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Este invento se refiere a2 un nuevo método original pas
ra la utilizacidn beneficiosa de subproductos agricolas ce
luldsicos. Se refiere particularmente a un nuevo método
original para la utilizacidn beneficiosa de paja con el fiy
de producir productos dtiles tales como pasta de papel (1lg
mada en lo que sigue pasta), celulosa de grado de pureza
deseables y azdcares fermentables. El presente invento se
refiere especialmente a un procedimiento para producir el
producto celuldsico (pasta o celulosa pura) y los azdcares
fermentables de wn modo simulténeo, es decir haciendo que
cada producto sea una parte de la materia prima, de calidag
y rendimiento 6ptimos, de maneras que sea sustancial el gra
do de utilizacidn de la paja y se produzcan muchos materia
les necesarios tales como papel, calidades de celulosa y
azicareg fermentzsbles apropiados para cultivar proteinas
celuleres individueles psrz alimentacidn de genado y utili
zacidn humana. El presente invento, dejando aparte su va-
lor tecnoldgico, tiene importancia econdmica y social con-
siderable, ya que los subproductos celuldsicos son produci
dos anualmente en cantidades enormes, de aproximadamente
60-70% en peso de los productos agricolas que se producen
anuglmente.,

En un gran nimero de estos subproductos agricolas la
celulosa es de buena calidad y, de zcuerdo con el presente
procedimiento, puede obienerse con elevado rendimiento y al
ta pureza o en la forma de productos industriales ampliamen
te utilizados juntamente con los otros counstituyentes que
contiene. Con tal utilizacidén amplismente adoptada, -el ci-
clo de asimilacidn puede convertirse en un manantisl de mé-

xima impgrtancia de materiales pera aliviar al mundo de sus
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cruciales necesidades. Esto puede dar como resultado ade-
més una mejor utilizacidn de la productivided de nuestro
planeta con una-distribucidn mds justa.

Las pajas de cereales constituyen una parte principeal
en los subproductos‘agricolas que erecen anualmente, coNS=
tituyendo en magnitud aproximadamente el doble en peso de
los cereales. Son de interés principal, segin el presente
invento y por otras razones que resultarin evidentes en lo
que sigue, variedesdes de paja procedentes del trigo, de la
cebada y del arroz, que muestran el anédlisis principal que

se reproduce en la siguiente tabla.

Tabla

an———

Consistencia de la paja, %

(en peso/peso) . Prigo Cebada Arroz
Pentosanos 22 - 25 25 - 27 23 - 24
HemicefLuZl.osssas-’E 19 15 -
Alfa-celulosa 38 - 41 40 - 41 42 ~ 4j
Lignina 15 - 17 17 -18 12 -1
Cenizas 6 -7 3-5 14 - 1§

®r0lisacdridos distintos de la alfa~celulosa, resistentes a

le hidrélisis.

De acuerdo con el presente procedimiento, la paja es
sometida a una hidrdélisis parcial o completa de los pentosa)
nos que contiene, de manera tal que del producto de hidrdli
sis consiste esencialmente en azdcares individuales puros y
en un residuo sélido que es apropiado para la producecidn de
pasta quimica de alta calidad o celulosa de elevados grados




10

15

20

25

30

' pasta procedente de paja es también de importancia funda-

' que satisfagam todo lo que antes se ha mencionado. Adicio

Hoja ntm, 3 11106

de calidad. ILa hidrdlisis parcial, al ser combinads con
la ﬁroduccidn de pasta quimica, ha de satisfacer un buen
nimero de requisitos. EL producto celuldsico de hidrdli-
sis deberd conducir a una pasta de calidad y esto, cosa quse
es bien sabida por los especialistas en el sector, depende
de myuchos factores, la mayor parte de las veces controver-—
tidos. Asi, la calidad de la pasta depende bisicamente de
la estructura de las fibras celuldsicas pero también de la
presencia de hemicelulosas gue mejoran sustancizlmente las

propiédades para conversidén en pasta. Esto en el caso de

mental para congervar la estructura de las fibras. Es sa-
bido que las fibras de pajé son bastante cortas, con waz
longitud mediag de 1 - 1,5 mm, comparada con una longitud
media de 4 -~ 5 mm para fibras de madera; por otro lado, lag
fibras de paja menifiestan una mejor orientacién y coheren
cia, es decir, cualidades que, en la presencia de hemicelu
losas, corrigen el defecto del corto tamafio y se produce
finalmente una pasta de alta calidad.

Se sabe gue las pajas de cereales son ricas en pento-
sanos que si permanecen en la pasta final, afectan desfavo
rablemente sd calidad. Asf, los pentosanos deberdn ser eli
minados antes de convertir en pasta, pero al mismo tiempo
asegurando la calidad de residuo celuldsico en condiciones

nalmente, los pentosanos necesitan ser hidrolizados para

formar azdcares individuales de modo cualitativo y dar una
calidad apropiada para procedimientos de fermentacidén. De
acuerdo con 1o que antecede el tratamiento de hidrélisis de.

berd ser selectivo y esto constituye uno de los objetos fun
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dementales de este invento. De acuerdo con el presente mé
todo, la hidrdlisis selectiva es catalizada por Acidos y

se realiza preferibvlemente bajo presidn a tempersturas por
encima de 1002C, ILa concentracidn del catelizador 4cido esg
mantenida baja y la temperatura es seleccionada de manera
tal que el tratamiento de hidrdlisis se realiza dureante cox
t0 tiempo entre 10 y 120 minutos. En calidad de cataliza-
dores son apropiados todos los #ecidos orgénicos e inorgéni
cos fuertes, tales como por ejemplo Acido sulfurico (H2804]
4deido clorhidrico (HCL), deido nitrico (HNOB), deido percld
rico (H0104), dcido fosfdérico (H3PO4), S0, acuoso, feido

cloroacético (ClCHzoOOH), fcido para~toluenosulfénico (p-
—CH3-06H4-803H)3 Entre los ecstalizadores antedichos los
fcidos HCL, H P04 ¥y HNO3 y sus mezcles proporcionan mejores

3
resultedos con respecto a la calidad de log azdcares de hi-

dréligis., E1 4cido fosfdrico es un medio nutricio en la
fermentacién de los azldcares mientras que el catalizador
dcido nitrico es dtil debido a que en la fermentacidn se
convierte en una sgl nitrogenada nubritiva y debido a que
produce vestigios de productos de oxidacidn percial dtiles
en el proceso de fermentacién. ILa concentracidn de los ca
talizadores 4cidos es mantenida entre 0,1 y 1% y la tempe~
ratura lo es entre 100 y 1602C y preferiblemente entre 130
y 150¢C. '

El catelizador dcido es del tipo 4cido general, es de
cir, depende de la concentracién molecular del 4cido ¥y no
de su "normalidad". Esto explica las diferencias de accidn)
relacionadas con productos entre HCLl y H2804, lo cual prue-
ba que el HCl es un mejor catalizador. las ventajas del

HC1l sobre el H,50, son debidas a diferencias en el porcenta
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je ponderal entre los dos #Acidos para la misma actividad
catalitica y a que la solucién de azlcares, en usos de fer
mentacidn, acepta mejor los cloruros que los sulfatos. El
rendimiento de las soluciones de azdcares en proteinas ce-
lulares individuales, por ejemplo con Candida utilis, as-
ciende g 60 —~ 65% en peso de los azdcares consumidos. Ios
méximos rendimientos se obtienen después de hidrdlisis con
HC1 6 HNO, é H3PO, .

Log resultados satisfactorios en la calidad fermenta-
ble de las soluciones de azlcares estén correlacionados, de
acuerdo con el presente invento, con la produccidn de wn re
siduo celuldsico de buena calidad. Esto da lugar a otro 19
gro bésico en este procedimiento mediante el cual un método
continuo y bidireccional estd coordinzdo de manera tal que
las dos diferentes operaciones, a saber la produccidn de
azlcares fermentables y la produccidn de pasta quimica, se
realizan bien. Estos productos tienen la mismz importancisa
econdmica de manera que sélo podria tener éxito una perfec-—
e¢idn en la produccidn en ambas direcciones. Una pasta de
calidad se deriva del residuo celuldsico despuds del trata-
miento de hidrdlisis produciendo 15 - 23 % en peso de azi~
cares. Bl mdximo porcentaje permitido de azicsres es una
condicidén preferente ya que los azdcares dan lugar a produc
tos dUtiles. Otros factores que influyen sobre la hidrdli-
sis son lz temperatura y la presidn de transformacidn. E1
tratamiento de hidrdlisis a temperaturas entre 120 y 1402C
es completado en breve tiempo, egtre 10 y 60 minutos, y de
bido a esto y al tratamiento bajo‘présidn, son conservadas
las estructuras de las fibras celuldsicas y de las hemicelu

losas, Ios rendimientos de azdcares después del tratamien-




10

15

20

25

30

6 11106

Hojs nGm,

t0 de hidrdlisis como anteriormente son independientes de
la temperatura de transformacidn con los siguientes resul-
tados de andlisis: xilosa 67 - T5%, arabinosa 10 - 184%,
mannosa 1 - 5%, glucosa 5 - 12% y galactosa 2 - 4%. Esta
mezcla de azicares es un medio nutricio muy spropiado en
la produccién de alimentos proteinicos, cuyos agzicares in-
dividusles son consumidos al final, excepito la arabinosa.
Este azdcar de excepcidn, aunque se resiste a la fermenta-
c¢idn, no actia de ningin modo en calidad de inhibidor. En
las condiciones antedichas se produce algo de furfural jun
tamente con los azdcares gque en la solucidén final de azﬁqg
res constituyen 0,02 - 0,25 gramos/litro. Los entedichos
azdcares individusles son log productos de hidrdlisis com-
pleta de los pentosanos y en un pequefio grado los productos
de hidrdlisis de hemicelulosss. Despuds de esto, el resi-
duo celuldsico para convertir en pasta tiene la composicidnl
alfa-celulosa 52%, lignina 23%, nemicelulosas 12%, otras
135 ‘

