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INTRODUCCION

A finales del pasado siglo XIX y hasta la actualidad se ha analizado
la importancia de los materiales celuldsicos.  Asi como en todos los aspectos de la -
vida en los que respecta a sus usos y aplicaciones. Estas aplicaciones son tan impor=
tantes y tan variadas constituyen el principal objetivo de esta monografia. En ella -
trataré de estudiar la mayoria de los compuestos de celulosa a grosso modo, pues debe
tomarsen en consideracién que para profundizar en el andlisis de cada uno de sus com_
puestos, requeriria un estudio mas serio y especifico, de ahi que para las finalidades=
de este trabajo solo me concretaré a enumerar sus principales y mas importantes carac.
teristicas, usos, propiedades, forma de obtencién, etc, etc., pues a pesar de que en
la actualidad hay una gran utilizacién de fibras sintéticas, el uso de la celulosa en =
algunos compuestos se ha incrementado en los Oltimos afios y a llegado incluso a com=
petir con fibras de tipo sintético, superandolas en no pocas ocasiones, ya que ademas
su aplicacidn es muy amplia, esperandose que a futuro su utilizacién y aplicacion se -

haga en un campo tan especifico como el de los tejidos denominados * NO HILADOS"



La Celulosa representa un factor de muy facil obtencién, de fuentes
tales como la madera y el algoddn, materias primas abundantes y faciles de conseguir;
no sucediendo asi con las fibras sintéticas, las cuales en la actualidad tienen en in- -
conveniente de la racionalizacién que existe del petroleo por razones de orden mun--
dial, que influira determimantemente en el incremento del precio de la materia prima
y que reperecutira en los costos de produccidn y de venta; lo cual no sucede con la ce
lulosa, cuyos medios de produccidn, materia prima y precio son mas estables, tenien—
do ademas la ventaja de que la maquinaria empleada es mas simple y barata en su cos
to y los métodos de obtencién a base de sol ventes que se utilizan para su produccién =

mantienen un costo estable y un precio reducido.

Es debido a lo anterior que se sigue utilizando la celulosa y que el =
futuro de su utilizacién es altamente favorable, siendo marcada y firme su expansidn -
a una infinidad de productos nuevos y subproductos, cuyo incremento hace considerar

un notable aumento en su produccidn.




TABLA: (1)

VALORES DE PESOS MOLECULARES PARA CELULOSA Y DERIVADOS

DE CELULOSA

MATERIAL PROBADO PESO MOLECULAR
Celulosa Nativa. 600,000 - 1 500 000
Algoddn Quimico. 80 000 - 500 000
Pulpa de Madera. 80 000 - 390 000

Celulosas Regenradas para
Cuerdas de Llanta. 65 000 - 8% 000

( REGULAR A SUPER 3)

Fibras Principales y Fila—
mentos de Rayén. 57 000 - 73 000

Celofan. 45 000 - 57 000

Nitrocelulosas Comercia-
les. 16 200 - 875000

Acetatos de Celulosas CE
merciales. 28 000 - 58 000

GRADO APROXIMADO

DE POLIMERIZACION

3 500 - 10 000
500 - 30 000
500 - 2100
400 - 550
350 - 450
280 - 350
100~ 3 500
175-  360.



TABLA:(2)

DENSIDAD EN EL ALGODON NATIVO

MEDIO DE DESPLAZAMIENTO DENSIDAD
Heptano. 1.540
Tetracloruro de Carbono. 1.545 - 1.547
Telueno. 1.548 - 1.550
Helio 1.558 - 1.567
Agua. 1.6038 - 1.6095.

T ABL A: (3)

DENSIDAD DE OTRAS FIBRAS DE CELULOSA

FIBRAS TETRACLORURO DE CARBON EN DENSIDAD
Ramina .« 1.553

Ramina Mercerizada . 1.526 - 1.547

Sulfito de Pulpa de Madera. 1.537

Fibras de Celulosa Regenera
da. 1.518 = 1.525




TABLA: (4)

PRODUCCION DE CELULOSA QUIMICA EN ESTADOS UNIDOS:
PULPA DE MADERA, TONS .

ANO PRODUCCION! CONSUMO APARENTE? PRODUCCION DE
ALGODON QUI-
MICO TONS.3

1937 278000 196000 81000

1940 288000 238000 221000

1943 370000 476000 281000

1946 296000 485000 140000

1949 371000 522000 216000

1952 706000 867000 158000

1955 981000 989000 233000

1956 941000 930000 253000

1957 1021000 950000 154000

1958 930000 884000 125000

1959 1085000 1007000 176000

1960 1140000 957000 157000

1961 1120000 1074000 149000

1962 1201000 1074000 144000

1963 1300000 1087000 139000.

1.- "" Disvelta y Alfa Especial "" Grados de Blanqueos de Pulpa Kraft y Sulfito.
2.- "" Consumo Aparente " " Es obtenido por resta de exportaciones de la suma de -

Produccidn e Importacion.

3.~ Produccidn Estimada del Consumo de los linteres enbalados del segundo corte, -
por refinadores.




TABLA: (5)

PRODUCCION DE CELULOSA QUIMICA DE MADERA EN
LAS REGIONES DE MAYOR PRODUCCION EN EL MUN-
DO. MILES DE TONELADAS ANO.

ANO U.S.A. CANADA ESCANDINAVIA. EUR.CENT. JAPON.
1957 1 021 341 782 390 444
1958 930 307 705 359 317
1959 1 085 364 686 389 376
1960 1140 323 803 423 417
1961 1201 365 826 404 442
1962 1272 334 813 430 427

NOTA: Los Paises de la Europa Central Comprende a ltalia, Austria y

Alemania Occidental .




TABLA: (6)

CONSUMO DE CELULOSA POR LA INDUSTRIA DEL RAYON EN U.S.A.

PULPA DE MADERA

PULPA DE LINTERES

TOTAL DE TONS.

DISUELTA DE ALGODON DE CELULOSA
AR O TONS. % DE CELULOSA TONS. % DE CELULOSA
TOTAL TOTAL
1930 45,000 62 27,000 38
1933 65,000 57 50,000 43
1936 104,000 69 47,000 31
1939 145,000 75 49,500 25
1942 280,500 88 39,500 12
1945 297,000 74 103,000 26
1948 435,000 91 104, 500 19
1951 515,500 84 100,800 16
1954 477,300 89 60,500 n
1955 546,900 86 87,600 14
1956 487,000 84 90,000 16
1957 518,000 92 48,000 8
1958 486,000 95.7 22,000 4.3
1959 557,000 96.2 22,000 3.8
1960 481,000 95.6 22,000 4.4
1961 517,000 96.1 21,000 3.9
1962 608,000 97.4 16,000 2.6
1963 656,000 99.5 3,000 0.5

72,000
115,000
151,000
194,500
320,000
400,000
539,500
616,300
537,800
634,500
577,000
566,000
508,000
579,000
503,000
538,000
624,000
659,000



TABLA: (7)

PRECIO PROMEDIO ANUALES APROXIMADQOS DE GRADOS DE RAYON,
DE ALGODON QUIMICQO Y PULPA DISUELTA DE MADERA EN LOS ES--

TADOS UNIDOS DE NORTEAMERICA.

B
PULPA DE MADERA DISUELTA

PULPA DE LINTE=- PARA RAYON VIS= PARA RAYON VIS PARA ACETA-
RES DE ALGODON  COSA ESTANDAR. COSA DE ALTACA TO Y RAYON
LIDAD. CUPRA AMON
Nio.

