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La presente invencidn se refiere a la produccidn de
acetato de celulosa que tiene excelente resiéﬁencia al ca-
lor, y cuya coloreacién, as! como cuyo contenido de impupg
zas, son pequefios,

Para consegulr estos objetos, se han llevado a la --

préctica en el pasado los siguientes métodos: (1) reforzar
?el blangueo y la purificacidn durante la etapa.de_material
de pasta; (2) reforzar por medios fisicos la purificacidn,

‘durante la etapa de precipitacidn del acetato de celulosa,

o la etapa de lavado del precipitado; (3) efectuar trata--
miento de blangueo o estabilizacidn en la etapa en que sl
acetato de celulosa s6lido es dispersado en un liguido.,

Sin embargo, estos métodos usuales tenfan los siguien
tes defectos:

En el anterior método (1): (a) disminuye el rendi---
miento de pasta, como resultado de la intensificacidn de -
la etapa de purificacidn; (b) adn cuando se obtenga pasta
blanca, tiene lugar una coloreacidn del acetato de celulo-

sa durante la stapa de obtencidn de acetato de celulosa a

partir de ella, como resultado de la formacidn de impurezas
‘por deterioro de la celulosa o de sustancias contenida$ en

.ella; (c¢) se imponen limitaciones en la medida en que se -

pueden efectuar blanqueo y purificacidn en el material de

i
i

pasta, en vista de los requisitos respecto al grado de po-.-

limerizacidn cue ha de tener la pasta para que sea califi~
cada como material para acetato de celulosa, as{ como otros
requisitos; (d) el grado de resistencia al calor del aceta
to de celulosa y su contenido de impurezas, en vez de ser
afectado por la paste usada, son afectados mucho més por -

las condiciones de manufactura del acetato de celulosa, y
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En el anterior método (2): (a) el tratamiento fisico {

\de purificacién es efectuado elevando la concentracidn de

i
'
i

t
b
i

‘4cido acético, o elevando las temperaturas de precipi’saciéni
]

fy lavado. Sin embargo, para obtener efectos de tratamiento E
que tengan un grado tal que sean deseables, ha de ser sa--
crificado considerablemente el rendimiento de acstato de -
celulosa, ¥, esnecialmente en el caso de eliminacidn de las
impurezas gque se convierten en causa de coloreacidn del pro
dueto, no se puede esperar mucho perfeccilonamiento, auniue
se haga un gran sacrificio en el rendimiento; (b) aungue -
las impurezas fdcilmente solublss son difundidas y elimine
das por este método, las impurezas diffcilmente solubles,
que no son eliminadas, permanecen en cl acstato de celulo-
sa.

¥n el anterior método (3): (a) dado que el tratamien
to del acetato de celulosa es efectuado en estado sdlido,
sus efectos dependen de la penetrabilidad del agente de blag
queo en el interior de los sdlidos. Por tanto, no se pueden
obtener efectos de blanqueo completamente satisfactorios,
a no ser que se emdleen condiciones extremas de operacidn,
tal como usando el agente de blanqueo a altas concentracio
nes y temperaturss elevadas; (b} dado que es usual efectuar
independientemente los tratemientos de blanqueo y estabili
zacidn, no solo aumentan las etapes de operscidn, sino que
ademds se hace necesario para este fin un equivo separado
exclusivo, aparte del equipo esencial requerido para la --
etapa de blanqueo del acetato de celulosa; {c) dado gque se

emplean condiciones extremas de tratamiento, hay numerosos

£4-6-67 -3 - 33@883
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peso, basado en el acetato de celulosa, de un oxidante,

'ra efectuar el tratamiento de blanqueo con oxidacidn, ¥y

iinconvenientes, tal como la disminucidn del grado de poli-
merizacidn del acetato de celulosa, ¥y su degeneracidn, y -
especialmente una disminucidn localizada del grado de poli

merizacidén, y degeneracidn, de los copos de acetato de ce-

‘lulosa, asi como corrosidn del equipo.
: _

Con el fin de eliminar estos inconvenientes de los -

‘métodos usuales, el autor de la presente invencidn ha hecho!

extensas investigaciones en la cuestidn, con la consecuen-
eia de que ée ha hallado que se podia alcanzar el objeto -
con mucha eficacia, sometiendo el acetato de celulosa s un
tratamiento de oxidacidn durante la etapa en que estd en -
solucidn, y sometiéndolo después a un tratamiento de reduc
c¢idn, 1a invencidn se verfescciond sobre ia base de este ~--
descubrimiento.

Concretamente, la invencidn se refiere a un procedi;
miento para producir acetato de celulosa purificado, que -
se caracteriza porque en el procedimiento para producir --
acetato de celulosa, sn la etapa en que el acetato de celu

losa estd en estado de solucidn, antes de precipitar en --

forma de copos, se afiade a dicha solucidn de 0,005 a 5% en

a

luego se afiade de 0,001 a 10% en peso, basado en el aceta-
to de celulosa, de un agente reductor, para efectuar el --

tratamiento de reduccidn.

La invencidn se describird a continuacidn de forma

més completa. Aparte de la etapa de blangqueo y purificacidn,

las etapas usuales que se emplean en el método ordinario -
vara producir acetato de celulosa son también aplicables -

al procedimiento de la invencidn. Les etapas usuales vara -
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producir acetato de celulosa son bien conocldas. En resu--
imen, el método ordinario para producir acetato de celulosa
%se efectda de la forma sigulente.