Se ha descubierto también que el residuo celuldsico
puede ser utilizado con éxito, en condiciones especificas,
en la produccidn de pasta guimica; en particular se han de
serrollado métodos para la produccidn de todos los tipos
comerciales bdsicos de pasta, es decir KRAFT, SULFITO y
KRAPT modificado, que se caracterizan por buenas propieda-
des mecénicas, idoneidad para la fabricacidn de papel y com
patibilided en la fabricacidn de pepel con los mismos 0 di-
ferentes tipos de pasta de madera. ILos presentes métodos
son sustencialmente diferentes de los procedimientos de tra
tamiento 'y la tecnologia utilizados en la produccidn de pas
ta a pertir de madera y, por lo que se sabe, no hen sido em
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pleados anteriormente en esta forma ni en tal relacidn pa~

re la produccidn de pasta a partir de esta calidad especial

de paja previamente hidrolizada. La paja previamente hidrg

lizada, que es el material de partida para la produccidn de

pasta de acverdo con el presente invento, tal como se ha ex

puesto anteriormente, es un material enteramente diferente
de lz madera y un material sustancialmente diferente de la
paja y de otras calidades de paja previamente hidrolizada

que son conocidas, las cusles por conversidn en pasta pro-
ducen paste de celulosas regenerads "rayon" o pasta de pa-

pel de baja calidad.

En el presente nuevo materiazl de partida del presente
invento las fibras celuldsicas son mentenidas en su estado
natural sin fragmentacidn de las moléculas de celulosa ni
perturbacidn en la orientacidn de las fibras.

El presente tratemiento de hidrdlisis previs es muy
satisfactorio de manera gue el producto previamente hidro-
lizado, en cuanto al grado de polimerizacidn, es similar a
la paja de partida, con 800 - 820 unidades de glucosa, en
comparacidn con grados de polimerizacidn de 500-600 unida-
des de glucosa que se obtienen a partir de otros tratamien
tos de hidrdlisis no especiales de la paja. Los conteni-
dos de celulosa y de lignina son sustancialmente mayores,
ascendiendo a 50 - 54% y 22 - 24% en peso, respectivamente,
mientras que los otros constituyentes, tales como las hemi-
celulosas, estdn presentes en cantidades casi normales. Asi
en la produccidn de pasta se requieren condiciones severas
en 1o que concierne a la necesidad de conservar las calidg
des y las cantidades de alfa-celulosa y hemicelulosas. Por

lo tanto, los métodos clésicos de conversidn en pasta no

W
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son apropiados para utilizarse en el presente caso en la
forma en que son utilizados para la madera, pero, tal como
se muestra en los ejemplos del presente invento, han sido
sustancialmente revisados. E1 método KRAFT a camsa del
rendimiento de penetracidén de lz solucidn de tratamiento,
pars la produccidn de pasta de alta calidad, a partir de
la paja previemente hidrolizada del presente invento, apar
te de las condiciones de tretemiento esvecicles, necesita
también una paja previamente hidrolizads mds suavemente,
en 15 -~ 18% de azicares simples. El método 2l sulfito y
el método KRAFT modificado producen pasta de calidad excep
cional a partir de paja previamente hidrolizada hasta en
20% de azfcares simples.

Se ha inventado también un nuevo método y especial al
cloro para la produccidn de pasta a partir de la presente
paja previamente hidrolizads, que es enteramente diferente
en relacién con los otros métodos al cloro para formar pas
ta ¥ en relacidn con el clisico método "EONILIO" para la
produccidn de pasta a partir de paja. De acuerdo con el
presente método el tratamiento al cloro es subsiguiente =
la Util hidrdlisis previa Acida sin necesidsd de lavar con
dlcalis entre medias. Asi; el presente método tiene menos
operaciones de tratamiento y a pesar de su realizacidn muy
simplificada proporciona impresionantes resultados en cuan
to a2l rendimiento y a la calidad de la pasta. La paja pre
viamente hidrolizada tal como se recibe, despuds de compri
mir y purgar la solucidn de azdceres, con un contenido de
humedad entre 60 y 100% de materia seca, es sometida direc
tamente 2l tratamiento al cloro por introduccidn de cloro

gaseoso. EI cloro es absorbido con faecilidad en cantidades
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entre 18% y 23%, en peso, con relacidn a la paja previamen
te hidrolizada en una reacecidn que, si bien es exotérmica,
es controlade con facilidad en temperaturas entre 30¢ y
402¢C. }

La absorcidn de cloro conduce a la formacidén de cloros
ligninas de color rosa, cuya coloracidén al final de la reag
cidn se extiende homogénesmente por toda la masa cloreda.
Por lo tanto, el desarrollo de la coloracidn rosa puede
ser utilizado para vigilor el método de cloracidn. Otra
ventaja importante de utilizar el nresente método al cloro
pera convertir en pasta la presente paja previamente hidro
lizado consiste en gue, incluso con hidrdlisis previa para
formar azdcares simples en un 20 a 23% en peso de la paja'
inicial, se obtiene paja de excepciongl calidad.

La deslignificacidn por cloroe es muy eficaz y, tal co
mo fue desarrollada por Pomilio y otros, es un método espe
cial para la conversidn de paja en pasta. Estos métodos
de conversidn en pasta al cloro, no obstante, estdn acompa
fiados perniciosamente de la liberacidn de cantidades sus-
tanciales de 4cido clorhidrico que hacen al tratamiento de
naturaleza 4cida, en que la paja hidréfoba es mucho mids re
sistente y puede soportar mejor estas condiciones gue la
paja previamente hidrolizads. Por lo tanto, el caso presen
te requiere una utilizacidn diferente del reactivo cloro pa
ra una deslignificacidn selectiva sin deteriorar la estruc
turz de las fibras y de las hemicelulosas. Después de ex—
tensos estudios sobre las actuales posibilidades de los mé
todos de tratamiento, se obtuve éxito al desarrollar un mé
todo y'cbndiciones de tratamiento especiales que satisfa-

cian todos los requisitos antedichos. EL presente método
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especial consiste en introducir el c¢loro dentro de reacto-
res horizontales que giran lentamente o dentro de reacto-

res verticales agitados lentamente hasta que el cloro sesa

absorbido homogénesmente en cantidades de aproximadamente

20% en peso con respecto de la paja previamente hidroliza-
da.

Despuds de obtener una cloracidén satisfactoria y homo
génes, la masa tratada es lavada sucesivemente con agua,
con solucidn al 2% de hidrdxido de sodio y nuevamente con
agua. La cloracidn dura 30 - 60 minutos y los subsiguien-
tes lavados deberén ser répidos, utilizando grandes voldme
nes de agua. ILa paja previomente hidrolizada es introduci
da dentro de los reactores de cloracidn en la forms de unz
masa hidrdéfila comprimida y no requiere un lavado previo
con hidrdxido de sodio diluido tal como ocurre en la prde-
tica con la paja del procedimiento Qomilio. El rendimiento
de pasta seca estd entre 50 - 51% de la paja inicial.

Aunque se prefiere en el presente método, para la des
lignificacidén con cloro, utilizar reactores horizontales o
verticales, también es posible efectuar la cloracidn en to
rres en contracorriente con la paja que es introducida deg
de la parte superior del reactor. Se ha calculado que el
tiempo de cafda de la paja previamente hidrolizada desde lal
parte superior hasta la parte inferior, deberd ser reducido
considersblemente, comparsdo con el cldsico método de torre
en el procedimiento Pomilio. Por otro lado, la introduceid:
de cloro necesita cuidado especial y dilucidn con aire. En
la linea de tales mejoras ls pasta obtenida es satisfactori
tanto en calidad como en rendimiento.