ARO

1930 165 85

1933 100 70

1936 162 71 100

1939 113 75 100

1942 163 85 100

1945 174 95 100 110

1948 225 160 170 184

1951 479 185 195 225

1954 210 185 195 220

1955 197 185 195 220

1956 211 188 200 220

1957 267 188 200 220

1958 229 185 195 215

1959 206 185 195 N5

1960 238 170 183 210

1961 248 170 185 205

1962 260 170 185 200

1963 235 170 188 200

A.- Precio del Algodén Directo en 1954, Basado en 7 % de humedad, después de -
eso un 10 % de Humedad.

B.- Precios de Pulpa basados en un 10 % de Humedad, con carga pemitida desde -

1947.
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ANALISIS TIPICOS DE CELULOSA QUIMICA DE MADERA Y LINTERES DE ALGODON,

U s o S
Papel Celofén Nitracién Relleno Pléstico Textil de Fibras Acetato Cuerdas Acetato Viscosa
Rayén de Rayén p/llanta
ABTENCION AbetoOccidentel | Abeto Occidental | Abeto Occidental| Abeto Occidental | Pino Surefio | Maderas duras | Abeto Occidental | Pino Surefio Interes de | Linteresde
surefias. algodén algodon
PROCESO Sulfito Sulfito Sulfito Sulfito Sulfito Prehidralizador Sulfito Prehidral i -
zador
KRAFT KRAFT

ANALISIS % 85.9 89.4 91.4 92.0 9.6 93.0 95.5 98.2 99.2 97.8
Rio (=X)
Sio-S18 (3) 1.7 5.9 2.0 3.2 2.5 3.5 1.5 0.7 0.5 1.2
S18 (¥) 12,4 4.7 6.1 4.8 4.9 3.5 3.0 1.1 0.3 1.0
10% KOH 13.3 7.5 8.5 12,1 13.0 7.9 4.9 3.0 2,0 4.3
Xilano 2.0 1.1 15 B 19 2.4 1.2 0.6 0.2 0.6
Manosa 8.8 1.5 2.8 1.6 2,1 0.4 1.1 0.7 0 0.2
Eter 0.25 0.15 0.17 0.04 0.04 0.07 0.11 0.01 0.01 0.01
Ceniza 0.07 0.10 0.09 0.05 0.11 0.08 0.06 0.08 0.04 0.04
Fe 0.0004 0.0002 0..0003 0.0002 0.0005 J.0004 .0003 . 0005 .0005 .0008
5§10, 0.003 0.002 0.002 0.002 0.003 0.005 .002 .003 .007 .017
CU. 0.0004 0.0001 0.0001 0.0002 0.0002 0.0001 .0003 .0003 .0001 .0002
Mn. 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 0.00002 .00001 .00001 .00001 . 00001
BRILLANTES % 92,4 9.9 92.5 95.8 95.4 92.0 93.4 85.9 89.4 89.3
Viscosidad dl/gr. 8.4 4.4 7.5 741l 6.9 4.6 8.9 6.1 11.5 5.3
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TABLA: (9)

EFECTOS DEL " DS" DE ETILCELULOSA
EN LA SOLUBILIDAD DEL PRODUCTO.

RANGO DE SUBSTITUCION SOLUBILIDAD
CERCA DEL 0.5 Alcali (9 -8 % Naoh ).
1.0-(0.8-1.3) Dispersable en Agua.
1.4-1.8 Incrementa Inchamientos en Mezclas -
solventes ( Organicos ) Polares #* No -
Polares.
1.2-2.2 Incrementa la Solubilidad en Mezclas =

Polares no Polares Tipo.

2.2-2.4 Incrementa la Solubilidad en Alcohol y
en Solventes menos Polares.

2.4-2.5 Solubilidad méaxima en solventes no po.
lares.
2.5-3.0 Rapida destilacién solubre en Alcohol,

Soluble solo en sol ventes no polares.
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TABL A:(10)

CALCULO DEL Dp. DE LA VISCOSIDAD
INTRINSECA (7.0 POR () = K (Dp )°

COMPUESTO DS. APROX. SOLVENTE K a REFERENCIA
Celulosa 0.0 Cupramonio 0.0319 0.657 15
Trinitrato de Celulo-
5q. 3.0 Acetona 0.0192 0.933 15
Trinitrato de Celulo- N=-Butil Ace-
sa. 3.0 tato. 0.0191 0.969 15
Nitrato de Celulosa 2.3 Acetona 0.059 1.0 7a
Triacetato de Celulo
sa. - 3.0 CH2CL2ETOH (4:1) 0.0156 0.834 15
Acetato de Celulosa 2.5 Acetona 0.0244 0.760 15
Etilcelulosa 2.5 Etilacetato 0.0159 0.87 16
Etilcelulosa 2.5 Benceno 0.0237 0.81 16
Carboximetilcelulosa Nacl Acuoso
de Sodio 0.8 0.1 % 0.0120 0.91 17
Hidroxietilcelulosa 1.5 Agua 0.0046 0.20 18
Etilhidroxieetil Celu 0.7
sa 0.9% Agua 0.00274 0.80 19
Metil Celulosa 2.0 Agua 0.0082 1.09

* 0.7 Para Hidroxietil

0.9 Para Etil.




TABLA:(11)

PROPIEDADES DE LA PELICULA DE
NITRATO DE CELULOSA

PROPIEDADES GENERALES

Gravedad Especifica de la -

pelicula. 1.58 - 1.65

Indice De Refraccion ( Prin_

cipal ). 1.51

Transmisidn de Luz Substancialmente Comple_
ta a 3130 A

Valor Volumétrico en Solu-
cién IN3/LB 16.26

PROPIEDADES DE LA PELICULA
23°C; 50 % HUM. REL.

Resistencia a la Tensidén = -

LB/ in2 9,000 - 16,000
Elongacion % 12 -14
Flexibilidad 30 - 500
Dureza 90

Punto de Suavizado ( °C ) k5 - 220

Absorcidn de Humedad 21°C,
80 % rh. 1.0

PROPIEDADES ELECTRICAS

CARGA NEGATIVA

CICLOS A 25-30°C CONSTANTE DIELECTRICA FACTOR DE PODER

60 7-7.5 3=
100C 7 3-6

1000000 6



TABLA: (12)

TIPOS DE NITRATO DE CELULOSA
COMERCIALMENTE DISPONIBLES

NITROGENO D S SOLVENTES DILUYENTES
% ( APROX. )

10.9-11.2 1.90 - 2.0 Etanol, Tolveno, Etano.

11.3-11.7 2.1 =2.2 Eter - Etanol
Metanol, Esters. Etanol, N=Butano

11.8-12.2 2.2 -2.3 Cetonas Hidrocarburos -
Esters del Petrdleo
Eter - Etanol .

12.5 - 13.5 2.4 =2.6 Acetona

Esters
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Siete estados sucesivos de cambio en la forma seccional de fi—
bras de algodén como ocurre durante la mercerizacién; del estado 1 al
5, nos muestra el cambio de torcido de la fibra del tipo de rizo a uno-
el cual es uniformemente cilindrica y es el mas hinchado en la figura -
5; los estados 6 y 7 muestran algunas contracciones pero sin pérdida de

la forma cilindrica cuando la fibra es lavada con agua (6) y entonces

secada (7).