é La pasta, material de partida para el acetato de ce-
ilulosa, se tratas primero previamente, con deido acético o
‘con un lfquido que tenga predominantemente decido acético,
para convertir al material en una forma que promueva la ==~
regeeidn de acetilacidn. Luego se acetila la pasta previa-
mente trateda, con un liguido principal de reaccidn consis
tente en anhidrido acético, 4cido acético y un dcido fuer-
te, o segin el llamado método del cloruro de metileno, con
un 1{quido principal de reaceién consistente en anhidrido
geético, dcido acético, dicloruro de metileno y un 4cido -

fuerte, nara convertirla en el llamado triacetato de celu-

losa. Zl 4cido fuerte usado en el lfquido principal de reag

cidn desempefia una funcidn catalitica en la reaccién de --
gcetilacién, vy se usa generalmente dcido sulfdrico, vero -
frecuentemente se usan 4cidos tales como el 4cido percléri
co o sulfdnico,

Para obtener triacetato de celulosa como producto i
‘nal, el exceso de anhidrido acético es hidrolizado una vez

completada la reaccidén de acetilacién y, ademds, el deido

fuerte usado como catalizsdor en la reaceidn de acetilacidn

es neutralizado mediante una solucidn acuosa de 4cido acé-
tico que contiene aceteto sédico o acetato szménico. La so-
lucidn de triacetato de celulosa asi neutralizada es some-
tida a precipitzeidn en una solucidn acética acuosa, o en
agua, para depositar copos de triacetato de celulosa.

Pera obtener diacetato de celulosa como producto fi-

nal, el exceso de dcido acético es hidrolizado una vez com
T700 07
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‘pletada la reaccidn de acetilacidn, tras lo cual se efectda

la hidrdlisis del triacetato de celulosa, despuds de una -
nueva adicidn de agua y, a veces, de un dcido fuerte como
catalizador. El llamado contenido de 4cido acético combing

do en el triacetato de celulosa es de 6l a 62%, pero, como

‘resultado de la hidrdlisis, se convierte en el llamado dig
%cetato de celulosa, con un indice de 4cido acédtico de 53 g
'56%. Cuando el acetato de celulosa ha llegado al fndice de
dcido acético deseado, como resultado de la hidrélisis, se
restringe la hidrdlisis de grado excesivo, por neutraliza-
cién del dcido fuerte usado como catalizador de la hidréli
sis, afladiendo una solucidn de 4cido mcético aeuoso que --
contiene acetato sddico o acetato aménico. La solucidn de
diacetato de celulosa asi neutrzlizads es diluida con una
solucidn acuosas de decido acético, o con agua, precipitando
asi el diacetato de celulosa en forma de copos.

En el método del cloruro de metileno, el dicloruro -
de metileno usado es recuperado usualmente de la solucidn
de acetato de celulosa, antes de que precipite, por desti-
lacidn.

El dcido acético contenido en los copos del di-~ 0 -~
triacetato de celulosa, obtenido por precivitacidn como se
rha descrito antes, es recuperado lavando con agua y secan-
do, y asi se obtiene el producto final.

Hasta ahora, para obtener acetato de celulosa de bue
na calidad, por estas etavas usuales de la produccidn de -
acetato de celulosa, la prdctica consistia en efectuar, co
mo se ha indicado antes, los tratamientos de blanqueo y es
tabilizacidn durante la etana de »recipitacidn o de lavado,

Se cree generglments que las imdurezas que se con---
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:vierten en causa de la coloreacidn del acetato de celulosa

fproducido, asi como las otras impurezas, por ejemplo furfu
iral, se forman como resultado de la degeneracidén durante la
i
como, por ejemnlo, pentosana, que estén contenidas en el -
ﬁaterial de pasta., De nuevo, se cree que la estabilidéd al
calor del acetato de celulosa es empeorada también por tal
como el dcido sulfirico, que se ha unido a estas impurezas
o a el acetato de celulosa,

Como condicidn indispensable para la produccidn de -
acetato de celulosa blanqueado y purifiecado seglin el proce
dimiento de la invencidn, el acetato de celulosa ha de ser
sometido a un tratamiento de blangueo con oxidacidn, por -
adicidn al nismo de un oxidante, mientras estd en estado -

de solueidn, antes de que vprecipniten los copos del mismo,

;reaccién de acetilacidn o la hidrdlisis, de impurezas tales,

i
i

+

i

¥

|
{
i
!
i

tras lo cual se somete el acetato de celulosa a un tratamigg

to reductor, por adicién de un agente reductor.

El tratamiento de blanqueo con oxidacidn se efectia
preferiblemente después de la neutralizacién del dcido fuer
te que se ha usado como catalizador. La razdén es que exis-
ﬁe la posiblided de que algunos de los agentes detratamlen
to puedan ser descompuestos por el dcido fuerte cataliza--
dor, ¥ ademds para controlar inconvenientes tales como la
disminucidn del grado de polimerizacidn del acetato de ce-
lulosa, oue en caso contrario se harfa algo mayor. 5l mo--
mento de tratamiento mids adecuado es el periodo inmediata-

mente antes de la iniciacidn de la vrecipitacidn.

Auncue como agente de tratamiento de oxidacidn se pue

de usar cualquiera de los oxidantes usuales, los mds prefe

ridos, debldo a que no &isminuye excesivamente el grado de

v
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polimerizacidn del acetato de celulosa, no gquedan residuos
en el acetato de celulosa, y no hay acecidn de corrosidn en
el equipo, son los permanganstos de metal alealino, croma-
tos de metal alealino, perédxido de hidrdgeno, o perdxidos
orgénicos tales como, por ejemplo, dcido peracético y perd
xido de dicumilo. Sin embargo, los cloritos son también ex
jcelentes agentes de tratamiento de oxidacidn, segdn el ~--
.equipo usado.

