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1 . Esta invencidn se rofiere a un nvevo procedimien
to pare tratar lignocelunlosa con una mezcla disolvente com
pueste de agua y los alcoholes alifdticos inferiores de
tres 4dtomos de carbono y menos, y un catalizador diswelto
5 | de sal generadera de protonss en condiciones de temperatu~
ra elevada en el intervalo de 1302C a 2102C, para producir
vna pasta quimics fibrosa, preferible y al menos parcial-
mente, despolimerizando y disclviendo los materiales Ge -
lignina y hemicelulosa de las paredes celularss de las'.
10 planias, |
E1l procedimiento $iene éxito particularmente pa-
- ra producir pastas que tienen bajo ninere Kappa © Roe, ¥
alta resistencia de la fibra, conservando la celulosa dasi
su estado natural no degradado. Es significativo el qu¢~ia
15 invencidn es igualuente eficaz tanto con la especie de ma-
dera gimnosperma come angiosperma, asi como con los residug
agricola; lignoceluldésicos, cuando se cuecen cuidadosamen-
te en las condiciones antes citadas.

Con la escasez actual de energfa y productos qui
20 micos, hay que prestar atencidn espocial a la eficacia de
la coceidn y & la integridad de las recuperaciones de pro-
ductos guimicos, Bl nuevo mébodo de for'imcién de pasta ha
de ser eoficaz en'la separacidn de lignina para permitir
tiempos cortos dé coceidn, ¥y al mismo tiempo lo hastante

25 svave para permitir rendimientos de fibra casi tedricos ¥y
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| la recuperacidén cuantitativa de los subproductos disuelios,
Ta deslignificacidn ha de sor ton completa como sea posible
para evitar una baje resistencia de unidén de las fibras y
reducir los requerimientos quimicos de blanquao‘cuando Se
requieren calidades de papel completamente blangueados.
Otro requerimiento de un buen procedimiento de formacidn de
pasta es que la liberacidn de fibras sea tan completa como
se pueda, Asi pues, la deslignificacidn tiene que extendsr-
ge tanto a las capas cementantes de las fibras (laminas me-
dias) compuestas de una matriz de-iignina—hidrato de carbo-
no, asi como las matrices de las paredes celularés gue cbn—
tienen lignina y hemicelulosa en varias proporciones. Tal
deslignificacidn eficaz conducird a2 bajos rechazos de cribg
y las virutas cocidas requerirdn poca o ninguna accién mecd
nica para lograr un completo desfibrado, lo que ahorra cner
gla del proceso, y conserva la longltud de la fibra. |

. Hasta shora, en los pfbce%imienﬁos en los que?lé
madera se somete & hidrdlisis en mezclas disolventes acuo-
sas 0 acuosas~organicas que contienen catalizadores geildos
no tamponadcs o no atenuados, a und femperatura de por ejem
plo entre 1659C y 2109C, la celulosa es atacada ademgs tan
répidaments que, antes de que ss disuelvan los constitayen~
tes de lignina y hemicelulosa de la pared celular, también

ha ocurrido una ecxiensa degradacion de la celulosa. Incluso

cuendo se usaba un dcido relativamente débil, tal como un

re .
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| dcido orgénico dicarboxilico, como catalizador, las Tibras
tenfan, una vez liberadas, un grado de polimeriracidn de su
celulosa inferior al que se encuentra en su estado natural,
de modo que les hojas de papel hechas con talesipastas ﬂo
tenfan 1z eleovads resistencia al desgarremiento, resisten—
cia al revestimiento, ¥ la longitud de rotura deseszbles pa-

ra wusos induciriales, N

Aongue los procedimientos conocidos tienen le. ven

@

taja de requerir tiempos de coccidn muy cortos y producir

- e

uns, lignina soluble y azucares disnelics que tienen un va-

. *es s

lor considersble, sigue siendo un cbjetivo deseablie el gue
la liberacién de las fibras celuldsicas respete casi la to-
talidad de 1&'£racqién de poliglucano y conserve la resis-
téncia natural de las fibras de celulosz cuvando se.alcéqza
un contenido de lignina acepiablemente béjo eq'la pasta;':
Ctro objeto ds lz presente invencidn erea producir uns pasis
de alto rendimiento y bajo contenido de ligninas residval,
para mejorar la unién de las fibras y su conformacién en la-
bands. de papel continuno y reducir el requerimiento de pro-
duetos quimicos blangueantes cuando se fabrican calldades
completamente blangueadas, Otro objetivo deseable os evitar
el deterioro de la celulosa causado por el ataque por dci-
dos, ¥y especialmente los disolventes organicos miseibles
con el aguz usadoos en la presente invencidn, que muestren
una marcada consistencia en la espscificidad de su desligni