FIG.7

THE MODIFICATION OF APPEARANCE

8.
Figure $6 Yarn mercerising machine (dou

MAQUINA MERCERIZADORA DE HILAZA
( DEL TIPO DE BRAZO DOBLE ).



VISTA DE LA HILAZA EN LOS RODILLOS EN UN ESTADO FLOJO.

LA MADERA ES SOSTENIDA POR LOS RCDILLCS LOS CUALES SE SEPARAN

PARA ESTIRAR LA MADEJA DE HILAZA




CAPITULO PRIMERO
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CAPITULO 1

CELULOSA: (1), (2). (3). (6).

La Celulosa es un polimero carbohidrato compuesto de unidades de =
anhidroglucosa y tiene como férmula empirica CgH105 es el principal elemento estruc
tural y el mayor constituyente de las células de las paredes de los grandes vegetales y
de otras plantas; siendo el més abundante y versatil de todos los compuestos orgénicos
de origen natural y en la actualidad juega un importante papel en la vida moderna ==
pues actua como componente en muchos de los productos que se requieren diariamen=
te, ademé&s de que es relativamente barata en comparacién y a diferencia de algunos=

materiales crudos es reaprovisionable,

El primero en el tiempo que hizo referencia a la Celulosa los fué AN
SELME PAYEN (1795 = 1871 ) quien se ocupb en separar de la madera sus diversos ==
componentes y en esa forma encontrd un material blanco fibroso que denominéd celulo
sa, logrando aislarla en una forma relativamente pura lo que consiguib después de va=

rias experiencias por los afios de 1837 = 1842,
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La investigacidn sobre las células de las plantas le [levaron a la con
clusion de que la celulosa es un constituyente fundamental, de estructura uniforme, =
que conforma las paredes de los grandes vegetales y a diferencia de otros investigado-
res que incorrectamente creian que algunos otros constituyentes celulares de la pared=
de los vegetales como era la lignina, hemicelulosam pectina, etc, etc. etc., eran =
parte integrantes de la celulosa, sin ponerse a considerar que tanto la lignina como =
la hemicelulosa se encuentran asociadas cercanamente con la celulosa en diversas can
tidades y porcentajes, dependiendo el mismo de la especie de la planta o vegetal que
en una forma o en otra influyen para hacer la obtencién y purificacién de la misma ==

con mayor o menor grado de dificultad,

La existencia de enlaces quimicos entre celulosa y ofros constituyen=
tes celulares de la pared, no es ampliamente aceptado en la actualidad, aunque la =
existencia de tales enlaces entre la hemicelulosa y la lignina es todavia un punto de =
controversia,  La celulosa purificada es ampliamente usada en la manufactura de de
rivados y productos de celulosa regenerados y al referirse a ella se le menciona como =
celulosa quimica o pulpa disuelta,  Historicamente el algodén, el cual contiene so=
lo cerca de 1 = 2 por ciento de impurezas no celul&sicas en el estado nativo, ha sido
el estandar para estimar la pureza; de cualquier modo, como las técnicas para la ob=—
tencidn y purificacién han sido notablemente mejoradas, es reconocido en la actuali=
dad que la celulosa quimica puede ser derivada de la madera y de otras fuentes de ob_
tencidn que equivale por su grado de pureza y caracteristicas a las que tiene el algo=
don,  El uso de la celulosa en su forma natural fibrosa se aplica a las diversas clases

de papel y como un material crudo se utiliza para la manufactura de derivados de celu
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losa, como son los nitratos de celulosa, etil celulosa, acetato de celulosa, metil celu
losa, carboximetil celulosa; o bien en productos de celulosa regenerada como son = =

cuerdas para llanta, rayén viscosa, raydn cupraamonio, celofén,

ESTRUCTURA QUIMICA (1), (2), (3).

Celulosa es el nombre dado por los Quimicos a una larga cadena de=
atomos que comprende Unicamente carbono, hidrégeno, oxigeno, arreglada de un mo
do particular, en donde el carcono es el mayor constituyente, pudiendo afirmarse que
los celuldsicos son armados de los mismos elementos como el carbdn y el agua, porque
mar carbdn en oxigeno, el didxido de carbono es formado, €sto, combinado con agua
durante la fotosintesis en el vegetal y cuando se realiza el crecimiento de las plantas
la celulosa se forma, pues es un polimero polidisperso de alto peso molecular compues
to de largas cadenas de unidades de " D= Glucosa" unidos por uniones//)7 -1,4 = glu-
cocidico; existe tambien la posibilidad de que un pequefio porcentaje de enlaces pue=
da ser diferente deﬂ - 1,4. La presencia de indicios de cantidades de otros azica
res como D = glucosa eslabonada por otras uniones comqﬂ =1,4 no se excluye, aun=-
que si tales azbcares y eslabonamientos ocurren, ellos existen el pequefia cantidad;=
ésta estructura de celulosa estd basada en los siguientes hechos:  El andlisis de com=—
bustién, nos muestra una composicidn elemental de CgHy9Oj5 por hidrélisis obtenemos
o rinde un minimo de 95 % de glucosq; los experimentos de hidr=élisis porcial indican
a la celobiosa ya los més grandes miembros de las series homélogas ( elevado A Cello
hexaosa ) y experimentos de acetolisis gufan a octoacetatos de celobiosa, La rota= =
cién optica y la cinética de hidrdlisis de acidos indican que al menos el 99 % de los -

enlaces son de configuracién BETA,
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La formacién de varios derivados de celulosa prueban que tres grupos
Hidréxilo son libres y experimentan substitucién andlisis adicionales de derivados de =
celulosa muestran que dos de los grupos hidréxilo son secundarios y uno es primario, =
El grupo terminal no reducible en la izquierda de la férmula (1) ha sido identificado=
por el aislamiento de 2, 3, 4, 6, Tetrametil glucosa de la hidrblisi de la glucosa me=
tilada completamente. El potencial grupo aldehido mostrado a la derecha ha sido de

tectado por su accidn reductora:

(1)

CHaol

En base al andlisis conformacional, una mejor presentacidn estructu=

ral, probablemente, esté contenida en la férmula (2) con el siguiente desarrollo:

(2)

CcW,oH

., - .
P
s
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Las unidades de anhidro glucopiranosa estan en forma de silla, la ==
cual, en conjuncibn con la uniénﬂ = glucocidica, hacen que la molécula de celu=
losa se =nforpezcan o entiesen en comparacién de las moleculas de amilosa ( una frac
cidén del almidén ), la cual tiene uniones ©& = glucocidicas entre las unidades 1, 4 =
anhidroglucosa.  La naturaleza insoluble, el alto grado de asociacién directo del en
alzamiento del hidrégeno, el grado o valor de hidrélisis y muchas propiedades fisicas=

y mecéanicas de la celulosa son més entendidas usando su representacién estructural ,