La adicidn de estos agentes de tratamiento de oxida-

cidn ha de ser en cantidad de 0,005 a 5% en peso, basado en

él acetato -de celulosa resultante. La ecantidad que muestra
tener efectos de blanqueo deseables, usando el material de
pasta méds purificado que se .produce actuélmente en el co--
mercio, es al menos 0,005% en Peso, basado en el acetato de;
celulosa resultante. Con cantidades menores que ésta se -
pbserva Doco o ningdn efecto. Por otra parte, el efecto de
iliminacién de la coloreacidn del acetato de celulosa es -
reforzado si se aumenta la cantidad afiadida de agente de -
?ratamiento, pero ésto provoca una disminucién del grado -

de polimerizacidn del acetato de celulosa, 0 su degenera--

pién, ¥ por tanto no es deseable, Asi, el 1fmite superior

|

%de la cantidad afiadida de agente de tratamiento se ha ds -
i :

!

fijar en 5% en peso. Bajo condiciones comerciales, se reco

miende efectuar el tratemiento con adicién de agente de --

bratamiento de oxidacidn en cantidad de 0,005 a 1% en peso,

bara obtener efectos pronunciados en el perfeccionamiento |
de- la calided del acetato de celulosa, asi como desde el -
ipunto de vista de coste,

Adunque la temperatura a que se efectda el tratamiento

de oxidacidn del procedimiento de la invencidn veriard se-

24~6-67 -5 - 33@%83
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‘compara con el tratamiento de blanqueo ¥y purificacién lle-

gin la cantidad afladida de azente de tratamiento, en gene-
ral se voueden emplear tempersturas relativamente bajss, ¥

se pueden obtener resultados satisfactorios con tales ten-
peraturas. i se toma sn consideracidn la evitacidn de la

degeneracidn del ascetato de celulosa, se prefiere una tem-
veratura no mayor de 7000, 2n el caso de qus el agente de

tratamiento haya sido afiadido en cantidad comprendida en =
gl intervalo preferido antes indicado, 3in embargo, si la

temperatura es demasiado baja la viscosidad de la solucidn
de acetano de celulosa se hace excesivemente grande, y la

operacién se hace dificil, ror tanto, generalmente se pre-
fiere una tvemperatura comprendida entre 20 ¥ 70°6.

EL tiempo de tratamiento se puede acortar al elevar
la temneratura. 4 escala comercial servird un periodo de -
10 a 120 min pare conseguir una mezcla homogénea del agen-
te de tratamiento en la solucidn, pero no hay restricciones
particulsres. Seglin el vrocedimiento de la invencidn, la -
reaccidn de oxidacidén tiene lugar muy rdpidamente, consi--
guidndose el objetivo en el momento en gue la mezcla he lle
gado & ser homogénes.,

Como se ha descrito antes, la primera caracteristica

nueva del procedimiento de la invencidn es que el tratamien.

H

£4 en estado de solucidn. Bsto es muy distintivo, cuando se:

fvado a la préctica hasta ahora, en el que solo se efectua-
%ba el tratemiento con materiales sdlidos tales como el ma-

: 1
terial de vasta o covos de acetato de celulosa. Se cree que‘

los muy deseablss resultados que se obtienen segin el pro-

- . oy LR - s ? _ . I n . ~ .
cediniento de la 1nvencidn ss basen en el hecho de que el

24-6-67 -9 - 33@%33
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agente de tratamiento no actia localmente, sino uniforme-

mente en la totalidad del acetato de celulosa e impurezas

arrastradas, ya que el acetato de celulosa estd dispersado

‘molecularmente en la solucidn, Cuando se da el tratamiento
‘de oxidacidn a los copos de acetato de celulosa, que estdd
‘en forma sblida, no es uniforme la accidn del agente de tra:

‘tamiento sobre la superficie exterior de los CODOS ¥ sUu =--

nterior. En consecuencia, se provoca localmente una dismi

‘nucidn del grado de polimerizacidn, o degeneracidn de los

copos, ¥y, ademés, para obtener un efecto de tratamiento de

oxidacidn que sea satisfactorio en todos los copos se hace

necesaric aumentar la cantidad de agente de tratamiento --

usada, o emplear temneraturas elevadas. iZn contraposicidn

a ésto, segin el procedimiento de la invencidn no tiene lu
gar tal disminucidn local del grado de polimerizacidn ni -

degeneracidn, sdemds, dado que los resultados dsl trata---

miento que se obtienen para una cantidad dada del agente -

de tratsmiento usado, y una btemperaturs de tratamiento da-

da, son extraordinariamente buenos, se hace vosible emnlear
.condiclones de funcionamiento suaves.

Un resultado primordial que se obtiene con el trata-

imiento de oxidacidn de la invencidn es sl blanqueo del ace
§tato de celulosa. 0btro resultado es- que las impurezas re--

ductoras, por ejemplo fulfural, que se forman s partir de

las impurezas que quedan contenidas en la vasta durante las
ctanas de acetilacidn e hidrdlisis, son descompuestas Yy =

ieliminadas, &n el vasado, estas impurezas reductoras perma

‘necian retenidas en las aguas de desecho de las que se han
senarado los covos de acetato de celulosa, ¥ posiblemente

no se podian eliminar por ningdn medio tal como destilecidn.