ficacibn, y susencia de atague ds los hidratos de carbono.
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\
de 1ahaelncci6n de catalizadores salincs suaves poco costo-
808, que tienen la propiedad tnica de gue forman disolucio-
nes debilmente ééidas en alcoholes acuosos, contribuyen a
la generacién de protones dcidos proporcionados al gistema
por medio de cambio de cationes con gruposlfuncionales de -
la lignina y los hidratos de carbono, y protegen la celqlo-
sa contra el ataque por los protones dcidos a alta temﬁerétg
ra. Ia acidez sustancialmemte reducida elimina adomds le ne
cesidad de pfoporcionar.aparatos y equipo de coccidn alta-
mente resistente a.los dcidos. |

Otro objeto de la presente invencion es proporcig.
nar un procedimiento de formacién de pasta esencialmenté
desprovisto de contaminacién del agua y del aire, ' ,

Otros objetos de la presente invencidn se hardn
evidehtes en el curso de la descripeidn que sigue de los
principios referentes al procedimiento,

‘Se describen procedimientos de formacidn de pasta
en disolventes acuosos en la patente de los EE.UU. nt
3.585.%84, y wés recientemente la patente de los EE.UU. n®
4.100.016. La presente invencidn resuelve las principales
deficienciss de estos y otros procedimientos de formacidn
de pasta quimica, empleando un método que esencialmenté con
piste en tratar materiales.de lignocelulosa con unse mezcla

dilevente de al menos cuatro veces el peso de lignocelulo-

|
/
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l_sa q&g se ha de transformar en pasta, estando el disolvente
constétuido pvor metanol, etancl o n-propanol, o sus mezclas,
en proporcidn de 20 a 80 a 80 & 20 por ciehto de mezcla con
agua, y conteniendo de 0,005 a2 1,0 moles de una sal de me-
tal soluble en agna y alcohol, selecciqnada de las gales -
'cloruros, sulfatos'o nitratos de leos meteles magnesio, cgl-
"eio o bario, o sus mezelas, a una temperatura de 1}09033“;
2108C, preferiblemente a 1702C a 200°C, ¥y éarticu}arme§$e§
preferible de 195°%C a éOOQC, durante un tiempe en genergl
entre 15 y alredeéor_ﬁe 90 minutos, Para materiales lignoce
1ulésicos que gene?almente sé deslignificgn'con dificultad,
y con sales éue tienen bajo efecto catalitico, como ocurre
con el sulfato de magnesio, la incorporacidn de pequeﬁgé:
cantidades de un dcido fuerte, con el corfespondieﬁtergpién
preferido, para hacer la solucién 0,0005 a 0,00S'N coniféa-
pecto al dcido fuerte en dichs solucidn ademds del eatali%g
dor de sal usado, mejora mucho el grado de deslignificééiéns
gin afectar apraciéblemente g la polidispersidéﬁ ée la celu
losa recuperada, El procedimiento ssi descrito proporciona
una alte egpecificidad en la deslignificacién y recupera fi
bras celuldsicas con un alto grado de polimerizscidén y un
alto'contenido de glucaﬁos.

Bl método es particularmente eficaz cuando lé sl
es clorvro o nitrato de calcio o magnesio en una concentra-

cidén molar entre 0,02 molar y 0,05 melar, y la relacidn en
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_volumén de agua 2 metanol de la meszcla de disolventéé as de
alredédor'dg 30 & 70, y la coccién se efectia a una tempera
tura entre 1902C y 2009C, Cuando so cuecs madere de conife-~
ras, tal como abeto, por el nuevo procedimiento, se obtiene
una pasta que conserva cantidades aprasciables de hemicelulo
888, pero con bajo éontenido de lignina resideal y un grado
de polimerizaciSn (GP) més alto que la meyorie de las pass
tas obtenibles por el procedimiento kraft; el tiémpo dg/c&g
cién sélo necesita ser de 30 a 45 minutos para obtener una
pasta con un numero kappa de 33, una viscosidad TAPPI cénAO,
g de 20 centipoises; o un grado de polimerizacidn de 1.320.,
Ias virutes éocidas se separen en fibrae individuales s;m—
plemente poﬁiéndolas en suspensién en agua, y la pasta resul
tante es fécilmente blanqueable desde su brillo recién poé;
da, de 50% GE, al brillo deseado de 80% y superibr queii;
paéta de absto kraft de contenido de lignina residualdcqﬁpg
rable con un brille inicial mucho mds bajo, tipicamenféide
35% GE. |