" Monomeras" son calentadas juntas en la

Cuando muchas moléculas
presencia de una catalizador, ellas forman una larga cadena de &tomos conocida como
polimero, la cadena de " Monomeros" es armada a través de eslabones de oxigeno y =
cada monomero se ha visto que tiene trés O~ H o grupos alcoholes, estos grupos = OH
libres, son los causantes en parte de la atraccidn entre cadenas a través de ejercer ==
fuerzas moleculares conocidas como enlaces de hidrégeno y enlaces polares; la celulo
sa tambien es altamente cristalina y tiene también un amplia variacién de niveles ==
moleculares con varios grados de uniformidad en la determinacidén del peso molecular,
Los métodos usuales aplicables a los polimeros incluyen la estimacién de grupos fina==
les, determinacién de viscosidad o presidén osmbtica,’ sedimentacidn por ultracentrifu=
gacidn y dispersién de la luz, produciendo cada grupo empleado un diferente tipo de
peso molecular promedio, Los métodos quimicos sufren la desventaja de que los gru=—
pos finales representan un pequefio porcentaje de polimero y en todos los métodos es de
gran imporfancia asegurar que el peso molecular no sea alterado en una extensién des=

conocida por el proceso usado para poner el polimero en solucién, Tipicos valores de

pesos moleculares para variar celulésicos se muestran en la Tabla | que en la mayoria =



28

de los casos estos han sido calculados de mediciones de viscosidad intrinseca de trini=
tratos de celulosa en acetato de etilo.  Las Propiedades de resistencia de celulosa es
tan relacionadas en una considerable extensién con su configuracién y niveles de peso
molecular, como es cierto en la mayoria de los poiimeros, un decremento en el p;aso -
molecular bajo ciertos niveles resulta una deteriorizacién en resistencia para cada pro
ducto nativo o regenerado; asi una prueba de caracterizacién relativamente facil para
la celulosa y sus derivados se encuentra en la medicién de la viscosidad; la uniformi==
dad en la distribucién del peso molecular es tambien importante en la obtencién de las
propiedades fisicas dptimas en los grupos celulésicos, algunas indicaciones de grado =
de uniformidad son obtenidas por determinacidn de la solubilidad en diez y dieciocho

por ciento de hidréxido de sodio ( valores S1g y Syg) bajo condiciones que se verén -
més adelante, A la misma viscosidad promedio, los més bajos valores de S1gy S8

indican una distribucién més uniforme en peso molecular, determinaciones més preci=
sas pueden ser hechas por fraccionamiento a pasos de derivados, generalmente el trimi

trato,
REACCIONES (l), (8), (9), (10),(]]), (12).

Las reacciones quimicas de la celulosa basicamente estan limitadas a

unas cuantas, las cuales pueden clasificarse de la siguiente manera:
1.~ Oxidacién:
A.= Grupos Hidroxil primarios a grupos aldehido o carmboxilo.

B.~ Grupos Hidroxil secundarios a grupos aldehido ( Divisién de enlace

C=-C), cetonas, cabbéxilo.
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C.= Grupos Terminales reductores a grupos carboxilo,

2,- Polimerizacibn,

3.~ Substitucidén de Hidrdxilo con Radicales Orgdnicos o Inorgdnicos,
4,- Reemplazo de Hidrégeno Alcoholico,

5.= Hidrolisis,

6.,= Reacciones de Reduccién de Grupos Terminales.,

7.~ Reacciones de Adicién Tipo Graft, por Medio de Radicales libres generados

por varios radicales libres como iniciadores de reaccibn.
8.= Reacciones de Intercambio,
1.=- Oxidacibn, -

Puede ser Ilevada a cabo bajo una amplia variedad de condiciones y
casi cualquier agente oxidante conocido es activo con la celulosa; las reacciones son
generalmente acompafiadas por depolimerizacibn, dependiendo del reactivo y de las =
condiciones mismas, pues tal ves las reacciones mds usadas involucran la oxidacién ba
jo condiciones alcalinas, tal como el envejecimiento de la alcalicelulosa con oxige=
no o en blanqueo con hipoclorito,  Los reactivos especificos directos incluyen el per
yodato de sodio y tetraacetato de plomo, el cual oxida el grupo 2, 3, = glicol a un=

grupo dialdehido,

El acido clorhidrico bajo ciertas condiciones, oxida los grupos aldehi

do a grupos carbéxido: y oxigeno en la presencia de platino, diéxido de nitrégeno y
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ozono,

El que preferencialmente oxida los grupos hidroxil primarios a carbo
xilo en el caso del oxigeno y bioxido de nitrogeno y a aldehido en el caso del ozono,
con los agentes oxidantes menos especificos, tales como hipoclorito, los grupos reduc
tores son formados generalmente bajo condiciones neutras o Gcidas; mientras que los =
grupos dcidos son formados bajo condiciones alcalinas.  La oxidacién cambia las pro
piedades de la celulosa a un grado muy marcado, la produccién en cierto casoses me=
nos estable por el ataque de los reactivos alcalinos y la resistencia de la fibras es ge_

neralmente reducida,

La oxidacidn de los grupos terminales reductores a grupos carmboxilo =

a mostrado un incremento de la estabilidad de el plimetro a la degradacién alcalina.

Todo lo anteriormente expuesto se puede apreciar en las reacciones =

siguientes:

A). = GRUPOS HIDROXIL PRIMARIOS A GRUPOS ALDEHIDOS:

H_°“ o“H
LK
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A'.- GRUPOS HIDROXIL PRIMARIO A GRUPOS CARBOXICOS :

B ).~ GRUPOS HIDROXIL SECUNDARIOS A GRUPOS ALDEHIDOS:

Ho (H(_OP\ (,MLQ“ el chrzo_]
(ol @ LG, s
c,w,uu CHL““

]
l \ C“LOH CHyBH
CHzon cr\;ot\

C).- GRUPOS TERMINALES PRODUCTORES A GRUPOS CARBOXILO :

H M0l oH

KMnc_h‘
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2,- Polimerizacibén:

Es un paso importante en la formacién de la mayoria de los derivados
quimicos y en productos de uso final, independientemente del papel, Una ruptura =
controlada de las cadenas de la celuiosa es necesaria para reducir la viscosidad de los
derivados solubles, los cuales subsecuentemente seran usados en las operaciones de hi_
lado de fibras, moldeado de peliculas, proceso de moldeos de plasticos y en rociado =

de lacas,

Las técnicas de polimerizacién incluyen el uso de hidrdlisis dcida pa
ra acetato o nitrato y oxidacién alcalina para viscosa,  Otros métodos incluyen expo
sicién a altas energfas de irradiacién; el uso del ozono, hidrdlisis enzimética y alta =

temperatura,

Una hidrolisis &cida heterogenea resulta en una reduccién rdpida en=
resistencia a la tensién y viscosidad por causa de un ataque preferencial de las cade=
nas de celulosa en las Greas amorfas més accesibles, siguiendo ésta rapida reaccibén ==
inicial, la longuitud de la cadena se acerca a un valor " fuera de Nivel " o " Limitan
te " que depende del origen de la muestra; la separacién de la celulosa hidrolizada es
facilmente dispersada en agua, déndonos suspensiones coloidales, las cuales, bajo = =

ciertas condiciones, forman gales estables,

La depolomerizacién alcalina depende del aumento de alcalf, el cual
penetra en el enrejado cristalino de una manera més uniforme a altas concentraciones;
como resultado de este fipo més homogeneo de reaccién la distribucién de los pesos =

moleculares logrados en oxidacién alcalina es més uniforme que el que se logra en las
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reacciones derivadas de depolimerizacidén dcida, Como se estilo practicarla en la =
industria de viscosa, la depolomerizacién alcalina se considera que procede por radi=
cales libres, oxidacién alcalina outocatalitica. Algunas ventajas han sido adquiridas
de este conocimiento para usarse en metales de transicidén, como un catalizador en la
generacidr. de radicales libres, algunos catalizadores tales como manganesio y cobal=
to, son ventajosos en un exceso de velocidad ascendiendo ectas reacciones y propor=-