Los tipos de pasta producidos de acuerdc con el trata-
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miento especial antedicho masnifiestan satisfactorias pro-
piedades mecénicas y para fabricacidn de papel en coﬁpara—_
cidén con las mejores de estas calidades que se producen a
partir de maders. Ademds, las pastas son obtenidas con al
ta pureza y el tratamiento de decolorzcidn, de acuerdo con
la préctica industrizl, s8lo da como resultado 2 - 3% en
peso de pérdidas, comparado con pérdidas de 6 - 10% para
la pasta de paja "Pomilio" y de 5 - 8% para la pasta obte-
nida a partir de madera. Por lo tanto, el rendimiento de
pasta mejora favorablemente entre la paja y la pzja hidro-
lizada. En la siguiente tabla se dan ciertos resuliados
después de ensayar las caracteristicas de fabricacidn de pg
pel y las propiedades mecdniczs de las pasta obtenidas a
partir de paja previamente hidrolizads de acuerdo con el
presente procedimiento,

De acuerdo con el presente método, aparte del éxito
tecnoldgico del método de tratemiento, hay un beneficio sug
tancial debido & la produccidén de azdcsres fermentables, un
beneficio debido a la calidad de la paja, y un beneficio de
bido a la sustencial reduccidn de volvmen de instalaciones

industriales,
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TABL A
Método de formaéidn
de pasta Al sulfito Cloro
Propiedades KRAFT Mealino
Grado de batido (92SR) 40 60 40 60 40 60

| cides ¥y para la recirculacién de agua de refrigeracidén y de

Iongitud de rotura 5800 6500 6000 7300 6900 800(
Factor de estallido 30 56 28 45 26 48
Factor de rasgado 70 52 65 40 73 45
Numero de pliegues 450 990 500 1100 780 180

La produccidn de pasta a partir de madera o paja, de-
bido al meterial de partida y al volumen de los residuos
producidos, requiere en general instalaciones industriales
grandes, a causa de lo cual, y para obtener igualdad de in
versiones, las amortizaciones son calculadas con respecto
a largos perfodos de idoneidad, es decir a condiciones que
usualmente no son satisfechas. Adicionalmente, en la mayor
parte de los paises, la ley impone instalaciones para la U

rificacidn y evacuacidn en slto grado de los residuos produ

tratamliento, a causa de lo cual aumenta sustancialmente el
costo de tratamiento y el de instalaciones,

Emplesndo el presente invento, no existen estos acu-
ciantes problemas, ILos residuos indusiriales formados en
total procedentes de ambas instalaciones de tratamiento, es

decir las instalaciones de hidrdlisis y de conversidn en
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pasta, reciben aproximadsmente 304 de la materia orgdnica
en forma de desechos, 45 - 50% en peso, de los comunmente
recibidos en los métodos clésicos de formacidn de pasta coy
madera o con paja. Ademds de esto, los desechos orgdnicos
producidos por este método contienen 60 - 70%4 de lignina,
es decir tienen un elevado coeficiente o indice térmico,
de modo que concentrando hasta 50% de sélidos se gquemsn con
facilidad en ineineradores ordinarios. En el presente mé-
todo al cloro, en especial en el lavado con 4lcalis de lag
clorolignines, precipita por acidificacidn lignina, con un
rendimiento superior al 80% y en forma pura apropiada para
eveluaciones segin métodos conocidos para una variedad de
utilizaciones. Asf, de acuerdo con el presente invento, de
utilizacidén aprovechable de paja, se obtiene, al final, ung
satisfactoria separacidn en los tres constituyentes parcig
les, a saber los pentosanos, la pasta y la lignina. Este
resultado es una optimizacidn en parte de la utilizecidn de
la paja y una optimizacidn en parte de la reduccidn de la
contaminacidén global.

Tal como se especifica, utilizando este invento, los
reqguisitos de maquinaria bisica para convertir en pasta son
reducdidos sustancialmente ya que el material de partida es
concentrado en 251~ 30% y el tiempo de tratamiento es redu
cido en 35 -~ 40%. Por lo tanto, las instalaciones induag~-
trigles necesarias son reducidas en volumen en aproximada-—
mente 50% en comparacidén con las neceserias para la clisica
conversidén de madera en pasta. Ademds, resulta factible un
importante shorro de agua debido a que los fluidos saliente
de la instalacidn de fermentacidn de azidcar contendrén apro
ximadamente 1 - 3% de materia orgdnica, lo cual constituye




10

15

20

25

30

Hojn n6m. 14 11108

un grado de pureza aceptzble para utilizar estos fluidos
salientes en operaciones de lavado de pasta. Con las mejg_'
ras antedichas, -en el costo de tratamiento y en el costo
de las inétalaciones, el presente método se establece como
la solucidn tecnoldgica original y beneficiosa para la am-
pliz utilizacidn de pajas de cereales,

Bl tratamiento de hidrdlisis previa se puede llevar a
cabo en un reactor vertical cuyo modo de cerga sigue el mé
todo clésico, por ejemplo el método de cergar madera para
la conversidén en pasta, Alternativemente, pueden utilizar
se reactores horizontales a través de los cuales son hechos
paser une serie de cerros czrgados de manera que la carga
¥y la descarga del reactor es una operacidn rédpida y mo ocu
pa espacio del reactor. Después del {ratsmiento de hidré-
lisis previs, la paja previamente hidrolizada puede ser 1lle
vada a un depdsito para purgar la solucidn de azdceres y lu
go a otro dendsito para lavarla. BEsto es seguido ususlmen-
te por una compresidn s 20 - 30 atmdsferas a partir de la
cual la paja previamente hidrolizada es obtenida ventajosa-
mente en forma de fsrdos con un contenido de humedsd reteni
da de 40 - 50% en peso. El producto comprimido puede ser
utilizado directamente para convertir en pasta. En el caso
de la conversidn en pasta al cloro, un lavado con 4lcelis
con solucidn al 1 - 3% de NaOH sntes de la compresidn puede
ger zlgunas veces ventajoso para mejorar el color de la pag
ta terminada.

En el procedimiento de hidrdlisis, el agua utilizeds
constituye 5 a 8 veces el peso de.ls paja. Ios azicares
as! obtenidos de una hidrdlisis de 15 - 23% desrués del ne-

cesario lavado del residup celuldsico formen soluciones que

Y
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" contienen aproximedamente 1,2 - 2,5% de azdcares, mientras

Hoja nim, 15 11106

que para una utilizacidn beneficiosa en fermenteciones son
deseables concentrazciones de azdcares mds altas entre 4 y
6%. Se ha encontrado que las soluciones de azdcares pueden
ser recirculadas hasta llegar a concentraciones de 7 - 8%
en peso gin ninguna clase de pérdidas importuntes de aziea
res ni destruccidn de la composicidn de azucares.

En las instalaciones de hidrdlisis previa, todas las
superficies que entran en contacto con la solucidén de azd-
cares deberén ser resistentes a la acidez de las solucionesg
ya gue las impurezas metélicas de Fe, Ni, Co, M¥n, etc., cudn
do estdn en solucidn, inducen una inhibicidn de la fermen-
tacidn para producir proteinas celulares individuales, es
decir en utilizaciones para las que estén orevistos los
azlcares de hidrdlisis previa y constituyen una finalidad
bésica de emplear este invento. Todas las superficies me-
tdlicas en contacto con la solucidn necesitsn ser cubier-
tas o0 revestidas por lo tanto con materiales cerdmicos o
con un material pldstico apropiado para ls finalidad.

En uns adaptacidén parcialmente diferente del método de
hidrdélisis previa, el residuo celuldsico, después de ser
tratado en reactores discontinuos, es comprimido para pro-
ducir una solucidn de azdcares de alta concentracidn de azy
car haste de 5% en peso. La masa comprimida es lavada sub-
giguientemente con agua caliente y la nueva solucidn dilui-
da de agzicares resultante, después de compresidn, es recir-
culada como solucidn de tratamiento. Con tal sucesidn es
posible la produccidn de una solucidn concentrada de azica-
res, y ello despﬁés de recirculsr una solucidn diluida de

azucares en que se-hacen minimas las pérdidas de azdcares,
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a causa de la destruccidn térmica.

Bn condiciones mds intensas de temperatura o tiempo
de tratomiento,.la hidrdélisis de la paja se desarrolla hag
ta un grado mds alto que es caracteristico y con el cual
los azdceres reductores producidos ascienden a 29 - 31%
del peso de la paja. Los residuos celuldsicos después de
esta severa hidrélisis muestran una cierta resistencia a
hidrdlisis adicional y resultsn haber aleznzado e estrue
tura estable, gue, por andlisis, se encontrd que tenia la
giguiente composicidn: zlfa-celulosa 57%, hemicelulosas
10%, lignina 22%, otrcs 11%., La solucidn de aztceres asi
obtenida tenia la composicidn: xilosa 70,3, mannosa 2,1,
ribosa 1,4, srsbinosa 17,6, glucosa 6,8 y galactoss 1,8 ¥y
es especialmente apropiads para la produccidn de cultivos
proteinicos. E1l residuo celuldsico ssi obtenido no es de-
masiado apropiado pera lso tronsformacidn solemente en pas-—
ta con buenas carscterfisticas para ia fabricacidén de papel.
No obstonte en mezelas 50 ¢ 50 (en peso/peso) de esta pasts
con pasta mecdnica de madera se obtienen productos con exce
lentes propiedades para la fabricacidn de papel. Por otro
lado, esta pasta preparada en condiciones selectivas puede
ser muy pura en alfa-celulosa, con una purega hasta de 95 ~
96% en peso, que hace su calidad muy apropiada para la pro
duccidn de celuloss regenerada ("rayon"), de celofdn y de
productos a base de celulosa sustituida. ,

De acuerdo con el presente método los productos finale

obtenidos gon pesta y cultivos proteinicos, en rendimientos

Uz

aproximados de 43 - 51 y 18%, respectiveomente, smbos cuyos
productos se sabe que son productos bésicos de alto valor

en el mercado y mediante lo cuasl se alcenza una utiligscidn
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respecto a la paja seca iniecial.