Los procedimientos de formacidn de'pasta actual-
mente en uso tisnen ademéé la desventaja de que la recupera
cién de subproductos perturba notablemente la recuperacién
de las sustancias quimicas de coccidn, haciende tales es-
fuerzos econémicamente menos atractivos., Ademds, en el pro-
cedimienfo kraft por ejemplo, los az&careé disueltos sé con

vierten en gran parte en sales de dcido sacarinico que sélo

Ky
~
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triales, Do modo similar, la lignina se convierte en deriva
dos-de azufre con el fin de conseguir el grado de solubili-
dad necesaric para eislar una fibra de bajo confenido dé
lignina, un hecho que‘convierte la lignine, de otro modo par
clalmente solhble en disolventes, en una que puedé disper-
sarse s6lo en dlcalis, Contrariamente s las dific altadqu an
tedichas de la2 recuperacidn de subproducto de 1a 00001Gn~@e
materiales lignocelulésicos, el método de la presente iﬁvén
¢idén requizre la IG»UpQTaClOﬁ de la llgnina ¥y 10% azucarea

T aa

disueltos, ya qus normalmente Se Separan en e] curso de ]a
recuperacidn de los disolventes de cocc1on por evaporééiéﬁ
sibitea, dejando soluciones acuosas.de agzticaresd relatlvamgnr
te conceniradas, en las que la lignina, soluble én'diééiﬁen
tes en otro caso, anarece en forma de un precipitsdo ﬁﬁlve—
rulento. La separaplon de la lignina ds los aziceres tlene
lugar.por centrifugacién o simple filtracién. RS
Se encuentra que la solucidn de azicar recupsrade
@8 rica en xileno y otras hemicelulosas, con producciones
relativamente bag 8 de glucano., La mayor parte de los pzlce
res se encuentren on Torma de dimeros y oligbmeros de hajo
peso molecular, que puedén degraderse fdcilmente a azfcares
sencillos por medio Ge una hidrdlisis secundafia, con un
rendimiento casi cuantitativo. Bl hecho de que los azicares

estén en forma de polimeros de azicar de bajo peso molsculan
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i los p#otege de la deshidratacién durante la coccidn & alta

\
temperatura, y permite una recuperacidn superior de azica-

res disueltos,

Lo lignina precipitada, tras la separacidn del di
solvente, conserva su sblubilidad en disolventes, una pro-
pledad altamenté deseable cuando se considera un tratamien-
to quimico. El paso molecular de tal lignina s&luble en di-
solventes se determind por cromatogrqfla de permeacion de,
gel y cromatografia de liquido a alta presidn, y estaba com
prendido entre 300 y 12,000, con un peso molecular medio
calculado de alrodedor de 3.000, Ia lignina asi obtenida &
puede purificarss fécilmente por redisolucidn en acetoné;>
filtracion dé la solucidn en acetona para separar los mate-
riales insoluﬁles, y reprecipitacidn repetida en agua © un
disolvente no polar, tal como éter dietilico, benceno y:»?'
n-hexano, Tombién pueden usarse otros disolventes, tales co
mo el dicloromestano, como agentes precipitanfes, mientféé
que el tetrahidrofuraho, dimetil~sulfdxido, furfural, me-
til~celosolve, dioxano, etanol y acrilonitrilo, son‘excéleg
tes disolventes de la lignina} Ia tdenica con ahorro de
energia més atractiva para la recuperacidn de la lignina
precipitada es el secado por pulverizacién a partir de solu
ciones en acetona a una tempefatura de 65¢C, ILa ligniné asi

obtenida es usualmente de color claro y estd en forma de wn

'polJo de fdcil fluidez.
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| Tas virutas completamente cocidas se separan fa-
cilmente en fibras libres poniéndolas en suspensién en un
buen disolvente de la lignina, que separa grandes cantida-—
des de lignine de la fibra. Usualmente es suficiente un sim
ple lavado con metanoi/agua caliente o con acetona para 5&=-
parar la mayoriza de la lignina disuelta gque esﬁabé alojada
en las fibras. Un lavado posterior con agua no tiene nzn An
eéfecto perjudiciel en la aptitud de las fibras para el blen
queemiento. Otra caracteristica de las fibras asi produ01-
des es que el reflno normalmente desceable de lao pastas pa-
ra febricacidn de papel puede lograrse con sustancial méﬂie
menos energis dvrante el proceso de batido, El gradode :r;ef;_
no original de 750 obtenido con la pasta de abeto requiéfe
solo 4,000 revoluciones en un batidor PFI para obtaner‘un
reflnq_ae 300, en comparacidén con las pastas iraft del m¢s~
mo refine inicial, que requieren entre 7. 000 ¥y 9,000 revolu
ciones para alcanzar el mismo refino, tipicamente 300, 14

Ta invencidn se describirsd mds particularmente
por medio de los ejemplos y las descripciones que siguen de
modos preferidos fe poner on préctica dicho método.