;24—6—67 - 10 - 339 8 8 3
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Por tanto, estas imnurezas reductoras se acumulaban gra---
duslmente en el dcico acético que se recuperaba de dichas
aguas de sesaecho, p:ra ser recirculado para volver a usar-
lo. En consecuencia, se tenian efectos adversos en la reag
5 cidn de acetilacidn, y se agraveba la coloreacidn del ece-
tato de celulosa resultente. &n contraste, seglin el proce- ~‘;
dimiento de la invencidn, estas impurezas perjudiciales --
son eliminadss casi completamente de la soluecidn, antes de
la etapa en que se aislan de ella los copos de acetato de e
10 celulosa, .
En el procedimiento de la invencidn se obtiene el -- '
efecto médximo, para una cantided dada de agente de trata--
miento de oxidacidn, si el tratamiento se efectia en el mo
mento en que la concentracidn del acetato de celulosa es -
15 le méxima de todo el procedimiento., =n otras palabras, bas
tard la ninima centidad de agente de tratamiento para obte
ner los nmismos resultados. Por tanto, si este tratamiento
se efectia después de haberse separado vor destilacidén el
dicloruro ¢e metileno de la solucidn, en el método llamado
20 ~del cloruro de metileno, los efectos son buenos a la vez -
?que econdmicos.,
. Le segunda caracteristica nueva del procedimiento de
;la invencidn es qus, dgspués de haberse efectuado el trata -
%miento de oxidacidn antes descrito, se efectia un tratamiqg‘
25 $o reductor, afiadiendo un agente reductor a la solucidn de
;acetato de celulosa,
; El tratamiento reductor no solo se refiere a ague---
?llos casos en que se ha usado un exceso del agente de tra-

tamiento de oxidacidn, y por tanto queda en la solucidn un

30 cxcsso de oxiérnte, sino que también se convierten aquellas

4-6-67 - 330883
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impurezas, tal como, vor ejemplo, el contenido de hierro,

que no son eliminadas por el tratamiento de oxidacidn, for
mando materia soluble en agua, lo que demuestra asi la ac-
cibn de eliminacidn de impurezas que es caracteristica de

H
los agentes reductores.,

Adends, cuando la solucidn de acetato de celulosa es

‘tratada con un agente reductor que Torme burbujas después-
Ede completada la accidn reductora, por ejemplo Zcido oxili
i —

:co, se proporcionan copos vorosos de acetato de celulosa.

Como resultado de é1lo, se simplifica mucho el posterior -

lavado de los covos, con la consecuencia de que se¢ obtie--

nen copos cuyo contenido de bajos polimeros e impurezas es
vequstio. Por tanto, se refusrza la estabilidad del acetato
de celulosa al calor.

Bste tratsmiento reductor no solo no causa nincuna -
descomposicidn sustancizl del nropio acetato de celulossa,
¥ por tanto también es posible efectuar este tratamiento -
después de haber obtenido el acetato de celulosa en forma
de copos, sino que, como en el caso del tratamiento de oxi-
ua01on, es muy deseable efectuar este tratamiento durante

el periodo en que el acetato de celulosa estd en estado de

;soluclon. Para obtener los mejores resultados, el tratamien -

to reductor se debe efectuar lo antes posible después de -

pomnletado el tratamlento de oxXidacid Como agente reduc-

H

deidos o agua, y entre los agentes mds deseablss se inclu-

yen, por ejemplo, los decidos oxdlico, férmico, fosforoso y

'sulfuroso, o sus sales de metal alcalino.
La cantidad de agente reductor afiadido variard, des-

de luego, segin ls cantidsd de bl queda un

ante usada.
330581
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exceso de oxidante, la cantidad de agente reductor ha de -
ser tal ques sea mds que suficiente para descomnoner el ex-
ceso de oxidante que queda en la solucidn. ve usa una canti
dad comprendida entre 0,001 ¥ 10% en peso, basado en el ace
tato de celulosa., Sin embargo, sunque la cantidad afladida
de agente reductor sea un gran exceso, generalmente no se

tienen efectos adversos sobre las vropiedades del acetato

de celulosa. Sin embargo, en el caso del dcido fosforoso,
una adicidn del mismo en cantided mayor del 10% en peso, -

basado en el acetato de celulosa, hace que se ggrave la dis ":

minucidn del_grado de vpolimerizacidn, y por tanto ha de -~
ser evitads. Comercialmente se recomienda una adicidn de -
agente reductor en cantidad de 0,01 a 3% en veso, basado
en sl acetato de celulosa.

3o hay restricciones perticulares respecto ¢ la tem-
peratuira y tlemno del tratamiento reductor, pero, igual -~
que sucede con el tratamiento de oxidacidn, se prefiere ge
neralmente usar una teaperstura de 20 a VOOC durante de 10
a 120 min,

Asi, como se ha descrito antes, se consigue con gran
eficacia la eliminacién de la coloreacidn del acstato de -
celulosa, el perfeccionamiento de su estabilidad al calor,
y la reduccidn de sus impurezas, efectuando primero el tra
%amiento de oxidacidn, cuando el acetavo de celulosa estd
en forma de solucidn, y efectuando luego el tratamiento re

!
ductor.

i
?

Los siguientes ejemplos no limitativos se nresentan
para ilustrar mids la invencidn. 4 no ser que se indique otra

cosa, las partss y tantos vor ciento son en peso.
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_Una pasta XG (marca rezistrada de pasta producida --
vor Rayvonier Company, £E.UU.) fué acetilada por el método
habitual & ocloruro de metileno, tras lo cual se efectud
la hidrdélisis. Guando el indice de dcido acético del aceta
to de celulosa llezd a 54,8%, se efectud la neutraslizacidn
del dcido sulfirico usado como catalizador, por adicidn de
una soluqién acuosa de acetato sddico en dcido acético.