Ejemplo 1

Hoja nim, 17 11106

de la paja de 59 - 69% en peso que es el mdximo grzdo de

utilizacidn conocido y que de ningln modo puede ser compa-
rado con los resultados obtenidos en la utilizacidn de pa-
ja por otros métodos. Si se considera también la lignins,
el rendimiento maximizado total de productos gque realmente

se obtiene tiene el impresionante valor de 85% en peso con

El invento es ilustrado por los siguientes ejemplos.

En un aparato revestido interiormente con Teflon, que
trebaja bajo presidn y estd equipado con instrumentos para
el registro de temperaturz y presidén, que consiste en un
reactor de 5 litros, un sistema progresivo para calentar 1a
solucidn de agua para el proceso, y a continuacién del reac|
tor, un sistema de vélvulas regulsdor de la presidn y del
eaudal, ¥y un intercambizdor de grafito, se realizen trata-
mientos de hidrdlisis previa de paja de trigo en las si-
guientes condiciones: |
a) Dentro del reactor se disponen 0,8 kg de paja seca den-

tro de una jaula de Teflon y a través de esto se intro-
ducer 10 litros de una solucidén acuosa sl 0,3% de HCl, ba
jo presidn de 5 = 5,5 atmésferas, a una temperatura de
1459C y en un caudal de 0,55 litros/minuto. ILuego el
reactor es purgado con vapor de agua seco, es llenado
con agua caliente 2 una temperatura de 120 - 1302C y es
purgado de nuevo con sistema seco y después de ello el
residuo es retirado y comprimido =z 25 kg/cm2 para former
un préducto con 45 - 50% de humedad en peso. 'A partir

del aparato y de la prensa se recogié un total de 13,4 11

—}i=
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tros de solucidn gue contenia 1,34% en peso de aszicares
reductores, equivslente = una hidrdlisis de paja de 23%
en peso. La solucidn de azdcares tenis la siguiente com
posicidn: xilosa 74,3, mennosa 5,2, arsbinosa 11,8, glu-
cosa 5,9, gaelactosa 2,9%, y furfural 0,16 gramos/litro.
El residuo celuldsico tenia un peso en seco de 0,545 kg,
es decir un rendimiento de 68,2% en peso y posefa la si-
guiente composicidn: alfa-celulosa 53,1, hemicelulosas
12,6, lignina 22,1, cenizas con materizles extrzibles
12,2%, y un gredo de polimerizacidn de 805 unidades de
glucosa.

Dentro del reazctor del aparato se dispusieron 0,8 kg de
paja seca y se sometieron a itratamiento de hidrdélisis
tal como antes se describe, pero con uns solucién gue
contenia 0,5% de HCLl a una temperatura de 145°C, intro-
ducida con un caudal de 0,95 litros/minuto. Después de
purgsr con vapor de agua, lavar con asgua caliente, pur-
ger nuevemente con vapor de agus, y comprimir el residuo}
se recogieron 13,5 litros de solucidn que contenia 1,32%
en peso de aszlcares reductores, equivelente a una hidrd-
lisis de paja de 22,7% en peso. El residuo celuldsico
tenfa un peso en seco de 0,550 kg, es decir, 69,4% en pe
so de la paja originel, y un grado de polimerizacidn de
792 unidades de glucosa.

En un tratemiento de hidrdlisis de 0,8 kg de paja seca
tal como antes se describe con una solucién al 0,3% de
HCl, = una temperatura de 1459C y con un caudal de 1,0 1i
tros/minuto se recogieron: una solucidn de azidccres gue
contenia 1,09% en peso de azdcares reductores, es decir

un producto de hidrdlisis de 187 en peso de la paja con
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Ejemplo 2

a) En un aparato que comprende um reactor de 5 litros, un

" de agua, seguido por lavado con agua de 120 - 1309C y

Hoja nam. 19 11106

la siguiente composicidén: xilosa 74, memnosa 2,9, arabi
nosa 10,5, glucosa 9,7, galactosa 2,8% y furfural 0,15
gramos/litro, y un residuo celuldsico de 0,565 kg de pe
SO en seco, es decir el 70,7% en peso de la paja origi-
nal con la siguiente composicidn: alfa-celulosa 52,0,
hemicelulosas 13,8, pentosanos 5,0, lignina 21,8 y otrag
12,4% y con un gredo de polimerizacién de 820 unidades

de glucosa.

sistema para calentar la solucidén de agua para el proce
80, ¥ en serie con él un sistema psra reguler el caudal
¥ la presidn y un intercembiador eficaz, se disponen
0,8 kg de paja de trigo dentro de unz jaula de Teflon.
BEn esto se introducen 10 litros de HNO3 (solucidn =1
0,3%) a una presién de 5 - 5,5 atmdsferas y a una tempe
ratura de 1452C con un caudal de 0,48 litros por minuto.

La solucidn mantenida en sl reactor es purgads con vapor

purgando nuevamente con vapor de sgua. Se recogieron

13,6 litros de solucidn que contenia 1,30% en peso de

azlcares reductores, lo cual corresponde a una hidrdli-
sis de 22,8% en peso y un residuo de 0,540 kg de peso en
seco. La solucién de szzicares despuds de filtracidén y
separacidén con vapor de sgua para eliminar el furfural
que contiene, tenia la composicidn: xilosa 71,2, mannosa
1,7, arabinosa 12,8, glucosa 11,0, galactosa 3,2%. Esta
solucidén de azdcares a la que se afiadieron los medios nu

tricios necesarios, se utilizd para la produccidén de wn
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cultivo proteinico con Candida utilis, y en un ciclo de
crecimiento de 16 horas se obtuvo un rendimiento de levy
durz de 65%, de peso en seco, de los azdcares consumidog.
b) Despuds de un tratamiento como antes se mencions en el
cual se utilizé para la hidrdlisis una solucidn de Acidg
sulfirico (&l 0,5%) con un caudal de 0,8 litros/minuto,
se obtuvieron 13,5 litros de solucidn de azicares que
contenfa 1,29% en peso de azidcares reductores, 0 un pro
ducto de hidrdlisis de 22,6% en peso, ¥y un residuo sdli-
do de 0,540 kg de peso en seco. In las mismas condiciones
de hidrdlisis, pero con uma solucidén de 0,3% de 4cido
sulfdrico, se obtuvieron rendimientos de 18,5% de azlca
res reductores y de 70,5% de residuo celuldsico, con un

grado de polimerizacidn de 830 unidades de glucosa.

Ejémglo 3

En el aparato gque se ha descrito se dispusieron 0,8 kg
de paja de trigo y se hidrolizaron previzmente con 10 litroﬁ
de solucién al 0,5% de HCl a una temperatura de 1402 C, con
un caudal de 0,55 litros/minuto. Esto fue seguido por pur-—
gado con vapor de agua, lavado con agua caliente a 120-130¢g
Y nuevemente purgado con vapor de agua. Los materiszles se
recogieron del reactor y la compresién del residuo did wn
total de 13,6 litros de solucidn que tenia una concentracidh
de azidcares reductores de 1,3% en neso, o equivalente a la
hidrdlisis de paja de 20,7%. El residuo celuldsico era de
0,550 kg de peso en seco, es decir, el 68,8% en peso de la
paja. En las mismas condiciones de tratamiento, excepto qué
el caudal de la solucidn era de 0,92 litros/minuto, se ob-

fuvieron rendimientos de 15,5% de azficeres reductores y de
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74,0% de residuo celuldsico. Una solucidn de azdcar proce
dente de experimentos tal como el antedicho fue filtrada,
tratada con vapor de agua para eliminar el furfural que con
tenia, y utilizada como medio nutricio para un cultivo de
Cendida utilis. El ciclo de crecimiento fue de 16 horas y
el rendimiento de cultivo de proteinas secas de 64,5% con

respecto a los azicares consumidos.

Ejemplo 4

En un aparato tal como se ha descrito se dispusieron
0,8 kg de paja de trigo seca, parcialmenté hidrolizada de
acuerdo con- el ejemplo la utilizmando la solucidén de azlica-
res obtenida en este ejemplo (13,4 litros) como solucién de
trétamiento, después de corregir su contenido de HCLl a 0,3
en HCl. La solucidn a 80-852 ¢ fue celentada ripidamente
hasta 1459C e introducida con un caudal de 0,56 litros/ho-
ra. FProcediendo come en el ejemplo la se obtuvieron 15 1li-
tros de solucidn qué contenia 2,28% en peso de azidcsres re-
ductores y un residuo sélido de 0,580 kg de peso en seco.
Después de recircular dos veces mds la solucién gue conte-~
nia més de 2,284 de azldcares reductores, gue 21 abandonar
el intercambiador estaba en cada caso o 80-852C, fue cslent
da hasta 1459C, y utilizada pare la hidrdlisis de 0,8 kg de
paja secs, y se obtuvieron finalmente 20 litros de solucidn

con un contenido de azdcares reductores de 4,65% en peso.