cionandoles un cuidadoso control que es ejercido ,

De todas formas la depolimerizacién, irradiacién de alta energia es
de reciente interés, en este método las cadenas deberan ser partidas en las regiones =
amorfas y cristalinas en un completo modo causal, algunas oxidaciones, tambien como
difisiones de unidades de anhidroglucosa ocurren durante la irradiacién de alto nivel,
La irradiacién ultravioleta puede ser considerada como una irradiacién de alta ener=
gia, de donde de las reacciones bésicas se presentan muy similares,  Si la viscosidad
es reducida, la oxidacién ocurre y algunas unidades de anhidroglucosa son convertidas
a arabinosa. La celulosa tambien es depolimerizaaa por la accién de ciertas bacte =
rias, hongos y protozoas; la naturaleza de los varios productos intermedios que pueden
ser obtenidos; por ejemplo: azlcares, &cidos alifaticos y alcoholes es determinada por
el tipo de microorganismos, El diéxido de carbono y el agua son los Gltimos produc=
tos de la descomposicidn de la celulosa por microorganismos y la capacidad de ciertos
animales en insectos para digerir la celulosa se debe a la presencia de microorganis==
mos y enzimas que descomponen la celulosa en su aparato digestivo y lo anteriormen=—

te expuesto se aprecia en el desarrollo de las siguientes reacciones:
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3.- Substitucién de Hidroxilos con Radicales Organico e Inorganicos.=

A).- RADICAL ORGANICO .-

CH3 Ccott

>
B).- RADICAL INORGANICO ,=-
e B oK CHaoH M of CH2eH
it H D\ —O— H H ) ok
m | >
o i
H o H H o/ —° H
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4,- Reemplazo de Hidrogeno Alcoholico

El reemplazo de hidroxil o hidrogenos al coholicos es tipico de las ==
reacciones que se llevan a cabo con alcholes alifaticos; condiciones especiales de ==
reaccidn son a menudo usadas, ya que, las reacciones son frecuentemente homogéneas
y la naturaleza fibrosa de la celulosa debend considerarse, ya que esta reacciones se =
verén més ampliamente en los derivados de la celulosa. Las reacciones que involu==
cran la reduce de grupos finales, son de gran importancia en la purificacién de celulo
sa para propbsitos quimicos, Generalmente hay algunos estados en donde la celulosa
es sujeta a soluciones alcalinas a una elevada temperatura resultado esto en un rearre
glo de la unidad de anhidroglucosa reducida y en la formacién de &cido isosacarinico;

esta unidad es entonces removida en una "sujetacién" o "afinzamiento" final,
I

La reaccidén de eliminacién deﬁ =ALCOXIL de acuerdo a un meca=
nismo propuesto por ISBELL; esta reaccidn de eliminacién es repetida hasta que la reac
cidn de rearreglo resulta en un acido metasacarinico, el cual es estable; en promedio =
cerca de cuarenta a cincuenta unidades de anhidroglucosa se eliminan antes de que la

molécula se estabilice,

La reaccién de reemplazo es como sigue,=
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5.- La Hidrolisis,

Esta se desarrolla-en la forma siguiente:

A).- COMPLETA .-

CH2eh u
‘m —.' [ Hz<
$ e e N
[ i+
o CWzaH
B oHyy
"O"\ UNid ad
~— d¢
H O ides
GLUCCSA
CHch
B).- INCOMPLETA,=

4 oH (;“LQH

He
O —

G
H o/ ¢

\_“QQH

UNI(\;.\C\
de

Celob bsA

é6.- Reacciones de Reduccién de Grupos Terminales.=

La reduccidn de borohidruro de sodio, glicosidacién u oxidacién de -
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los grupos reductores terminales de lo celulosa que proviene de la reaccién de rearre_
glo, contribuiran a la estabilidad alcalina de la molécula; algunas de las hemicelulo-
sas son estabilizadas en forma similar. Los sitios que los radizales libres pueden ser =
generados en moléculas de celulosa por oxidacién del lon Cérico; la polimerizacion =

.
.

del monomero de tipo vinil en estos sitios produce productos de celulosa ingertada,
0
o (—vlt

Sy o
Nl ( W @/" C.@
c-oHi C‘ CS~~H
t i 'S
— N mr—— "i\\

R - COOH ALl B4 o R-CHy-OH

R= CELULOSA,

7.= Reacciones de Adicién Tipo Graft, por medio de radicales libres, generados

por varios radicales libres como inciadores de la reaccién,

En adicién al lon Cérico, una amplia variedad de radicales libres ==
iniciadores, ha sido reportada para usarse en la elaboracién o hechura de nuevas cla=
ses de injertos derivados, tales inciadores incluyen los metales de transicién, irradia=
ciones de alta energia y ciertos colores y tintes de moléculas ( en presencia de luz =
ultravioleta ) y esto se realiza juntando cadenas a cualquier seccién prepolimerizada,

la cual es injertada en la cadena principal con tayos X o Radiacién Y ; por ejemplo:

M1 estd unida a las series prepolimerizadas de monomero Mo . ..
N
W
vee = My =My =My = M = eeeeen e =My = M) = My = M) -
Nl
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8.~ Reacciones de Intercambio,

Materiales celuldsicos parecido intercambian lones en su capacidad,
al tomar parte en reacciones de intercambio de Cationes, en el cual los lones metdli=
cos son intercambiados por algin otro o por lones Hidrogenos.  Las reacciones son fa
cilmente invertidas aunque cationes muy multivalentes son mantenidos més fuertemen-
te por las fibras de celulosa que por los cationes alcalimetdlicos, La capacidad de =
intercambio de las fibras de celulosa no purificadas se debe a menudo a las impurezas
residuales que contienen, mientras que en las celulosas purificadas, la capacidad de -
intercambio es probablemente debida a los grupos acidicos ( tales como carbdxilos ) en
la molécula de celulosa,  Las reacciones de intercambio de cationes de celulosa son
de importancia préctica durante las operaciones de lavado, empleadas en la manufac=
tura de celulosa quimica, tales reacciones de intercambio de cationes tambien afecta=
la resistencia eléctrica del papel hecho de celulosa,  La capacidad como aislador =
es mejor cuando los cationes bivalentes son agregados o ligados a la celulosa y es ma=

la con cationes univalentes,

s 2
o0 -~C-S-K
"o B H
e . +K°H_v @ J< e
) e
1! cH
CHeeld 2ch
XANTATO DE XANTATO DE
CELULOSA CELULOSA

( De Sodio ) ( De Potasio )
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ESTRUCTURA DE LA FIBRA DE CELULOSA (1)

Aunque la celulosa es el principal componente de las células de to-
dos los vegetales, solo aquellas que producen grandes cantidades de células de fibras =
elongadas por unidad de area de terreno son fuentes econdmicas de celulosa, por ésta =
razbén, Los &rmboles de los bosques del Hemisferio Norte y el algodén son los mayores

suministradores de celulosa en el Mundo.