IJL@QLQ I

Sa emprendid un estudio de la deslignificacién v

la polidispersidad de la celulosa, uwsando una concentracidn

0,16 molar de CaCl, en mezclas 3C:70 de agua con metanol,

etanol o n-propanol. Ias cocciones se efectuaron en reci-
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|_piente de presidn de_acero inoxidable a escale de laborato-
rio qde medie alrededor de 20 cm, de altura y 8 cm, de did-
metro. Se colocaron virutas de madera socudas por aire con
un contenido de humedad de 8%, de la especle sbeto, en el
digestor en lotes de {O gramos, juntamente con 100 gramos
de la solucidn de coccibn previamente preparada. las bombas
cerradas herméticamente se calentaron é 200°C en un bafip ‘de
aceite, y se mantuvieron a la temperatura de coccidn duféu—
te el tiempo previamente determinado. El tiempo de coccién
se selecciondé de tal modo gue diera una pasta refinada fras
la puesta en suspensién de las virutas cocidas en 500 ml de
acetona y agitacidn de la solucién a menos de 800 rpm, Ail
final de la coccidn, los recipientes se enfriéron ¥y el ii—
quido se decantd, Ia pasta se lavé con acetona y abcontinug
¢ibén con agua, ¥y Se secaron por airs hasta Que ée obtaﬁbvun
peso constente. Se reservaron muestras pars determinar éi
mimero de Kappa y determinaciones ds viscosidad, tras lo
cual se determind el contenido finai de humedad de la pasta
residual, para poder calcular el rendimiento de pasta. Para
todos los andlisis se emplearon métodos de ensayo normaliza
dos TAPPI. Todos los datos de ensayo de esta serie de coc-
ciones se resumen en la TABIA I, Los datos indican clérameg
te la superior selectividad del metanol como agente deélig—

nificante, como indica la elevada viscosidad de la pagta ce

luldsica aislada,
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EJEMPLO IT

El procedimiento muesira una dlté tolerancia a va
riaciones grandes en la concentracidn molar de la sal meté-
lica usada, en condiciones de coceidn por 1o dehés consfan—
tes, Las maderas duras'pueden cocerss gencsralmente con meno-
res concentracionse de sal de cualquiera de-los catalizado-
ros de szl preferidoé, que las maderas blandas; por ejemp;o
le madera de dlamo se cuece con cloruro ¢ nitrafo de céiéib
0 magnesio en menos de 30 minutos a concentraciones de séi
de 0,025 a 0,10 molar, mientras que con sulfato de magnééio
de igual concentracién se requieren 45 minutos, Las madérés
blandas, tales como la madera de abeto, requieren una cOn;
centracidn de sal mis alta, entre 0,05 y 0,20 molar, y en
cisrtos casos puede lograrse una mejor separacién de fibra -
con cqncenﬁraciones préximas a 0,5 molar o aupariores; as
sgles preferidas son los cloruros de magnesio y caleio, que
tiene las ventajas de un minimo coste, ademds de ser Eiéﬁ
toleradas en los procedimientos de fermentacidn a los que
puede afadirse residuo de azdcar acuoso para convertir los
azdcares en alcohol etilico,'levadura u otros productos fer
mentables, El sulfato de magngsio tiene una solubilidad 1li-
mitada en los alcoholes,'y por elle la concentracién-ae sal
que pusde nponerse en solucidén puede ser con frecuencié limi
tada, Para compensar la inferior concentracidn de sal del

MgSO4 ps requieren tiempos de coccidn superiores a los con-
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;siderados gceptables.

Is TABIA II muestra datos representativos acerca
del rendimiento de pasts y las propicdades de una madera du
ra, 4dlamo, y una madera blanda, abeto, cuando se cuecen con
metanol acuoso & 2009C con una relaciln constante de made-

ra:liguide 1:10 (la relocidn aguasmetanol es 30:70).
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; ' En ls TABI4 II, los valores de GP se derivan de
medidas de viscosidad segin normas TAPPI y el nso del nomo-
grema publicado por Rydholm en la pdgina 1.120.