Bl residuo celuldsico fue obtenido con rendimientos de 72,29

y T3,5% respectivemente, y se encontrd que ambos residuos
eran de composicidn correcta. Una cantldad de la solucidn
de azdcares concentrada antedicha fue dilufda hasta 2,3% de

azldcares reductores, filtrads, separads con vapor de agua

| 25d

5




10

15

20

25

30

para eliminar furfursl, y utilizada como medio nutricio pa
ra producir un cultivo proteinico (Candida utilis). El ei
clo de crecimiento fue de 15 horas, el rendimiento de leva
dura seca de 64,5% y los azlcares fueron consumidos en apro

ximadamente 90%,

Ejemplo 5

a)

1)

toja mim. 29 11106~

En un sutoclave de 5 litros, revestido com Tefldn y equi
pado con un sgitador y un serpentin de refrigeracidn ind
terna, se dispusieron 0,5 kg de paja de trigo seca y 4
litros de solucién a1 0,5% de HCl. E1 conjunio es calen
tado, con agitecién, heeta 1309C en el espacio de 20 mi-|
nutos ¥y es msntenido a esa temperatura durante 20 minu-~
tos con agitscidn, y luego es enfriasdo répidamente. El
producto del autoclave fue purgado de solucibén y la por-
cidn sélida fue lavada con 2 litros de agua caliente a
60-709C, purgada de nuevo y luego comprimida a 25 kg/omz.
En totsal se recogieron 5,5 litros de solucidn que conte-
nia 2,0% de azdcares reductores en peso, o un producto
de hidrdlisis de 21%, y 0,355 kg de residuo de celulosa
seco, es decir 70,0% en peso de la paja original. ILa so
lucién de azicar tenia la siguiente composicidn: xilosa
74,3, mannosa 5,2, arabinosa 11,8, glucosa 5,9, galacto-
sa 2,9%, en peso, y furfural 0,13 gramos/litro.

En el autoclave entedicho se disponen 0,8 kg de paja y
4 litros de solucidén al 0,3% de HCGl. El conjunto es ca-
lentado hasta 1352C en 20 minubos y es mantenido a esa
temperstura durante 20 minutos mds. FEl producto es com-
primido a 25 kg/cmz pare producir en total 3,5 litros de
solucidn que contiene 3,2% de azicares reductores simplej
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(hidrdlisis 16%). E1 producto comprimido es lavado con
4 litros de agua caliente (702C), con agitacién, y es
comprimido a -25 kg/cmz. Se obtuvieron 3,6 litros de so-
lucidn diluida de azicares gue contenia 0,94 de azdcares
reductores simples.

¢) De acuerdo con un tratamiento como arriba se describe,
el autoclave es cargado con 0,8 kg de paja seca y los
3,6 litros de solucidn diluida de azidcares del ejemplo
5b, después de afiadir 0,5 litros de sgua, y solucidn de
dcido clorhidrico de manera que la solucidén del proceso
contenga 0,3% de HCl en peso. Después de tratamiento en
caliente-a 1352C como antes se indica, el producto es
comprimido a 25 kg/cm2 produciendo 3,6 litros de solu-
cidn de azlcares con 4,25% de azdcares reductores (hidrd
lisis 16%). El residuo sélido es lavado con 4 litros dej
agua caliente (a 702C) con agitacidn, y es comprimido
nuevamente a 25 kg/cm2 vara producir 3,8 litros de solu-
¢ibén dilufda de azdcares gue contiene 1,00% de azdcares
reductores simples. Esta solucidn diluida, después de
recirculacién, proporcions soluciones concentradas de

azicares.

Ejemplo 6
Con el autoclave del ejemplo 5 se llevaron a ¢gbo una
serie de experimentos de hidrdlisis, con 0,5 kg de paja de
trigo seca, cada vez en condiciones diferentes de tratamien
to, obteniéndose los siguientes resultados:
a) El tratamiento de hidrdélisis se 1llevd a cabo con 4 litro
de solucidn al 0,5% de H,.SO, a 1302C, de acuerdo con un

274
método que consiste en calentar hasta 1309C en 20 minu-
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tos y mantener & esa temperatura durante 60 minutos con
agitacién. Después de purger la solucidn, lavar y com-
primir el residuo sdlido, se obtuvieron 5,65 litros de

una solucidn con 2,05% en peso de azicares reductores,

y un producto sdélido de 0,330 kg de peso en seco y con

40-45% en peso de humedad. EL tratamiento igual que en
el ejemplo ég)en todos los aspectos, excepto en la inten
sidad o concentracidn catalitica de la solueidn, gue fuel
reducida & 0,3% en H2504, proporciond una solucién que

contenfa 1,30% de azlicares reductores y un residuo celu
16sico con un peso en seco de 0,352 kg y un contenido de
humedad de 45~50% en peso. Una esntidad de las antedi-
chaes soluciones de azlcares, que contenian 1,8% de azdcg
res reductores, fue utilizada como medio anutricio en la
produccién de un cultivo proteinico; El ciclo de creci-
miento fue de 18 horss y el rendipiento de levadura secs

fue de 61% de los azdcares consumidos, de los que se util

1izé el 87%.

El tratamiento de hidrdlisis se llevd a cabo con 4 litro%
de solueidn al 0,5% de HGlO4 pero en todos los otros as-
pectos de acuerdo con el ejemplo 6§). Se obtuvieron
5,63 litros de soluciones de azldcares gque contenian 2,03
de azlcares reductores y 0,350 kg de residuo celuldsico
seco con un contenido de humedad de 40-45% en peso, y un
grado de polimerizacidn de 825 unidsdes de glucosa.

El tratamiento de hidrdlisis previa se llevd a cabo con
4 litros de una solucidn al 0,35% de HNO3, siendo el res
to de acuerdo con el ejemplo 6a). Se obtuvieron 5,6 1li-
tros de solucidn que contenia 2,08% de azdcares reducto-

res y wn residuo celuldsico de 0,340 kg de peso en seco,

S
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con un contenido de humedad de 50% en peso, ¥y un gradd
de polimerizacidn de 810 unidades de glucosa.

d) El fratamiento de hidrdlisis previa se realiza con 4 1id
tros de solucidn de dcido fosfdérico 0,5 M y por lo demds
tal como se describe en el ejemplo 6a). Se obtuvieron
5,6 litros de solucidén de azicares gue contenia 2,05%
de azdcares reductores simples y un residuo celuldsico
de 0,340 kg de peso en seco, y tenia un contenido de hu
medad "de 50%, y un grado de polimerizacidn de 825 unida
des de glucosa.

Ejemplo 7 .

En cada uno de 5 matraces con una capacidad de 5 li-
tros provistos de condensadores de reflujo, designados como
I, I1, III, IV, y V, se dispusieron 0,5 kg de paja de trigo
¥y 4 litros de solucidn de tratamiento. Ia claese y la con-
centracidén de los catalizadores empleados fueron: matraz
I, HCl 0,5 M; II, H,S0, 0,25 M, III, H,S50, 0,5 ; IV, HCLO,
0,5 M3 v V, HNO3 0,5 M. Todos ellos fueron calentados has-
ta ebullicidén y a las horas segunda y tercera se tomaron
muestras (I-2, I-3, en donde los mimeros 2 y 3 indican las
horas de ebullicidn en que se tomaron las muestras) y se
examinaron en cuento al contenido de azicares, a partir de
lo cuzl se obtuvo la conclusgidn de que el grado de hidrdéli-
sis, referido a 1a'paja inicial (%) era:
I-2 17,84 I1-2 7,3% III-2 16,7% 1IV-2 17,1% V-2 17,9%
I-3 23,9% II-3 10,9% III-3 23,1% 1IV-3 22,9% V-3 23,49

Con los amtedichos resultados se mogstrdé, tal como se
observé también en el tratamiento de hidrdlisis a temperatu

ras méds altas (ejemplos 1, 2 y 5), que la catdlisis decida
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es del tipo molecular, es decir dependiente de la concentrg
¢idén molecular y no de la concentracidén de iones hidrdgeno
Las soluciones de azidcares, de acuerdo con sus tiempos de

ebullicidn y el grado resultante de solubilizacidn, tenian
la composicidén encontrada en los ejemplos precedentes. Se
estudié ademds la intensidzd o concentracidn catalitica de
los 4cidos H3PO4, ClCHQCOOH, prH3—06H4-SO3H, gue en 3 ho-
ras de ebullicidn did respectivamente hidrdlisis de 23,0,

22,2 y 21,9%. Con una solucién de S0, 0,5 H en un experi-
mento, en el autoclave a 1002C, en 3 horas, se produjeron

azlcares correspondientes a 22,0% de hidrdlisis.