A 1000 partes de una solucidn de acetato de celulosa,

consistente en 200 partes de diacetato de celulosa obteni-

;do como se ha descerito antes, 30 partes de agua, 750 partes

fde dcido acético, y el resto de sulfato sddico, acetato sé
;dico y dicloruro de metileno, se atiadid, como oxidante, --
‘una solucidén acuosa de permanganato potdsico, en la canti-
dad indicada en la taoia 1, tras lo cual se efectud la agi
‘tacién ¥ mezclado de la solucién de reaccién durante 20 --
‘min & 60°C. Est; fué seguido por adicidn, como agente Te--
ductor, de dcido fosforoso u oxélico, en la cantidad indi-
.cada en la tabla 1, seguido por agitscidn y mezclado de la
3soluci6n durante 20 min a 60°¢. se afladié ague & la solu--
cidén asi obtenida, para precipitar el diacetato de .celulo-
sa en forma de copos. Zste se lavé con agua ¥y se secd, pro
duciendo el producto final. Los métodos antes descritos --
fueron los de las expsriencias 1 y 2, que se efectuaron ég
gin el procedimiento de la. invencidn.

Indevendientemente, se efectud la experiencia 3, en-
seyo de control, de forma similar pero sin dar el tratamien
to de oxidecidn ni de reduccidn. Ademds, como comparacién,

el experimento en que solo se did el tratamiento de oxida-

cidn es el indicado como experiencia 4. Si en este caso se

I 2o o~ - - ’
caumenta mas la cantidsd usada de oxidante, quedsrsn en el

:
i
|

izz‘:-e-sv - 14 - 33@383
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20

el tratamiento reductor.

producto restos de oxidante, déndole una coloreacidn. Por

otra parte, la experiencia 5 es aquella en que solo se d4ié

Tabla 1

Condiciones del experimento

Cantidad afla- Clase Cantidad afiadida

Zxpe |0ida de KinO4 de de agente reduc- .1
rien |acuoso al 5%, agente tor acuoso al 5%, ..
cia |partes reductor partes

1 8 HePOy 8

2 8 (COOH)Z.ZHZO 6

3 0 - 0

4 4 - 0

5 0 HzP0g 8

- 15 -

1 90

'Grado
de
}color

APHA

.20

25
95
50




Calidad de los copos

gGrado Conteni Conteni Cloro Resis-
: de do de do de orgé- tencia
color ceniza, hierro, nico, al ca-
APHA % DpIm M lor
.20 0,041 5,2 130 6,3

25 0,047 4,6 135 6,5

95 0,059 8,3 235 7,3

50 0,080 8,5 153 7,5
| 90 0,050 6,1 220 6,8
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ﬁota:

El grado de color APEA es el valor obtenido disolvien
do 6 g de covos en 100 cc de un disolvente mixto con
sistente en 90% en peso de dicloruro de metileno y -
10% en neso de metanol, y haciendo una comparacién -
de color con la solucidn normalizada de Hazen, con =
la misma sltura de liquido. Cuando menor sea este va
lor menor es la coloreacidn. La resistencia al calor
es el valor determinado por el grado de coloreacidn

obtenido después de llemar un tubo de ensayo con co-

pos pulverizados, y calentar durante 10 min a 230°C,

Es evidente ocue losresultados obtenidos en las expe-

riencias 1 y 2, que se efectuaron segin el procedimiento -

de la invencidn, sobrepasan a los de las otras experiencias,

aue se efectuaron a titulo Ge comparacidn.

2 2
Io ac

Ademés, resvecto a las experiencias 1 y 3, se recupe

ido acético de las resvectivas aguas de desecho, ---

aguas gque guedan desvués de aislar el diacetato de celulo-

sa. Se hizo la determinacidn de la concentracidén de furfu-

ral en el dcido acético asi recunerado. Tembién se hizo un

andlisis cuantitstivo de las impurezas reductoras conteni-

‘das en é1, usando una solucidén. Los resultados se muestran

ien la table 2,

[

'Experien en el dcido scético recupe queridos por cada 10: cc

Tabla 2

Concentracidn de furfural ecc de KMo, 0,01N re

~cia n° rado, % de dcido acdbico recunerado
1 0,008 1,5
3 0,027 6,3
%0883
3 - k‘ % E) (
24~8-67 - 16 ~
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Por otra parte, cuando se escoge permanganato potd-
sico y dcido oxdlico, gue corresponden a la experiencia 2,
como agentes de trataemiento en el blanqueo de copos sdli--
dos, se hace necesario, después del tratamiento, lavar con
cienzudamente los copos con agua blenda que no contenga --

iones calcio, tal como agua sometida a intercambio de io--

ines. Si no se efectda este lavado se obtiene una soluecidn

t

‘muy turbia cuando los copos asi obtenidos son disueltos en :

Eacetona, por ejemplo., Por tanto, los copos como éstos no - é
son adecuados para obtener productos opscos o brillantes de;
fibra u otros érticulos con forma.