Pastos, tallos de cereales, cafias y bambus son de importancia local =
en ciertas &reas geogrdficas; las maderasblancas de las especies coniferasy lasmaderas
duras, en las especies desiduos, son el mas importante suministro de fibras de celulo—
sa, para ambos usos, ya sea quimico o para la elaboracién de papel. La estructura =
de la fibra es un poco diferente en cada tipo por la razén misma de su necesi - -
dad estructural, pues una fibra de celulosa en madera blanda, se considera técnica=
mente como un "ducto" con una extensién de tres a ct;cfm milimetros y posee una sec
cidn transversal relativamente uniforme a los largo de su extensién y ademds tiene una
larga cavidad central o conducto con un didmetro de largo tipico ( 45/’{) para fibras
de la regidén de los bosques de Primavera ( SPRINGWQOD ) ; un anillo anual tan pe=—
quefio (veinti cinco')t) para las fibras en las regiones de los bosques de Verano, ==
Las fibras de madera primavera tienen paredes delgadas (2 M ), mientras el espesor =
de las paredes ( 5 /) con caracte, ..cas de las fibras de la madera de Verano,  La=
transicidén entre las dimensiones de las fibras de madera primavera y madera verano ==
pueden hasta cierto punto ser relativas o mas paulatina, pues depende en gran parte de
las especies. Un rasgo caracteristico de las fibras de la madera blanda son los nume=

rosos agujeros que traspasan la pared de la fibra, en contraste, las fibras de las made=
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ras duras son cortas (0.7 =2 MM ) y adoptan una forma de mazorca con pequefias =
cavidades; el tercio medio de la fibra es casi de 20 /4 en diédmetro de un espesor de -
paredes de cerca de 4/ con una reduccidn en los agujeros que los hace poco percepti
bles; las diferencias de las dimensiones de la fibra de madera verano son pequefias en=
la mayoria de las especies de madera dura.  La estructura de las fibras de madera es
complicada por la presencia de lignina y cortas cadenas de polizacaridos de hemicelu_

losa,

La mayoria de las variedades de algodén produce igualmente fibras =
de linteres cortos y largas fibras, principalmente nacidas de la superficie de la lana de
la semilla, El segundo corte de interés de las fibras con que se elabora en su mayoria
el algoddn quimico tiene una longuitud promedio de 2,3 mm y un didmetro de 15=20
y en los que se refiere a las fibras principales del algodén, que son empeladas en la =
industria textil, son de aproximadamente 25 mm (1 in ) de longitud y tienen un diéme

tro sensiblemente menor que los linteres de la fibra,

La celulosa existe en varios niveles debidamente ordenados, de acuer
do con la orientacién de la fibra, en el nivel molecular, las alargadas moléculas son=
mmfmdcs por difraccidn de rayos X y que serén arregladas en regiones cristalinas alta_
mente ordenadas y graduadas en amorfas o regiones accesibles de una bajo grado de =
orden ( distribucién de 6rden lateral ); la cristalinidad y accesibilidad de celulosas ==
han sido estudiados por métodos tanto fisicos como quimicos, con muy buenos resulta=

dos,

El método quimico suvele dividirse en dos clases; la primera involucra
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estudios cinéticos basades por ejemplo en la hidrélisis acida y aquel otro en los cuales
se depende de los reactivos especificos que reaccionan en un limitado porcentaje de =
el nimero total de grupos de hidroxil presentes en la celulosa accesible,  La difrac=
cién de los rayos " X" aplicada, la espectroscopia inflaroja ( intercambio isotépico =
de deuterio ), mezcla de absorcién, hidrélisis acida y cambios de densidad; han sido =
empleadcs para medir accesibilidad. Los resultados obtenidos de estos métodos rara=
mente concuerdan, esto es esperado porque cada método depende de su propia defini=
cibén arbitraria de qué es cristalino y qué no es cristalino; todos los métodos concuer—
dan en que se colocan las muestras en el mismo orden aproximado de cristalidad, la di
fraccién por rayos " X" es considerada el método bésico para todos los estudios, por=

que de la directa relacién entre la difraccién modelo y el orden,

A los méas altos niveles, los agregados de moléculas muestran en el =
mi croscopio electrdnico que tienden a formar hilos y hebras llamadas fibrillas, las cua
les se aglomeran en estructuras de fibras visibles bajo la luz del microscopio; en la pa
red de fuera o primariofibrillas y sus aglomerados forman un modelo semejante a la ==
red; en la pared secundaria, la cual es el elemento estructural de la fibra principal , =
las fibrillas de celulosa estan orientadas paralelamente una con respecto a la otra y =
forman un bien definido modelo espiral, este modelo espiral es sorprendentemente re_
velado bajo el microscopio polarizante,  Las variaciones en la distribucién de orden
lateral y orientacién muestran una satisfactoria correlacién de la estructura fisica su=

pramolecular, con el comportamiento quimico de la celulosa.

La celulosa puede clasificarse principalmente en cuatro tipos, los cuales=

son:
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Celulosa I,= Que comprende especimenes de celulosa cristalina de dife~

Celulosa Il o Mercerizada

Celulosa I11,-

Celulosa IV .-

rentes obtenciones originales, tales como madera, animales
y bacterias que nos dan esencialmente idénticos diagramas
con rayos " X"; siendo esta forma cristalina comunmente co

nocida como " celulosa nativa", aunque técnicamente se =

denomina Celulosa I,

Tomando en consideracién que si la celulosa es regenerada=
de una solucibn o pasada directamente a un estado de hin==
chamiento, seguida de un tratamiento con &lcali fuerte, las
moléculas cambian las caracteristicas de la Celulosa | ( su =
estructura ), para forma la Celulosa I, la que se constituye
en la forma mé&s comunmente encontrada en el raybn, celo-
fan, algodén mercerizado, Ciertos fratamientos transfor= =
man la Celulosa | en Celulosa |1, o bien mediante procedi=
mientos adecuados en las formas de Celulosa 111 y Celulosa

v,

Este grupo de celulosa se forma por tratamiento de la celulo
sa nativa ( celulosa I ) o por la celulosa mercerizada ( celu

losa I1), en amoniaco liquido o en etilamina seca,

Para estar en presencia de este grupo de celulosa, se prepa=
ra aplicando ciertos tratamientos a las celulosa | y celulosa

Il a base de alta temperatura y de esta forma la celulosa na



tiva (1) se convierte primero en la forma de celulosa I 11 y=
a base del mismo tratamiento deriva a la forma 1V, Mien=
tras que la celulosa |1, puede ser convertida a través del —

tratamiento adecuado, directamente a celulosa IV,

La espectroscopia infrarroja indica que la celulosa | y 11 dan diferen
tes formas de celulosa I 11y 1V; la celulosa | 1 a podido transformarse nuevamente en
celulosa I. Recientemente un acetato de celulosa de relativo bajo peso molecular ==
que ha sido cristalizado en una forma que exhibe dobleces de cadenas, en diacetila==

cidén, la estructura de los dobleces de la cadena parece que serén retenidos,
PROPIEDADES FISICAS (1)
Absorcidén de Humedad :