Ejemplo 8
En el autoclave del ejemplo 5, pvrocediendo tal como se

describe en ese ejemplo, pajas de cebada y de arroz y una
veriedad de alfelfa fueron sometidas a hidrdlisis previa en
lap gsigulentes condiciones y con log siguientes resultados:
a) 0,5 kg de paja de cebada fueron sometidos a tratamiento |
de hidrdélisis previa con una solueidn a1l 0,5% de HC1 a
1 1309C en condiciones teles que el celentamiento a 1309C
necesitd 20 minutos y la solucibén fue mentenida =z esa
temperatura con agitacidn durante 30 minutos. Despuds
de purgar, laver y comprimir el producto sélido se obtu-
vieron 5,7 litros de solucidn que contenia 1,90% en peso
de azdceres reductores, igual a un rendimiento de 21, 6%
de hidrélisis y un residuo celuldsico de 0,335 kg en se
co con un contenido de humedad de 45% en peso. El resi-
duo celuldsico tenfa la siguiente composicién: alfa-celu
losa 52,3, hemicelulosas 13,4, ligninas 24,0, cenizas y
porciones extraibles 10,3%. Se encontrd que la solucidn
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de azdcares era spropiada para el crecimiento de microox
ganismos productores de proteinas.

D) 0,5 kg de paja de arroz fueron tratados para hidrélisis
parcial con 4 litros de solucidn al 1,3% de HCL s 1009C
Después de poner en ebullicidn durante 2 horas el grado
de hidrdlisis para foruar azicares reductores fue de
21,0% referido a la @aja. ELl residuo s6lido fue purga-|
do, lavado con 2 litros de agua caliente, purgado de
nuevo y conmprimido =z 25 kg/cmz. Las soluciones combing
das dieron wn total de 5,6 litros v conteniazn 1,87% en
peso de aztcares reductores; el residuo sélido era de
0,325 kg de peso en seco y tenfa la composicién: alfa-
-celulosa 50,8, hemicelulosas 13,1, lignina 25,0, ceni-
zas y porciones extraibles 11,1%. Se encontré gue la
solucidn de azdcares exeminazda era muy aproPiada para f$gv
mentacidn con el fin de producir proteinas.

¢) 0,5 kg de alfalfa (peso en seco) fueron hidrolizados con
4 litros de H,30

2°Y4
ebullicidén durante 3 horas, el residuo sdlido fue purga

al 1,5% a 1002C. Después de poner en

do, lavado con 2 litros de agua caliente y comprimido
para formar un producto celuldsico de 0,330 kg de peso
en seco; el contenido de alfa-celulosa de ese residuo

fue de 50,8% en peso.

Ejemplo 9
En el autoclave del ejemplo 5 se dispusieron 0,5 kg

de paja de ftrigo y se sometieron a hidrdlisis previa, para.
producir un producto sélido estable y resistente. Esto se
logrd con 4 litros de solucidén de H2504 al 0,5% que fue cg

lentada a 15020 en 25 minutos, mantenida a esa temperatura
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durante 20 minutos con agitwcidn, seguido por enfriamiento|
répido. Desouég de purger, lavar con 2 litros de agua ca-
liente y comprimir el residuo sdlido a 25 kg/cmz, se obtu—~
vieron 5,6 litros de solucidn que contenia 2,67% en peso
de azicares reductores, correspondiente a 30,0% de hidrdli
sig, y un residuo sélido de 0,310 kg de peso en seco o 62%
en peso de la paja cergada. Ia solucién de azlcares tenia
la siguiente composicidén: xilosa 67,0, mannosa 1,1, arabi-
nosa 18,0, glucosa 11,7, galactosa 2,2¢% y furfural 0,243
gremos/1itro; el producto sélido tenia la composicién: al
fa-celulosa 57,0, hemicelulosas 10,9, lignina 22,1, cenizag
y porciones extraibles 11,0%. Prolongando el tiempo de ca
lentamiento a 1509C¢, se obtuvieron los siguientes resulta—
gog: despude Ge 10 minutos - azdcares de hidrdlisis 29,2%
y residuo celuldsico 63% respecto de la paja cargada; des-
pués de 30 minutos - azdcares de hidrdlisis 30,6% y residuo
celuldsico 61,2% respecto de la paja cargada. E1 residuo
celuldsico, prolongando el tiempo de calentemiento a 1502C
desde 10 a 30 minutos, menifestd un pequefio cambio de ren-
dimiento, que disminuyé sbélo en 1,8%; éste habia alcanzado,
por lo tanto, una estructura bastante estable, resistente
a la hidrélisis. Con las enteriores variaciones en lag con
diciones de tratamiento, los cambios de composicién fueron:

alfa-celulosa 57,5% ~---> 57,0, hemicelulosas 11,6 —----- >
23,0, cenizas 5,2 -—-> 5,8%.

Ejemplo 10

En un autoclave con una capacidad de 5 litros se cargan

0,8 kg de paja previamente hidrolizeda (procedente de hidrd
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lisis para Former azicares en 18%, ejemplos 1 y 2) junta~
mente con 4 litros de solucidn para formar pasta con la si
guiente composicidn: 0,120 kg de Na2803, ¥y 0,040 kg de
NaOH, psra la produccién de pasta al sulfito alemlino, la
paja previamente hidrolizada es mantenida dentro de dos pl
cgs que tienen orificios para la circulacidén de la solueidnp
de una manera tal que la pasta esté cubierta permanentemen
te de modo completo con solucidn. Twego el conjunto es cg
lentado en 2 horas a 1602C y mentenido durante 6 horas més
a esa temperatura. Despyués de enfriar, la pastz es separa
da y lavada con exceso de sgua, luego es sometida a batido}
en un molino para separar las fibras y después es hecha pa
sar & través de un diafragma para separar las porciones no
tratadas, que representan 3% en peso, las cuales, tras ser
recogides, fueron recirculadas. Le pasta fue obtenida con
un rendimiento de 42% de la paja inicial o un rendimiento
de 59% sobre la paja previamente hidrolizada y tenia wn In
dice de permanganato de 15,0, correspondiente a un conteni‘
do de lignina de 3,6% en peso; después de ensayar, se en~
contré que la pasta tenia muy buenass propiedades mecénicas
¥ para fabricacidn de ﬁapel. La produccidén de paste de
scuerdo con lo ghe ontecede, pero calentando a 1509C en el
espacio de 2 horas y manteniendo a esa temperatura durante
8 horas, did una pasta con propiedades muy satisfactorias
pars fabricacidén de papel con wn rendimiento de 43,2% y un
indice de permanganato de 17,0 correspondiente a un conte-
nido de lignina de 4,2% en peso.

Las pastas de la calidad antedicha son suficientes
por sf solas para fabricar panel con satisfactorias propie

dades. Aumentendo o disminuyendo la cantidad de productos
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quimicos asi como la temperatura y el tiempo de tratamien
to, se obtienen pastss que contienen cantidades de lignina
mayores O menores que las Sptimas, y consiguientemente en
rendimientos mayores o menores; estas calidcdes no siempre
son suficientes por si solas pero despuds de ser mezecladas
producen satisfactorias colidades de papel. En general
contidades de pesta suficientes por ei solas preparades co

mo sntes se menciona tienmen un Indice de permangsnato de

Lag pastas al sulfito alczlino obtenidss de acuerdo con el
antedicho método tienen usualmente una buena calidad de co
lor. Para mejorar la calidad de color, éstas son decolora
das con hipoclorito de czleio, por ejemplo a 302C durante

2 horas, en una solucidén que contiene 9,0% en peso de clo-
0, Bste trotamiento da como resultado una pasta de exce-
lente color y muy satisfactorias propiedades para fabrica-
cién de papel, con una pérdids de peso de solamente 3,0%

(con respecto a la pajs inicigl). ITas pastas del tipo an-
tedicho mezeladas con 10-15% en peso de pasta mecdnica de
maders dieron un producto para papel con propiedades mejo-

radas para escritura.

Ejemplo 11
En el autoclave de 5 litros del ejemplo 10 se dispusig]

ron 0,8 kg de paja previemente hidrolizada con 50% de hume
dad (procedente de hidrdlisis para formar azdcares en 16%)
entre dos placas que tenisn orificios, y fueron sometidos
a conversidn en pasta KRAFT con 4 litros de solucidén con
la siguiente composicidén: 0,110 kg de NaOH y 0,05 kg de
Na,S, calentando a 1602C durente 3 horas. Despuds de en-
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friar, la pasta fue separada de la solucidn, lavads conm ex
ceso de agua, batida en un molino para separar las fibras
y luego hecha pasar 2 través de wn diafragma pars separar
las poreciones no tratadas, que representan 5% en peso, las
cuales fueron recogidas y recirculadas. Se obtuvo una pag
ta2 del tipo KRAFT con un rendimiento de 42% respecto de la
paja iniciasl, o de 55,0% respecto de la paja previamente
hidrolizada, con un fndice de permanganato de 14, 0%, correg
pondiente a un contenide de lignina de 2,5% en peso, con
respecto 2 la pasta. BEl colpr de la pasta fue satisfacto-
rio y ésta tenia buenas propiedades mecdnicas y caracteris
'ticas de una pasta de madera de tipo KRAFT. Un tratamien-
to tal como el antedicho, pero calentando a 1452C durante
5 horas, did una vpasta de propiedades satisfactorias igual
que enteriormente con un indice de vermanganato de 16,54,
correspondiente a un contenido de lignina de 4,0% en peso,
con respecto a la pasta.