| EJEMPLO III

Se efectuaron cocciénes adicionales con cargas de
nadera ¥ liquido como se.han descrifo sn el ejemplo ante-
rior, El liqu;do constaba de una mezcla 30:70 de agua y me-
tanol que contenfa 0,10 moles de Ca012 como catalizador;‘f
Tanto el tiempo como la temperatura de coccidn se'variaraﬁ

como se indica en la tabla JTITL,
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| . Como cada material ligoceluldsico representa una
composicién y un cardetoer diferente de su matriz de ligni-
na-hidratos de carbono, como ocurre con materiales vegetea~
les naturales, la préctica.de la invencién requerird necesa
riamonte cierta experimentacidén con un material dado para
‘obtener las propiedades dpiimas de la pasta., Pueden obtener
se ciertas indicaciones de la TAB.LA IV, que indica iog ang-
lisis de pasta para unas siete especies diferentes, tdéés:
las cuales produjeron pastes de alta calidad., las pastQSISG
produjeron en las condiciones descritas anteriormente. Ha
de entenderse que estas condiclones son ilustrativas 48 una
préctica adecuada, mis que de las condiciones Optimas, Ta
tabla incluye las propiedades des interés de hojas de prue-
bﬁ, después de haber batido las pastas hasta un refinado %1
pico canadienss de 3C0, efectudndose los ensayos de lés'ho~
Jas ségﬁn las Normas TAPPI brescritas. Ias pastas se traia-
ron sélo por un lavado con aoetdna, para eliminar por “lava~
do la lignina disuelta y en suspensidn en agua, antes del
temizado y la formacién de la hoja de prueba.

Se efectud un andlisis acumulado de azicares, lig
nina y pasta de maderas de los liguidos de coccidn de dlamo

y abeto, que se describen en la TABIA IW.y se presentan en

la TABLA V.
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i Bl alto contenido de glucosa de las pastas indica

i
]

poca 0 ninguna dsgradacion de la celulosa de la madera.

BJIBNPIO TV

Como sz suponia que las sales entraban en un tipo

de reaccidn de cambio de cationes con la madera, se espera-

1 ba que algo de la sal seria retenida en las fibras de la

pasta, Por ests razdn se prepararon pasios segin el ejemplo
III, y se sometieron a digestién en un agente oxidante fuer
te, ¥y se diluyeron después con agua desmineralizada. Ias s0
luciones resultantes se analizaron despuds para determinar

+4 +4 ¢ . T
Ca"" y Mg' " por espectrofotometria de absorcién atdmica.

Los datos obtenidos se presentan en la TABIA VI.

TABTA VI
. X 4 EN LA % EN I4 . -
4 J 4 I M /C‘ H
ESPECIES DE CATIONES  “pynep PASTE ESPECIES
Mgt 0,0215 0,0107 _
MADERA DE'4LAKO
ca*t 0,1086  0,0009
Mgt 0,0052 0,0077
: ¥ADERA DE ABETO
ca’t 0,0651 0,0012
Mgt 0,0151 0,0015
. MADERA DE ABEDUL
ca’t 0,0712 0,0453
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- Todas las cocciones se hicieron con metancl:agua
70130 gue contenian una concentracién 0,05 M;de.MgGlz 0
CaClz, ranteniéndose la temperatura durante 30 minutos.lLas
pastas sa lavaron und vez con acetons y con dos'porciones
de 500 ml de zgua desﬁilada, antes de secarlas con aire y -
de analizarlas. _ 7

Se deduce evidentemente de la TABIA VI que las
pastas‘cantenian muchos menos cationes gque los originélﬁén«
te presentes en las maderas respectivas, | o

EJENPLO Y

Es sabido que para lograr una deslignificacién>ﬁg
siva répida en mezclas disolventes organicas acuosas catali
zadas por dcidos, se requieren concentraciones inicigles de

protones relativamente grandes para causar una desligni

Tica
cién répida. Parece que los catalizadores de sales metdli-
cas tales como los agqui descritos carecen de la papacidad
de generacidn in situ de tales concentraciones elevadés;ée
protones; en promedio sélo se observé un descenso de pH de
5,8 para mezclas metanol:agua T70:30 que contienen 0,05 mo-
les de CaCl,, & 4,2, cnando la solucidn de coceidn se alia-
did a las virutas de madera. El desarrollo de un cardcter
dcido tan débil en soluciones de sales cuando se afiaden a
virutas de maders es muy conocido en la bibliografia. En

