u ió

lites reivindicaciones! . . ,

l*-procedimiento para la  fabricación da Mproto-celulo-j

¡sa'^ de madera de frondosas, por cocción con solución de anhídri-
!
do sulfuroso, caracterizado porque con una substancial diferen­

cia  respecto a cualquier otro procedimiento ácido de b isu lfito s ,  

;ila cocción se efectáa con completa exclusión de cualquier base.

2.-Procedimiento caracterizado en que, e l  slmpM hecho 

¡ida cocción en completa ausencia de bases, no implica ni e i menor

¡consumo de anhídrido sulfuroso, ya que a l  f in a l de la  cocción se
i
¡¡recupera en medida prácticamente cuantitativa, to ta l.
'¡
¡i ^.-Procedimiento caracterizado en que la  lignina de l a !

¡¡fibras celu lósicas se elimina en su mayor parte, no como ácido 

jligno-sulfónico, sino en forma de productos h ld ro lít icos  soluble;! 

¡que no contienen azufre. }

!¡ 4^-Procedimiento caracterizado an que los residuos de [

¡¡lignina aun presente en las  fib ra s  celu lósicas a l f in a l  de la ooc 

i'ción, son del mismo orden que los contenidos en la  celulosa bru-  ̂

}¡ta producida en la s  cocciones b isu lfít ic a s  normales, y pueden, i 

¡por tanto, eliminarse por completo, mediante e l  blanqueo corrlen  

¡te a tres fases, que lleva  fácilmente a altos grados de blancura 

nunca in ferio res  a S&-8&S 6.B.

5.-procedimiento para la  fabricación de proto-celulosa  

de maderas de frondosas mediante simple cocción con solución de 

anhídrido sulfuroso^

!!
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Segdn se describe y reivindica en la  presenta memoria!

descriptiva. f
. < ) 

Consta dicha memoria de once hojas foliadas y esori- ¡

tas a máquina por una sola cara# í
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