Pastas con caracteres KRAFT satisfactorios, obtenidas
de un tratemiento como el antedicho son las gue tienen in-
dices de permanganato entre 10 y 20, que corresponden a con
teﬁidos de lignina de 2-6% en peso con respecto a la pasta
seca. Cantidades menores o mayores de productos quimicos
y tiempos mds largos o més cortos de tratamiento que los
normales proporcionsn pestas fuera del margen de buena ca-
lidad de papel, y rendimientos menores o mayores dependien
do de lo pequefia o elevada gue sea la cantidad de lignina
presente. Las calidades con pequeiio contenido de lignina
son apropiadas pars lz produccidén de celulosa regenerada y
las calidades.con éievado contenido de lignina son buenas

para envol&er y envasar. Con el fin de mejorar el color de
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las pastas de buena calidad, éstss son decolorsdas con una
solucidn de hipoclorito de caleio. Com T0 gramos de cloro
por kg de pasta sece en la solucidn decolorznte y un trata
miento a 309C durante 2 horas, se obtienen pastas con sa-
tisfactoria cslidad de color. Ta decoloracidn provoce una
pérdida de peso en la pasta de 2,2% en peso (con respecto

a2 la paje inicisl).

Ejemnlo 12

En el autoclave del ejemplo 10 se disponen sucesive-
mente 0,8 kg, de peso en seco, de paja previemente hidroli
zada y se someten a conversidn en pasta KRAFT con solucio-
nes de tratamiento, en donde el NaQS ¥y el NaOH estdn reem-
plazados parcialmente por Na2803. En cuatro de tales expe
rimentos se examiné el efecto del grado de sustitucidn por
Na2503 sobre el rendimiento y la calidad de la pasta. Se
utilizaron les siguientes soluciones y condiciones de tra~
tamiento:

a) Una solucidn de Nazso3 0,040 kg, Na,5 0,112 kg y NaOH
0,233 kg, por kg de pasta seca, tratamiento a 160¢C du~
rente 3 hores.

b) Una solucidn de Na2803 0,080 kg; Na,$ 0,100 kg y NaOH
0,205 kg, por kg de pasta seca y trotamiento a 1609C dud
ramte 3,5 hores. '

¢) Una solucidn de Na2803 0,120 kg, Na,S 0,088 kg y NaOH
0,177 kg, por kg de pasta seca; tratamiento a 160¢C du-
rante 4 horas.

Las pastas obtenides manifestaron una mejora de renc’i:l‘.--J
miento de 42 a 44% y una mejors de color de & --) ¢, Se ol
servé un cambio progresivo en el cardcter KRAFT de & —— c.

Tl contenido de ligmina fue en a) de 4,8% y en ¢) de 2,5% e

[
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peso. Las tres pastas tenian satisfactorias propiedades

mecénicas y para fabricacidn de papel.

Ejemplo 13
En un matraz con una capacidesd de 5 litros equipado

con un agitador, con un sistema para introduecir cloro y re
frigeracidn externa con agua corriente, se dispusieron 0,4
kg de peso en seco de paja previamente hidrolizada proce-
dente de hidrélisis paras formar azidcares en 23%, con 50%
en peso de humedad; al agitar lenta y cuvidadosamente la ma
se se volvié homogénea ¥y entonces se introdujo cloro gaseo
g0 con un caudal de 2 litros por minuto y a una temperatu-
ra constante de 302C, Después de 10 minutos de circula-
c¢ién de cloro, la ?aja previamente hidrolizada se habia
vuelto homogéneamente de color rosa; se registré una absor
cidén de 0,35 kg de 012 por kg de pasta seca. Para comple-
tar la cloracidn la mezcla fue agitada durante 60 minutos
y después de ello fue vertida en 10 litros de agua. BEL re
siduo sdlido fue purgado y lavado con una solucidn al 3%
de Na0H, seguido por lavzdo con agus hasta neutralidad. Ia
pasta fue deslignificada asi hasta el grado correcto y te-
nia una calidad apropisda para el uso.- Se obtuvo con un
rendimiento de 48-51¢ en peéo con resvecto a ls paja ini-~
cizl, y con un contenido de lignina de 4,3% en peso. El co
lor de la pasta era muy satisfactorio, pero después de un
suvave tratamiento de decoloracidn mejora ain mds; la pérdida
de peso al decolorar fue de 3,0% en peso con respecto a la
paja iniecial. Cambiando la cantidad de cloro absorbido, en
20%, el contenido de lignina es disminufdo adicionalmente eh

50-60% y el rendimiento desciende en 2-2,5 unidades %. Por
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otro-lado, por reduccién en 20% del cloro absorbido el con
tenido de lignins es sumentado adicionalmente en 100-150%
vy el rendimiento de pasta es aumentzdo en 2-3 unidades %.
Con los ejemplos sntedichos se muestra que la deslignifica
cidn con cloro es un tratamiento especial pars convertir
en pasta la pzja previamente hidrolizada de este invento,
¥ que los resultedos mejorados en calided y en rendimiento
de pasta son determinados por condiclones de tratamiento

estrechamente definidas.

Ejemplo 1.4
Paja previamente hidrolizads con un grado de hidrdli-

sis pars formar azldcares de 30%, obtenida de ascuerdo con el

ejemplo 9, fue utilizada pera la produccidn de pasta de log

tipos de sulfito alealino, KRAFT y de cloro, en las condi-~

ciones y con los resultados siguientes: )

a) En el autoclave del ejemplo 10 entre dos discos con ori
ficios se disponen 0,8 kg de paja prevismente hidroliza
da con 50% de humedad (un producto de hidrdlisis para

formar aszicares en 30%) y se convierte en pasta con 4 13

tros de solucidn de sulfito alezlino que contiene 0,036 kg

de NaOH y- 0,108 kg de N22303, con calentemiento a 160°C
durante 4,5 horas. ILa pasts, despudés de enfriamiento
es purgada y lavada con agua. ILa paja, después de car-
dado por batido en un molino, es hecha pasar como solu-
cibn dilufde a través de un diafragma para separar las
poreiones no tratadas (2% en peso) gque son recirenladas.
La pasta se obtuvo con un rendimiento de 35,0% en peso
con respecto a la paja inicial o de 57% en peso con res
pecto a la pajs previemente hidrolizada, y tenia um indi
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ce de permangsnato de 15,6, correspondiente a un conte-
nido de lignina de 2,7%. L& pasta de esta calidad se
combina bien con 50% de paste mécénicalpara proporcio-
nar un producto con buenas propiedades para fabricacién
de papel., Teniendo por lo demés un grado de polimeria-
cién de 750 unidades, produce una mesa muy buens para
la fabricacibn de celulosa regenerada.

En el autoclave de 5 litros &e disponen igual que en a)
0,8 kg de peso en seco de paja previamente hidrolizsda
con 50% de humedad y se convierten en pasta con 4 1itro¥
de solucidn para pasta KRAPFT, que contienen: 0,045 kg
de Na, Sy 0,099 kg de NaOH. Después de lavado, cardado
por batido en un molino y eliminacidén del materizl no
tratado, se obtiene una pasta con sctisfectoria calidad
de color, gque contiene 1,9% en peso de Lignina y con un
grado de polimerizacidn de 730 unidades, que manifiesta
ser Util para la produccién de celulosa regenerada.

En el matraz de 5 litros del ejemplo 13 se disponen

0,4 kg de peso en seco de paja previamente hidrolizsda
con 504 de humedad (procedente de hidrdlisis para formax
azdcares en 30%) y se convierte en pasta con cloro has-
ta wna sbsorcidn de 0,32 kg de Clz/kg de pasta seca. Es
to fue seguido por agitacién para completzr la clora-
cién y luego el producto es lavado con exceso de agua
con una solucidén a2l 1-3% de NaOH y nuevamente con agua
hasta reaccidén neutra., La pasta fue obtenida con wn
rendimiento de 39% y comtenia 3,0% en peso de lignina,

y después de una suave decoloracidn se probd que tenis
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sis para formar azicares menor de 23% fue utilizada satig
factorismente para la produccidn de pasta con las condicio
nes y 1los ugos siguientes:

a)

b)

Ejemplo 16

a)
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Paja previamente hidrolizade con un grado de hidrdli-

Paja previamente hidrolizada con un grado de hidrdlisis
para formar azicares en 19%, fue convertida en pasta de
acuerdo con el ejemplo 10 con solucidn de sulfito alca-
lino para proporcionar pasta que después de decolora-
¢ién fue obtenida con un rendimiento de 41,5% con res—
pecto de la paja inicial y tenia satisfactorias propie-
dades para la fabricacibn de papel.

Paja previemente hidrolizada con un grado de hidrdlisis
pars formar azdceres en 15,6% fue convertida en pasta
de acuverdo con el ejemplo 1l para formar pasta KRAFT.
Se obtuve uns pasta con propiedades satisfactorias de
color y mecénieas que contenia 2,6% de lignina, DesPuéT’
de suave decoloracidén probd ser apropisda para fabricar

papel con buena calidad.