La celulosa que en ambas formas, nativa y regenerada, alcanza un =
contenido de humedad en equilibrio con la atmésfera del medio ambiente, y este equi
librio depende de la temperatura y la humedad relativa,la que, a un nivel de hume-
dad dado, el contenido de humedad al canzado durante la desorcién ( PERDIDA ) es =
tan alto como el alcanzado durante la absorcién ( GANANCIA ); y asi de las observa
ciones hechas a una temperatura dada, un par de isotermas pueden ser obtenidas por =
graficar el porcentaje de humedad absombida contra la humedad relativa, posiciény =
forma de estas isotermas de sigmoid y la extensidn del efecto de la histerisis ilustrada =
en la figura (1); dependiendo en la obtencién, historia y propiedades finales fisicas y
quimicas de la celulosa particular en consideracién; la interpretacién & la forma de -

sigmoid de la isoterma de absorcién han sido propuestas y guiadas al siguiente cuadro:
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En la regidn inicial la alta pendiente de las curvas,  Una absorcién especifica de la =
superficie del tipo de langmuir se piensa que ocurre en grupos hidroxil no unidos o en-
lazados en las regiones accesibles; en la pendiente de la regién intermedia moderada,
hinchazones de la fibra se supone que rompen las uniones de hidrogeno entre las cade=
nas de celulosa, liberando asf lugares de absorcién adicional; también, moléculas de =
agua adicionales son absorbidas en las moléculas de agua previamente absorbidas . La
empinada regién final, puede ser tratada como un proceso de solucibén de aguas en ce
lulosaen las regiones desordenadas, modifica por las restricciones a hinchamientos im=

puestos en el sistema de las regiones insolubles ordenadas,

El contenido de humedad de la celulosa tiene un marcado efecto en =
algunas de sus propiedades y asi la reactividad quimica de la celulosa durante la este_
rificacién es seriamente deteriorada si el secado ocurre a alta temperatura, ya que se=
cadas a baja temperatura de cualquier modo y particularmente durante los estados fina
les, aliviando estas condiciones marcadamente,  La resistencia a la tensién de las =
fibras de algodén nativo es tan alta en el estado seco, como en el original, mientras =
que lo contrario es verdadero en las fibras regeneradas y esta diferencia es debido a la

orientacién y razén cristalina de las porciones amorfas de la fibra,

Por causas de diferencias en técnicas de hilados, La resistencia a =
la tensidn en mojado y en seco es diferente, siendo menor para textiles de raydn visco
sa, ya que tienen una viscosidad altamente orientada, la conductividad electrica de =
fibras de celulosa esté relacionada con un incremento en el contenido de humedad; es
ta propiedad se utiliza en instrumentos de medicidn eléctrica para una determinacién =

rapida del contenido de humedad de celulosa.



SOLUBILIDAD Y VISCOSIDAD (1)

A pesar de su higroscopicidad, la celulosa no se disuel ve en agua, =
ya que la misma para ser disuelta requiere soluciones concentradas de acidos fuertes =
minerales, como por ejemplo 72 % de acido sulfirico, 40 % de Gcido clorhidrico o —
bien, 85 % de &cido fosférico; experimenta una hidrdlisis rdpida en soluciones minera
les acidas a la temperatura ambiente; de cualquier modo la hidrélisis es un poco lenta
a bajas temperaturas,  Soluciones acuosas concentradas de algunas sales, tales como
72 % de cloruro de Zinc y soluciones acuosas de hidréxidos alcalinos ( 10 % hidréxi=-
do de sodio ) hinchan la celulosa y disuel ven porciones uniformes teniendo un bajo pe
so molecular, El hidréxido de sodio que es el sol vente mas comunmente usado entre =
los hidroxidos alcalinos, ejerce una mayor accién sol vente que se acerca al 8=9 % =

concentracién y a una temperatura cercano al punto de congelacién de la solucién,

Los mejores solventes directos para la celulosa son las bien conocidas
soluciones acuosas de los complejos de cationes clpricos con amonfaco ( CUAM ) y ==
con etilendiamina (" cuene ") .  Un nuevo disolvente " cadoxeno" es una solucién
acvosa de el complejo andlogo de el catidén de cadmio con etilendiamina el Oltimo =
es sin color, mientras que los formados adquieren un color azul obscuro,  Otros sol=
ventes contienen un complejo de tartrato de sodio = hierro,  Algunas bases de tetraal
quilamonio son fuertes agentes hinchadores de la celulosa, conocidos tambien como au
mentadores de inflado; de estos, el hidroxido de divencildimetilamonio ( CH3 )2 (Cg -
Hs CH, )2 NOH en realidad disuvel ve la celulosa, la celulosa es disuelta por mezclas
de tetrdxido de nitrégeno anhidro, N2QOy4 y ciertos compuestos orgénicos tales como =

acetonitrilo; comercialmente la celulosa es usualmente puesta o colocada indirecta= =
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mente en una solucién, por la formacién de un derivado tal como nitrato, acetato, ==

xantado o eter,

La viscosidad es una de las mas importantes propiedades, por lo cual
las soluciones de celulosa y sus derivados pueden ser caracterizados; esta propiedad se
incrementa muy répido con el incremento en concentracién de celulosa o del grado de
polimerizacién; las soluciones dealta viscocidad frecuentemente exhiben el llamado =
flujo anémalo en el que la viscosidad aparente no es constante, pero varia con la velo

cidad del flujo,
DENSIDAD,.=(16)

Es aparente segn el trabajo en la estructura de la fibra que la densi_
dad de la celulosa dentro de una fibra sencilla no es uniforme, La densidad promedio
de la celulosa varia con la obtencién, el tratamiento quimico y el medio de desplaza
miento usado en la determinacién; valores representativos para la densidad de la celu
losa son dados en las Tablas (2) y (3 ); siendo los valores de la densidad diferentes =
para la amorfa ( 1,471 = 1,439 ) y las modificaciones cristalinas ( celulosa I, =+« =
1590 = 1,630 ); celulosa 11 (1,600 = 1,615 ); calculadas de datos de difraccién de ra
yos " X" y tambien varian de acuerdo con el grado de hinchamiento o abultamiento y

de obtencién,
PROPIEDADES OPTICAS .- (1)

Las fibras de celulosa tiene dos Tndices de refraccién; la diferencia =

entre el Tndice de refraccidn axial y transversal es una medicién de la bibrefringen =
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cia, algunos indices de refraccién axial y transversal son como sigue:

1,578 y 1,532 Para el algodén.
1.594 y 1,534  Para el nlgodén corregido para angulos espirales,
1.601 y 1,530 Para aminas.

1.618 y 1,543  Para celulosa con una orientacién perfecta y densidad tebrica,

Las fibras de celulosa Fluorecente en la luz ultravioleta, el algodén
quimico exhibe una flouresencia blanco azulado y la pulpa de sulfito blanqueada exhi

be una flouresencia blanca.
DESARROLLO DE LA INDUSTRIA QUIMICA DE LA CELULOSA, (1) (2) (7).

El primer producto de celulosa elaborado por proceso quimico ( como
se distingue de la depositacién mecénica de tejidos o telas de papel ) fué el nitrato de
celulosa; antes de 1900, el nitrato para manufactura de celuloide fué hecho de trapos
de lino, algoddn blanqueado y pulpa de madera en la forma de papel de seda, Su =
uso en polvoras sin humo se incremento especialmente durante la primera guerra mun=
dial y un material més uniforme era requerido, el algodén quimico hecho de linteres =
fué desarrollado en gran escala para este propésito y esfuerzos para usar la celulosa =
de madera no fueron logrados exitosamente en los Estados Unidos de Norteamérica, en
esa época, aunque grandes cantidades ( usualmente papel de seda ) fueron nitradas en
Alemanio; despues de 1913 la demanda de nitrocelulosa se desploma y las provisiones
disponibles de celulosa quimica estimulan desarrollos para otros usos, incluyendo ra_
ydn, acetfato de celulosa, celofan, lacas y plésticos.  La Historia subsecuente de la

industria a sido marcada por el reemplazamiento gradual del algodén de celulosa por =
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celulosa de madera de incrementada pureza, uniformidad, versatilidad y bajo costo, =
verdaderamente, la demanda presente para los productos de celulosa no pudieron ser =

hechos por articulos basados en algodén solamente.