pcasiones, especialmente en las especles de glunospermss,

la velocidad de Geslignificacidén puede ser muy baja ¥y no lo
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| bastante selectiva, de modo quo es diffcil producir pastas
con bajo contenido residual de lignina. Se ha encoutrado en
tales casos que la concentracion inicial de protones puede
aumentarse rédpidamente de modo eficaz con pequefias concen-
traciones de écido miﬁeral, usualmente del mismo tipo de
anién que la sal metdlica. Tales adiciones de dcidos mejo-
ran usualmente la deslignificacidn masiva y la hidrél;sis
de hemicelulosas en un momento en que la celuiosa estd éﬁn
bien proteglda de los protones por la lignina incrustada,
ya que en su medio ambiente estructural hatural la celulosa
es menos accesible a log dcidos cuando el hinchamiento'por
disolventes estd limitado por la matriz de lignina-hemiceln
losa. Ia funcidn y el efecto es gque los cataiizadores de sg
les metdlicas permanscen inalterédos con respecto a su esta
do en ausencia del dcido mineral, es decir, la sal metdlica
sirve como agente generador de protones, y proporcioné una
protececidn impﬁrtante a la celulosa, especialmente en'Iéé
§ltimas etapas de la coccidn, contra la solvolisis hidroli-
tica qus sigue. Ta evidencia de tal efecto sindrgico se nre
senta en la TABLA VII. Se ha encontrado que las concentra-
ciones superiores de dcido son las mds eficaces en la reduc
cidén de la lignina residﬁal en la pasta. Egto se consigue &
expensas de una ligera reduccidn en el rendimiento de.la

pasta, sin descenso importante en la viscosidad de la celu~

losa.
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y Asi pues, se cocieron virutas de madera de abeto

[}

aud

secadas por aire en una relacidn mederasliguido de 1:10 con
ung mezcle T0:30 de metanol:agua, impurificada con la canti
dad indicsda de catalizador de écido/sal, Ia temperatura

era 2002C y el tlempo de calentamiento, inelvuido en el tiem

po registrado, era 7T minutos pars cada coceidn,




067 1 cz 0z 8% Gz 500 °T0®3/200¢0 TOH OHYT Y
3 os¥ L I -4 6€ 96" .. & S(fon)zm/zo0‘o o
£ ogv L . iz i£ 55 5¥ S(‘om)en/yoo‘o  fom
5 oLS*L B2 29 8¢ G- ot‘c %(fomyeo
oLy 0% 05 .g¥ S yoo‘o  fomm
oLE*L 261 1S 96 o¥ ¥ os84/62000 ToH
oz¥"L €z LE €s o¥ Sroen,/40040 T0E
009°1L o€ 8% 9¢ o¥ S1o®n/T0H
0z L 02 ¥ 5 o¥ G0‘c  °To®ED
SBIqTI °p
uotoezedes KBy ON - oL ov 2000 T0H
oL6 $'6 of LS o¥ Yos8m/Vos
W.N.HD..W.H Q,mu
uotoeavdes Ley ON <ol _L . 09 G0°0 .¢omms
0s¥ L€ 6 géch of 615000  Yosm
P e L% ‘vz curm i Tes
“3°9 mmemwwmww mmwmmw Evd ®C OF  “HOTDO0D N 5p108
REINTONRY — H0 OdREIE BOAVZITVIVD
TTA VIEVE L

P-




P-

10

15

02119

Itoja nam. 25
\

\x

1

|\ Por msdio de las discusiones y los ejemplos ante-
\

riores se-ha intentado describir esbte invencidn en los térmjl
nos tan completos, claros, concisos y exactos como ha sido
posible, para permitir a los expertos en la técnica ponerla
en préctica? y habiendo expuesto el mejor modo considerado
para llevar a cabo esta invencidn, se considera que la in-
vencidn estd delimitada y reivindicads claramente en %o que
sigue, y sabiendo que podrian hscerse tembién equivaléﬂ%éé
y modificaciones de esta invencidn v sustitucicnes de ﬁéi#
tes de la membria descfip%iva ¥y realizaciones anteriores,
sin apartarse sustancialmente de} espiritu de la inveﬁbién,
que se describe en lo que se reivindica. Se pretende que la.
patente cubra, por expresidn apropiade de las reivindicacip
nes, cuanta ﬁovedad patentable existe en la inyencién agui

declarada.

N
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REIVINDICACTONES

Los puntos de invencién propla y nuéva, que
se preéentan para que sean objeto de esta.solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones sigulentes:

12,- Un método mejorado de transfbrmar»qéimi—
camente lignocelulosa en una forma de fibras separadas, que
comprende: cocer lignocelulosa con una mezcla disolvente -
acuosa de al menos cuatro veces el peso de la lignocélulosa,
preferentemente en una relacidén de 1:5 a 1:10 con respecto
a la Eelacién madera:liquido, comprendiendo dicha mezcla de
lai4d vplﬁmenes de un alcchol aliftico inferior por volumen
de agua, Yy un catglizador en una concentracién entre C,bOl
molar y 1,0 molar, con o sin una pequefia cantidad de écido
miperal afladido, que preferiblemente, perc no necesariamen-
te, tenga la misma especie de anidén que el catalizador{ es-~
tando la temperatura de coccidén entre alre@edor de 1302C y
210¢C, preferiblemente entre 1802C y 2002C, y siendo el tley
po de coccidn no superior a dos horas, ¥y suficiente para -
efectuar al menos la despolimerizacién parcial y la disolu-
cidén de la lignina, las hemicelulosas y otros materiales de
la pared celular que alojan a las fibras de celglosa, recu~
perar las fibras sepgradas del liguido res;dual, y rgcupe-
rar los disolventes de coccidn y de lavado, ligninas, Yy az -

cares del liquido residual agotado.