El residuo celuldsico procedente del tratamiento de hi-
drélisis previz de hierba de alfalfa del ejemplo 82 fue
convertida en pasta KRAFT de acuerdo con el ejemplo 11
a una temperatura de 1502C durante 4 horss, La pasta
resultente fue purgada, lavada con agua en exceso, bati
da en un molino, y en la formz de una solueidén dilufda
fue hecha pasazr a través de un diafragma para sepsrar
el maierial no tratado. Ia pasta asi obtenida tenia un

color satisfactorio, contenis 3,2% en peso de lignina, y
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después de decoloracidn se encontré que era un buen ma-

terial para fabricar celulosa regenerada.

El residuo celuldsico procedente de tratemiento de hidrg

lisis previa de paja de cebada del ejemplo 8a fue conve}
tido en pasta pare produecir una pasta al sulfito dé
acuerdo con el ejemplo 10. Después de suave decolora-
cidn 1a~ﬁasta se obtuvo con un rendimiento de 40% con
respecto a la paja inicial, con un contenido de 1,5% de
lignine y satisfactorias proPieQades para la fabricacién
de papel.

El residuo celuldsico del tratamiento de hidrdlisis pre
via de paja de arroz del e jemplo 83 fue convertido en
pasta con cloro tal como se describe en el ejemplo 13
hasta una absorcidén de cloro de 0,30 kg por kg de pasta
seca. Después de lavar sucesivamente con agua, con s0-
lueidn al 1-3% de hidrdéxido de sodio, y nuevemente con
agua hasta neutralidad, y despuds de suave decoloracién
se obtuvo una pasta con excelente calidad de color, con
1,4% en peso de lignina, que se encontré apropiada para

fabricar napel de excelente calidad.
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Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-
séntan para gue sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los cue se re-
cogen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un método de tratamiento de residuos agricolag
celuldsicos para obtener productos utiles tales como pasta
de papel, celulosa de la pureza deseada y azicares fermen-
tables, en que los residuos celuldsicos son sometidos a un
tratamiento de hidrdlisis previa para convertir constitu-
yentes fdcilmente hidrolizables tales como pentosanos, al-
midén y hemicelulosas en monosacdridos, y se obtiene un re:
siduo rico en celulosa apropiado para la transformacidn en
pasta quimica y en celulosa pura.

28 .- Un método de acuerdo con la reivindicacién 18,
en que log residuos agricolas celuldsicos son pajas de ce-
reales que después de un tratamiento de hidrélisis previa
producen azicares fermentables juntamente con un material
rico en celulosa aproniado para la produccién de pasta qul
mica y de celulosa pura.

32.- Un método de acuerdo con la reivindicacidn 22,
en que la paja es sometida a un tratamiento de hidrdlisis
previa, en la presencia de al menos un catalizador, a tem-
peraturas de 100 a 1602C, bajo presidn, para una hidrdlisis
para formar monosacdridos que representa 15-23% en peso, ¥y
para formar un residuo celuldésico que representa 68-T76% en
peso, el cual residuo celuldsico tiene 52 a 58% en peso de
alfa~celulosa, efectudndose el tratamiento de hidrdélisis ay
rante un tiempo de reaccidn de 10-120 minutos.

48.- Un método de acuerdo con la reivindicacidén 32,

€
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en que el catalizador utilizado es un dcido orgdnico o inop
génico, por ejemplo HZSO4, deido sulfuroso, HCI, HNO3,
H3PO4, HClO4, ClCHéCOOH, p—CH3—06H5—503H en bajas concen-
traciones, por ejemplo de 0,2-1%,

5&,- Un método de acuerdo con una cuzlguiera de
las reivindicaciones 12 a 42, en que el residuo celuldsi-
co, después del tratemiento de hidrdlisis previa, es lava-
do con agua y/o con una solueidn al 1-3% de hidréxido .de
sodio y después de ello es comprimido para formar wn pro-
ducto de 40 a 50% en peso de humedad.

_ 6&.— Un método de scuerdo con la reivindicacién 5@
en que la solucidén de hidrdlisis y las soluciones de lava-
do y de compresién son combinzdas para formar una soluecidn
que tiene una concentracidn de 1,2-5,0% de azdczres que,
después de corregir en cusnto a concentracidn o intensided
caetalitica, es recirculads como un conjunte o parcialmente
en forma de solucidén de hidrdlisis hasta que se obtiene
una concentracién final de 6-8% en peso de azicares, y los|
azdcares en la solucidn concentrada final son monosacdri-
dos hasta en 90-95%,

’ 78.- Un método de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 3¢ =z 68, en qué la solucidén de hidrd-
lisis tiene la composicidén de azdcares: xilosa 67-75, ma-
nnosa 1,2-5,0, arabinosa 10-18, glucosa 5-12, galactosa
2-4% y 1la composicidn del residuo celuldésico es: alfa-celu
losa 52-54, hemicelulosas 11-13, lignina 21-23, porciones
extraibles 10-13, cenizas 5~-6% y tiene un grado de polime-
rizacidn de T790-830 unidades de glucosa,

88.- Un método de acuerdo con una cuzlquiera de

las precedentes reivindicaciones, en gue el residuo celulé

e




10

15

20

25

30

—

Hoja nGm. 40 11106

sico de la hidrdélisis previa de paja, después de hidrdli-
sis hasta 17-20% en peso de azidceares, es utilizado en la
producecién de pasta quimica después de tratamiento con so-
lucidn alcalina de sales de sulfito, por ejemplo cantida-
des de 255 kg de NaSO3 y 85 kg de NaOH por tonelada de pas
ta seca, czlentando hasta 150-1602C en dos horas y mante~
niendo la temperatura de 150-160°C durante 5-6 horas.

98,~ Un método de acuerdo con uma cuslquiera de
les reivindicaciones 18 a,7§, en que el residuo celuldsico
de la paja previomente tratada despuds de hidrdlisis hasta
15-19% en peso de azdcares, es utilizado en la produccidn
de pasta ERAPT despuds de tratamiento con una solucidn de
conversién en pastr KRAFPT por ejemplo en cantidedes de
125 kg de NaZS y 260 kg de NaOH por tonelada de pasta seca
y con soluciones de conversidn en pasta en que las seles
Na2s ¥y NaOH estén reemplazadas parcislmente por Na2803, ca
lentendo a 150-1609C y menteniendo a esa temperatura duran
te 4-6 hores.

108,- Un método de acuerdo con la reivindicacidn -
98, en que los productos quimicos de converéidn en pasta
Nazs ¥y NaOH son reemplazados parciglmente por Na2803 en cay
tidades de 0,1-30%.

1l8,- Un método de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 1®a 78, en que el residuc celuldsico
de hidrdlisis previea de paja, después de hidrélisis hasta
20-23% en peso de azdcares, es tratado con cloro en reacto
res horizontales de rotacidn lenta o en reasctores agitados
lentamente de tipo verticsl, hasta que se aleanza una absoy
cidn hasta de sproximsdamente 20% en peso respecto a la pa

ja previemente hidrolizada y es lavado subsiguientemente
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Fcon agua y con solucidn azlcalina hasta neutralidad.

122.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidén
112, en que para obtener una pastza de calidad de color me-
Jorada, la paja previamente hidrolizada, antes de conver-
sién en pasta, es lavada con una solucién al 1-3% de NaOH,

132.~ Un método de acuerdo con una cualquiers de
las reivindicaciones precedentes, en gue la pasta es deco-
lorada con hipoclorito de calcio en un tratamiento suave
que da como resultado una pérdida de peso de sdlo 2-3% en
peso.

148,~ Un método de acuerdo con uns cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, para hidrolizar previa-
mente paja, en due la pajs es sometida a tratamiento a tem
peraturas mds.elevadas con catalizadores mis fuertes para
la produccidén de un residuc celuldsico de estructura esta-
ble y con la composicidén siguiente: alfa-celulosa 57-59,
hemi-celulosas 10-12, lignina 21-22, porciones extraibles
10-12, cenizas 5-6% y un grado de polimerizacién de 730—7éd
unidades de glucosa, y de una solucidn de azmicares en can-
tidades de 29-31% en peso de la paja original.

158.~ Un método de amcuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en gue la alfalfa o la
paja de arroz es sometida a tratamiento de hidrélisis pre-
via para la produccién de un residuo celuldsico.

162,~ Un método de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones vrecedentes, en el cual en la hidréli
sis previa se obtienen azicares en cantidades hasta de 23%
paste seca en cantidades hasta de 51% y de lignina en can~
tidédes hasta de 13%, en peso, con respecto a la paja ori-

ginal.

&
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— 172,~- Un método de tratamiento de residuos agri-

colas celuldsicos para obtener productos dUtiles tales como
pasta de papel, celulosa de la pureza deseada y azlicares
fermentables.

Tal y como se ha descrito en la Kemoria que an-~
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memorisa consta de cuarenta y dos hojas es-

eritas a mdouina por una sola cara.
Wedrid,15.DIC. 1877
P.A.

Oscar de Elzaburd
Por
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