Sin embargo, en el caso de los copos precivitados de
la experiencia 2, que se¢ efectud segdn el tratemiento de -
la invencidn, no aparece en absoluto tal turbidez, auncue
se laven los copos con, por ejemplo, agua gue contisne 80
ppm de iones calcio,

Asi, el tratemiento segin la invencidn tiene la ven-
taja, también en este resnecto, de qué no se requiere un -
agua blanda costosa, tal como agua sometida a intercambio
.de iones. ‘
Ejemplc 2 %

Una pasta de borra (producida por Bockyl Company, --

b
H

:EE.UU.) fué acetilada por el método habitual del cloruro de:

;metileno, después de lo cual se efectud la hidrdlisis. Cuan’
ido el indice de dcido acético del acetato de celulosa lle- %
fgé a 61%, el dcido sulfdrico que se usd como catelizador - ?
?fué neutralizado con una solucidn de scetato sddico en éq;j
‘do acético acuoso. A 1000 partes de una solucidn de aceta-

to de celulosa, consistente en 150 vartes del trizcetato -

de celuloss obtenido como se ha deserito antes, 50 partes

24-6-67 -17-3?\'Q883
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15

ls solucidn durante otra hora a 50°C. La solucidn de aceta

de dicloruro de metileno, 750 partes de decido acético, 30
partes de agua, y el resto de sulfato sddico y acetato sd-
dico, se afladieron los oxidantes indicasdos en la tabla 3,
tras lo cual la solucidénfmé agitada y mezclada durante 1 -
hora a 50°C. Esto fué seguido por adicidn de un agente re-

ductor indicado en la tabla 3, y agitacién y mezclado de -

to de celulosa, una vez completado el tratamiento anterior,:

fué afiadida a 8000 partes de una solucidn acuosa de dcido |

acético al 280%, vara precipitar triacetato de celulosa en
forma de copos, que luego fueron lavados con agua y seca-~-
dos. Los resultados de las medldas de calidad de los copos
se muestran en la tabla 3. Las experiencias 6, 7 y 8 son -
exverimentos efectuados segin el procedimiento de la inven
cidn, mientras que la experiencis 9 es un ensayo de control,

v la exveriencia 10 estd fuera del 4mbito de la invencidn.
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Tabla 3

" Condiciones de los experimentog

Cantidad afla Clase
ZExpe dida de oxi- de
friqg dante, agente
cia |Clase de oxidante partes reductor
Perdxido de dicu- %
6 |(milo 0,60 NasPO5
7 lAcido peracético 0,015 H3Po5
8 |X¥no, 0,015 Na, S0,
9 - 0 -
10 |[Acido peracético 0,005 Hs'PO5

(&
€.
Lo
3
D

24-6-67

- 19 -

Cant:
da ¢

re(




1tosg

|
19 f
i

e Y :Lll(l (24 7»,'

Calidad de los copos
Cantidad afiadl Grado
da de agente de Grado de
reductor, color polimeri
partes spEa* zacidnk¥
{
| 0,90 10 255
0,05 40 25?
0,30 5 254
0 50 257
: 0,05 40 457

339883
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Egﬁg: * Bl grado de color APHA de los copos se midid como
‘ se ha descrito en el ejemplo 1

1 ¥ m grado de polimerizacidn de los covos de deter-
miné obteniendo la viscosidad intrinseca (¥]) me--
diante el viscosimetro de Oswald, usando m-cresol
como disolvente, y sustituyendo iuego en la expre
sidn siguiente:

, 4
Grado de polimerizacidn = .ﬁfg x 10
6,

La pasta de borra es generalmente de mejor calidad -
que la pasta de madera.

Por los resultados experimentales de este ejemnlo, -
en el gque se usd pasta de borra, se vé que se pueden espe-
rar los efectos del procedimiento de la inveneidn cuando -
la centidad de oxidante usada es al menos 0,005 en peso,
basado en el scetato de celulosa.

Sjenplo &

Una pasta para producir polynosie (producto de Sanyo
Pulv Comnany, Japén) fué acetilada de la forma habitual, -
‘tras lo cual fué hidrolizada. Cuando el Iindice de dcido --
aeético del scetato de celulosa llegd a 55,3%, se afiadib -
une solucidn de acetato sbdico en dcido acético acuoso, --
vara neutralizar el deido sulfdrico usado como catszlizador.
A 1000 partes de una solucidn de acebato de celulosa con--
sistente en 100 partes del acetato de celulosa obtenido co
mo se hs deserito antes, 70 partes de sgua, 200 partes de
decido acético, v €l resto de sulfato sddico y acetato sé';
co, se afiadld un oxidante indicsdo en la tabla 4, seguido

por egitecidn y mezclado de la solucidén durante 30 min a -

24-6-67 - 20 - 339883
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4000, tras lo cual se afladid un agente reductor indicado -
en la tebla, ¥y la solucién fué agitada y mezclada duran-
te otros 30 min a 40°C. Esto fué seguido por introducecidn
de la solucidén de acetato de celulosa, asf{ tratada, en agua
Darg precipitar diacetato de celulosa en forms de copos, -

que fueron lavedos con agua y secados, obteniéndose asi el

producto diacetato de celuloss. Las experiencies 11 a 13 -
son experimentos efectuados segfin el procedimiento de la -
invencidén, mientras que la experiencia 14 es un ensayo de

control, ¥y la experienciaz 15 estd fueras del 4dmbito de la -

invencidn,

24-5-67 - 21 -
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Tablga -4

Condiciones de los experimenios

Cantidad Clase
Expe afiadida de de
rien oxidante, agente
cia |Clase de oxidante partes reductor
11  |Km0, 3,0 (COOH)2.2H20
12 [Acido peracético 3,0 HyP0,
13 |idem 5,0 HzP0sz
14 - 0 -
15 |Acido peracédtico 7,0 H PO,

24-6-87

379883

i‘__-
;Cantida
dida de
te redu

partes

1,
2,1
2,

2,




Calidad de los copos

i
i

iCantidad afia~

} Grado Resis- Grado
fdida de agen~ de tencia de poli-
te reductor, color al ca- neriza-
partes APHA lor cidn
1,0 20 7,5 153
2,0 35 8,0 151
2,0 10 8,0 150
0 200 10,0 156
2,0 10 8,0 147
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&ota: El grado de color APHA y la resistencia al calor se -~

midieron como se he descrito en el ejemplo 1

EL grado de polimerizacidn se determind obteniendo la
viscosidad intrinseca (1)) mediante el viscosimetro de
Oswald, usando acetona como discolvente, y sustituyen-

do en la expresidn siguiente:

Grado de polimerizacidn = ll; p's lO4
9,0

Hasta ahora, la vasta para producir polynosic no se -
consideraba adecuada vara producir acetato de celulosa. Una
de las razones era que la coloreacidn del acetato de celulo
sa obtenido de ella era excesiva. Incluso en un caso tal co
mo écte se obtienen fécilmente buenos resultados, como lo -
muestra la experiencie 13, por adicién de un agente de tra-
tamiento oxidante en cantidad del orden de 5% en veso, basa
do en el scebato de celulosa. Aungue la cantided afiadida de
agente de tratamiento oxidante sea aumentada hasta 7%, como
en la experiencia 15, no se pueden observar perfeccionamien
tos del grado de color y resistencia al calor conmensura---
%bles con tal aumento. Por otra vnarte, el grado de polimeri-
?zacién solo continda disminuyendo. Por tanto, no es desea--;
ible un sumento de la adicidén més alld de 5% en peso.

Bjemnlo 4

Una pasta "Placetate® (marca registrada de pasta pro-.

ducida por Rayonier Company, E£.UU.) fué acetilada por el -;
método habitual del clorurc de metileno, tras lo cual fué -
hidrolizada. Cuendo el indice de dcido acético del acetato |
de celuloss llegd a 55,54%, se afiadid una solueidén de aceta-

to sddico en dcido acético acuoso, para neutralizer el dci-

24-8-67 -23-339883
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do sulfdrico usado como catalizesdor. i 1000 partes de una -

solucidn de acetato de celulosa, consistente en 200 partes
del diacetato de celulosa obtenido como se ha descrito an--
tes, 40 pértes de agua, 730 vartes de dcido acético, 10 par

tes de dicloruro de metileno, 15 partes de sulfato sddico y

5 partes de acetato sddico, se afiadieron 8 partss de una so!

‘lucidén acuosa de permanganato potésico al 5%, seguido por -
agitacidn y mezclado de la solucidn durante 30 min a 60°C,
tras lo cual se afladieron 5 partes de una solucidn scuosa -
de dcido fosfdrico al 5%, a la solucidn, sue luego fué agi-
tada y mezelada durante otros 30 min a 6000. Esto fué segui
do por adicidn de agua, paras precipitar diécetato de celuloc
sa eén forma de copos, que fué'lavado con agua y secado, pTO
Guciendo el producto diacetato de celulosa.

Las medias de calidad de estos comos se musestran en -
la tabla 5, exveriencia 16. Se efectud una experiencia 17 -
de control el mismo tiemno que la anterior experiencia, bajo
condiciones idénticas, salvo en que no se did el tratamien-
to de oxidacidn., Las medidas de calidsd del diacetato de ce.
.lulosa resultante se muestran en la experiencia 17 de la ta

{bla 5. Para comparar el diacetato de celulosa obtenido en -.

H
.

H

:1a experiencia 17, ensayo de control, con el obtenido en la:
Eexperiencia 16, que fué segin el procedimiento de la inven-
‘¢idn, los copos de scetato de celulosa de la primera fueron
sometidos a un tratamiento de blanqueo, en estado sdlido. -
,Las'condiciones del tratamiento de blanqueo se ajustaron de

‘tal forma que el producto tuviera el mismo grado de color -
iAPHA que el del producto obtenido en la experiencia 16, Con

cretamente, se afladieron 800 partes de una solucidn acuosa

de dcido acético al 5% a 100 partes de los copos acetato

de
24-6-67 - 24 - 35@ gg’
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se calentd la solucidn a 100°C. Luego se afindieron 16 par-
tes de una solucidn acuosa de permanganato potdsico al 5%,
y se efectud el tratamiento de oxidacidén durante 90 min a

lOOOC. Esto fud seguido por un tratamiento reductor que se

tefectué durante 90 min a 100°C, despuéds de afiadir 100 par-
tes de una solueidn acuosa de dcido fosforoso al 10%. Des-

pués del tratamiento, los codos fueron lavados con agua y

seesdos. Las medidas de calidad de los copos asi obtenidos

se muestran en la experiencias 13 de la tabla 5.

Tabla 5

Calidad de los conos

Expe |uérado de Indice de | Viscosidad de la | Grado de

rien |color dcido acé | solueidén acética | polime-
cia [APHA tico, ‘% al 20%, seg rizacidn
16 10 55,4 42 174

17 50 55,4 42 175
18 10 55,2 48 169

Como se puede apreciar por estos experimentos, en el

de celulosa obtenidos en el ensayo de control, tras lo cual!

caso del método en oue el acetato de celulosa resultante -,

es tratado después de haber sido precipitado y transforma--

do en sbélido, se han de emplear unas condicionss de trata-

miento aque son nuc+to més rigurosas gue las del DroceiST

24-§=67 - 25 -~
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to de la invenecidn, para obtener igual grado de blanqueo.
Por tento, también tiene como resultado la disminucidn del
grado de polimerizacidén del producto. Ademds, a pesar de -

la disminucién del grado de polimerizacidn, la viscosidad

de la solucidn aumenta. Se cree que ésto es debido a una

falsa viscosidad, debida a una degeneracidn local del ace-
;tato de celulosa gue se ha somebido al tratamiento de blan
%queo en estado sbélido. Por el hecho e que se demuestra un
§fen6meno tal como éste, es evidente que se tendrén efectos
adversos, especialmente en la aptitud de los filamentos pa
Ta ser hilados, cuando se hile una solucidn de hilado pre-
narada disolviendo estos copos, Por tanto, el acetato de -
celulosa tratado de esta forma no es deséable. La viscosi-
dad indicada en la tabla anterior fué determinada segin el
método ASTH-E,