28 .- Un método segn la reivindicacién 12,en

el
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1 que el alcohol alifdtico inferior es metanol, ‘

8,. Un método segin la reivindicacidén 12, en el
que el catalizador estd seleccionado del grupo que consta
de cloruros y nitratos de magnesio, calcio ¥ bario o sulfa-
5 to de magnesio, y sus mezclas.

4%, Un método segin las reivindicaciones 128 y 3%,
en el .que sl catalizador es una sal de metal que es clqrgro
de calcio, . ‘-

58, Un método segin las reivindicaciones 13“&l3§,
10 en el que el catalizador es uma sal de metal que es nifféto

de caleio,
- : 68,- Un método segin les reivindicaciones 1% § 38,
en el que el catalizador es una sal de metal que es clofiiro
de magnesio. ' BRI
15 . 78.- Un método segin las reivindicaciones 1éf§; 8,
en el que el catalizador es una sal de metal que es nitrato
de magnesio, , -
82,~ Un método segln las reivindicaciones 12 y 32
en ol gue el catalizador es una nal de metal que es cloruro
20 de bario,
8,~ Un método seglin lag reivirdicacliones 1% y 3%,

en el que el catalizador es una sal de r'otal que es nitrato

de bario.
102,~ Un método segln la reivindicacién 1%, en el
25 que el catalizador es una mezcla de un gcido mineral fuerte|

¥

02119
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|_que preferiblemsnte, pero no necesariamsnte, tiene la misma
especie‘de anidn gque la s=al de metal, y vna sal de metal sg
leceionada del grupo que consta de cloruros y nitratos do
magnesio, caleio y bario y.sulfato de magnesio.

118,~ Un método soglin las reivindicaciones 12 y
102, en el que ol dcido fuerte es dcido clorhidrico, sulfd-
rico, nitrico o fosfdrico, y la concentracidn es desde
0,0005 normal a 0,008 normal, | :

s

128,~ Un método segin la-reivindicacién 1§,'én'él
que lag fibras separadas sg laven ademds con solucidn cé;
liente de metanol-agua o con acetona, y finalmente coun-agnas

132,~ Un nétodo segin la reivindicacidn 12, .que
comprende la operacidn de volatilizar los disolventes orgd-
nicos de los liquidos residuales de coccidn y lavado reuni~
dos y condensar fraccionadamente el material volatil para
recupérar retanol y/o acetona. |

142, Un método segin las reivindicaciones 12 7
138, en el que la solucién mscuose restante se enfria para
completar la precipitacién.de le lignina, y el precipitado
de lignino se separa de la solucién por filtracidén o cen-
trifugacidn, se disuelve de nuevo hasta saturacién en aceto
na, la solucién se filtra para separar J.s materiales no di
sueltos, y la solucién se precipifa de wnuevo en diez 701ﬁmg
nes ds agua, cinco volimenss de un disolvente orginico no

polar, o se geca por pulverizacién a baja temperatura.
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| 152 ,~ Un método'segﬁn.la reivindicacidn 148,
en el que el liquido-residual acuoso, después de la separa~
cién de la lignina, si se desea, se deluye y se suministra
como ingrediente al caldo de un proceso de femmentacién, pa=-

ra convertir los azficares de dicho residuo en alcohol o pro-
teinas,

162.~ Un método segin la reivindicacién 18,
que comprende: cocer el material lignoceluldsico fragmenﬁado
que pertenece al orden de plagtas de las angiospermas eﬁ una
mezcla disolvente acuosa, en una canFidad entre 5 y io'ﬁéces
el peso del material lignoceluldsico, comprendiendo diéﬁa}
mezclg alrededor de 3 vollmenes de agua a 7 volimenes de{me-
tanol, v égnteniendO«una sal de metal seleccionada del gru-
po que consta de los cloruros y nitratos de magnesio v cal-
cio, o_sulfato de magnesio,len una concentracién entre aire-
dedor de 0,025 y 0,10 molar, manteniéﬁdose la ﬁemperatura,
de coccidn entre alrededor de 180°C y 2004C durante al;é§1
nos 15 minutos, y siendo suficiente para efectuar al ménéés
la despolimerizacidén parcial y la disolucidn de la ligniné
vy la hemicelulosa y otros materialeg de la pared celular
que alojan a las fibras celulésicas, y recuperar las fibras
separadas del liquido Fesidual, v recuperar. los disolventes
de coccidn y de lavado, las ligninas, y los azlcares dél li-
quido residual agotado.