Se efsctuaron experimentos segin el procedimiento de

la invencidn {experiencias 19 Y 20), ¥y exverimentos comna-

i
H

rativos en los que se trataron los covos sdlidos (experien

.cias 21 y 22), as{ como un ensayo de control (exveriencia

23), igual que end ejemplo 4, salvo en que se usd cloruro

los anteriores productos quimicos como sgentes de trata---

gmiento fué que se confirmé el hecho de que &stos son los -
‘que tienen los efectos menos adversos sobre el producto, -
'cuando se traté scetato de celulosa en forms sdlida de co=-
Pos. For tanto, este ejemplo se efectud para vrovar que el
procedimiento de la invencidn es muy suverior, incluso ---

cuanio se usan los agentes de tratamisnto que son nis ade-

845-67 -26-13{9883

§
sédico como agente de tratamiento de oxidacidn, y deido fos!

:foroso como agente de tratamiento reductor. La razdn de usar
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cuados para tratar copos sdlidos.
La acetilacidn de la pasta se efectud exactamente co-
mo se ha descrito en el ejemnlo 1. Las cantidades de agen-

tes de tratamiento usadas fueron las indicadas en la tabla

6. Los tratamientos oxidantes y reductor se efectuaron, res;

jpectivamente, durante 20 min = 6000, en las experiencias 19
:y 20 (vrocedimiento de la invencidn). En las experienciss -
21 y 22 (método de tratamiento de copos), unos covos que ggj
cendfan al 20% en peso fueron dispersados en agua, tras lo
cual se efectuaron los tratemientos de oxidacidn y reduccidn,
resnectivamente, durante 20 min a 6000. Las medidas de cali
dad de los vroductos asi obtenidos se muestran en la tabla

B

24-6-87 - 27 =
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lable B

Condiciones
Expe Cantidad de NaClOg Cantidad de HzP0gy - AR
rien usada, basade en usada, basada en N
cia los covos, % en peso los covos, % en peso
19 0,1 0,05
20 0,2 0,1
21 0,2 0,1
22 0,8 0,4
23 0 0

370883
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v Calidad de los copos

A Qrado de

A

Grado de po~

N;golor limeriza-
5 ZAPEA cidn

S0 174
20 172
85 172
25 169
20 175

i

!

33

9883
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‘dante y de 0,001 a 10% en peso de un agente reductor, basa

Como se puede apreciar por estos resultados, atn cuan

do se usan agentes de tratamiento que son favorables para

el método de blanqueo de sélidos, en el caso del procedi--

!miento de la invencidn se pueden usar condiciones mucho més

!suaves para obtener productos gue tienen el mismo grado de

H

‘color. Por tanto, no tiene lugar disminucién del grado de

polimerizacidn ni degeneracidn local.
NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva gque se presen
tan en REspaiia para que sean objeto de esta Patente de In--

”

veneidn vor VEINTE afios, son los siguientes:

l.- Un vrocedimiento para producir acetfo de celulo-
sa blanqueedo y purificado, que comprende efectuar, en el
curso de la produccidn de acetato de celulosa, un tratemien
to de oxidacién seguido por un tratamiento reductor, duran

te la etapa en que el acstato de celulosa estéd en estado de

solucidn, antes de su precinitacidn, efectudndose dichos -

tratamientos oxidantes y reductor pvor adicidn a dicha solu

do en el acetato de celulosa.
2.~ Un procedimiento para producir acetato de celulo

~sa blaniueado y purificsdo, que comprende efectuar, sn el

o

- ¢ién de, respectivamente, de 0,005 a 5% en peso de un oxi-

i
i

i
i

ecurso de la produccidn de acetato de celulosa, un tratamien

to de oxidacidn seguido por un tratemiento reductor, duran

te la etapa en ques el acetato de celulosa e std en estado -

de solucidn, desnuds de neutralizar el dcido fuerte usado

como catalizador y asntes de preciloitar el acetato de celu~

24-6-67 - 29 - 3%9883
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;1osa, efectudndose dichos tratamientos oxidéntés y reduc-

tor por adicidn a.dicha solucidn de, respectivamente, de -
0,005 a 5% en peso de un antioxidante, y de 0,001 a 10% en
neso de un agente reductor, basado en el acetéto de celulo

S&.

3.~ Un prodedimiento segln cualgquiera de lasreivindi

caciones 1 6 2, donde la cantidad de dicho oxidante es de
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0,05 a 1% en peso, y la de dicho agente reductor es de 0,0li
a 3% en peso,

4.~ Un procedimiento segln cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 é 2, donde dicho tratamiento de oxidacidn se
efectda dursnte de 10 a 120 min, a de 20 a 70 C.

5.~ Un procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 § 2, donde dicho traetamiento reductor se efec
tda durante de 60 a 120 min, a de 20 a 70°C.

6.- Un procedimiento segin cualauiera de las reivin-
dicaciones 1 6 2, donde dicho oxidante es un permanganato
de metal alealino.

7.~ Un procedimiento segln cualouieras de las reivin-
dicaciones 1 4 2, donde dicho agente reductor es deido oxé
:lico.

8.~ Un procedimiento para producir acetato de celulo ?
;sa blanqueado y purificado.

Tal y como se ha descrito en la memoria que antecede :
¥ con los fines que se han especificado.

Ssta Memoria consta de treinta hojas escritas g mé--

quina Dor una sola cara.
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