172.- Un método segn la reivindicacién 12/
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do que pertenece al orden de plantas de las gimnospermas en
una mezcla disolvente acucsa en uaa canti@ad entre 5 y 10
vecéS‘el peso de material lignoceluldsico, comprendiendo di-
cha mez?la alrededor de 3 volimenes de agua a 7 volimenes de
metanol, y conteniendo una sal de metal seleccionada del gru
po que consta de cloruros y nitratos de calcio y magnesio en
una concentracidén entre alrededor de 0,05 molar y 0,2 molar,
manteniéndose la temperatura de coccidn entre 1902C y 2002C
durante alrededor de 20 minutos, y suficiente para efecﬁuar
al menos una despolimerizacidn parcial y disolucidén de:lig-
nina y hemicelulosas, y otros materialeg de la pared celu—~
lar que alojan a las fibras de celulosa, recuperar las fl- '
bras separadas del liquido residual, y recuperar el metanol,
la lignina y azfcares del liquido residual agotado. ]

. 182,~ Un método segtn la reivindicacién‘lﬁF
que comprende: cocer el material lignocelulésiccVfragmeﬁ£a—
do que pertenece al orden de plantas de las gimnospgrmés’y
de las angiospermas en una mezcla disolvente acucsa, eﬁlﬁﬁa
cantidad'de entre 5 y 10 veces el peso del material lignoce-
lulésico, comprendiendo dicha mezcla alrededor de 3 volime~
nes de agua a 7 vollmenes de metanol, y conteniendo una mez-
cla de catalizador de sales metdlicas seleccionadas dei gru-
po de los cloruros y nitratos de calclo y magnesio, ¥ sul;a-
to de maggesio, en una concentracidén entre alrededor'de 0,05

molar y 0,2 molar, y un &cido fuerte; que preferente, pero

N\

~
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so residual, v secando dichos sélidos.
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.

no necesariamente, tiene un aﬁidn igugl’allde 1a Sal de me-
tal, tal como &cido clorhidrico, sulférico, nit;ico o fosfé-+
rico, en una concentracién entre alrededor de 0,0005 y 0, 00%
normal con respecto a la mezcla de solucidn, manteniéndose
la temperatura de coccidn entre 190eC y 2002C durante alre-

dedor de 30 minutos, y suficiente para efectuar al menos. -

las hemicelulosas, y otros materiales de la pared celular
que alojan a las fibras de celulosa, Yy recuperar las fibras
separadas del liguido residual, y recuperar el @etanoli=la'

lignina y azdcares del liquido residual agotado. Vo

P

192,- Un método seglin las reivindicaciones
168, 172 6 182, en el que las fibras separadas recuperadas
se lavan con metanol acuoso caliente o acetona, y la pasta
lavada se enjuaga con agua. | -
' | 202,~ Un méto?o seéﬁn'cualquiera de las rei-
vindicaciones 162, 172 8 182, en el que los materiales vo-
1&tiles orgdnicos se recuperan por volatilizacién y coﬁdén-
sa¢idén de sus vapores,

215.—.Un método gegﬂn una cualqguiera de las
reivindicaciones 162, 172 & 188, en el que la lignina se rg
cupera en forma de polvo enfriado el liquido residual y se-

parando fisicamente los sélidos de lignina del liquido acug

. 228 ,~ Un método seglin una cualquiera de las
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1 ,_reiv;ndicaciones 162, 172 6 1ée, en el que el liquido resi-
dual, después de la separacién de la lignina, sl se desea,
se diluye y se suminist;a como ingrediente al caldo de un
proceso de fermentacidn, para convertir los azlcares de di-
5 cho lfquido residual en alcchol y proteinas.

232,- Un método ;egﬁn una cualqulera de las
reivindicaciones 168, 172 & 182, en el gue el disolvente -
acuoso orgdnico catalizado se deja penetrar en la celulosa
en un recipiente de presidén que tiene una pluralidad dé -
10 . aberturas de entrada y descarga, y dicha mezcla disolvente
sé hace circular continuamente a través de @icha lignoceliu~
losa, y si se usa un procedimiento continuo, ia mezcla di-
solvente se mueve a una velocidad superior con relacidn &
la lignocelulosa hacia la abertura de descarga.

15 — 242,~ Un método mejorado de tranformar qod-
micamente lignocelulosa en una forma de fibras separadas.

Tal yvcomo se ha descrito en lé Memorialqge
antecede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y dos hojas

20 escritas a méquiné por una séla cara.

MADRID, (g ENE 1950

030180
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