El proceso de viscosa, por el cual el raydn y el celofan son hechos, =
utilizan considerablemente grandes cantidades de pulpa de madera desde sus inicios, =
aunque a varios periodos de desarrollo industrial, especialmente en el renglén de rayo
nes y peliculas, se realizaron usando celulosa de algodén; un mejoramiento eventual =
en la celulosa de madera facilita entradas superiores a estos mercados, casi exclusiva
mente constante en los usos de mas demanda.  Avances notables en la tecnologia ==
permiten incrementar cantidades de produccién de mayor durabilidad en cuerdas para
llantas de rayén y filamentos de raydn de alta resistencia o productos para tejidos la=
vables y mayores periodos de desarrollo de la industria con respecto al incremento en=

la utilizacién de la pulpa de viscosa son como a continuacidn se sefiala: 1900

1900 = 1930 Se esta en presencia de la adaptacién de sulfito de calcio base en
el proceso de empulpado y bisqueda para la mayoria de equipos =

adecuados a una explotacién masiva,

1930 = 1945 Se presencia el mejoramiento de métodos de purificacién alcalina =

en caliente y uso de bases solubles en procesos de sul fitos,

1945 = 1955  Se incrementa el desarrollo de prehidrdlisis para hacer el proceso =

Kraft ( Alcalino ) adecuado para producir celulosa quimica,

1955 = 1963  Se llega a la purificacién alcalina en frio para celulosa de muy al

ta pureza,
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En la manufactura de nitrato de celulosa, el cambio de hemicelulosa
de la pulpa y el desarrollo de una méquina para fragmentar hojas de pulpa de madera=
en una forma adecuada para nitracién en donde los pasos cruciales dejan el desplaza=
miento de grandes cantidades de algodén quimico y ya durante la segunda guerra mun_
dial grandes cantidades de explosivos fueron hechos de celulosa de madera, el algo==
dén fué usado y se ha seguido empleando y se ha estado usando en cantidades peque—

fias para productos especiales de nitrato,

El acetato de celulosa fué hecho enteramente, la mayoria de las ve=
ces de pulpa de linteres de algoddn durante un periodo de tiempo que durd aproxima=
damente hasta los afios cuarentas ya que posteriormente demandas de prioridad para ==
linteres durante la segunda Guerra Mundial se desarrollan de adecuadas purificacio==-
nes de celulosa de madera para la manufactura de acetatos y recientemente y a través
de continuas investigaciones y desarrollo para ambos productos de celulosa de madera
y manufacturaciones de acetato de celulosa sucesivos han hecho que bajen los costos=

de la pulpa de madera en la produccién de acetato de celulosa.

Las pulpas de algodén son ahora usadas solamente para ciertos pro==
ductos plasticos que requieren excepcional claridad y blancura; una gama creciente =
de otros productos quimicos es también hecha de la celulosa y otros, cuando para mu-
chos de estos productos la misma tendencia hacia un uso pleno de bajos costos de celu
losa a ocurrido y la mayoria son hechos sucesivamente de la celulosa de madera y cor

tadas a requerimientos especificos convenientes,
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ASPECTOS ECONOMICOS (1)

El desarrollo de la Industria de la celulosa en los pasados veinte = =
afios es apreciable en las siguientes Tablas :  La Tabla (4) muestra la produccién de
los grados de pulpa especialmente purificados agrupados bajo descripcién comercial =
" disolvible y alfa especial ", como se distingue entre otras pulpas de madera cocina_
dad quimicamente; pulpas usadas o disponibles para uso ( consumo aparente ), fué por
muchos afios tan grande como la produccidn, ain cuando recientemente ha disminuido
en forma notable y se refleja tal cambio en el hecho de que los Estados Unidos de ==
Norteamérica siendo un pafs importador de esta clase de pulpa se convierta en expor
tador,  Las importaciones en el pasado venian principalmente del Canada y las ex=-
portaciones estan siendo actualmente a todas partes del Mundo y en afios recientes los
mismo Estados Unidos tuvieron importacidn de un treinta y cinco a un treinta y siete =
por ciento de la produccidn de pulpa disuelta de los paises de mayor produccién, = =

Tabla (5) con poco cambio en la distribucién,

La produccidn de pulpa de algodén quimico estd tambien contenida =
en la Tabla (4) y en ella se aprecia una mayor y amplia fluctuacién de la produccién

de la pulpa de madera y muy poco crecimiento neto sobre un periodo de cinco afios,

En la Tabla (6) se proporcionan datos de consumo de celulosa en los
Estados Unidos empleados para la produccidn de fibras de rayén y acetato y desde los=
comienzos de la Industria que se remontan al afio de 1950 fué notable el incremento =
a partir de esa fecha de el consumo total en el vecino pais y el cual ha sido relativa=

mente constante pero la proporcién hecha de el algodén fue declinando constantemen



52

te. En la manufactura de fibras a sido recientemente usada solo cerca de la mitad de
la celulosa quimica producida en los Estados Unidos y su balance fué dividido en otros
renglones de uso en los que se incluye el celofan, escamas de acetato de celulosa pa

ra hojas plasticas y de moldeo, lacas, explosivos y otros derivados menos importantes,
en suma grandes cantidades son usadas para la especialidad de la hechura del papel, =
ya sea fotografico, absorbente, decorativo y filtros graduados, incluyendose varias ==
aplicaciones las que se estan incrementando rapidamente y toman cada vez mayor in—
cremento para una aplicacién futura que se dirige al descubrimiento de tejidos no hila
bles, los cuales pueden usar ambos productos de celulosa como fibras y como atados o

ligados,

La tabla ( 7 ) nos hace apreciar los precios promedio para el algodén
quimico y para tres grados de celulosa de madera, en estos Gltimos los precios de celu_
losa de madera no solo han sido bajos, pero més estables que los precios del algodén -~
porque la politica de mercados varia donde las condiciones de rendimiento de las cose
chas anuales y de las regulaciones establecidas por el Gobierno, Sobre los pasados =
treinta afios la produccién anual de celulosa quimica de la madera se a incrementado=
y hasta ahora constituye mas del 95 % del total de la produccién y las razones para =
este incremento se basan en la calidad uniforme, estabilidad de precio y el constante

mejoramiento y calidad,



CAPITULO SEGUNDO



CAPITULO 11

OBTENCION DE LA CELULOSA : (1), (2),(5), (6).

Comercialmente se obtiene de la pulpa de madera y del algodén qui’

mico,
l,- CELULOSA QUIMICA DE LA MADERA (1)

El mercado para la celulosa quimica a llegado a ser altamente compe
titivo y de ello han resultado nuevos grados de celulosa derivando en un exceso del =—
50 % de los tipos de celulosa quimica en el mercado actual, en el orden para producir
estos nuevos tipos y variedades de celulosa quimica, un amplia seleccidén de materia—
les crudos ( especies de madera ) y un rango mucho méas amplio en condiciones de pro=

ceso, que son necesarias en la actualidad, asi como lo fué en tiempos pasados,

Los mayores constituyentes presentes en la madera son enlistados de -

la siguiente manera:
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CONSTITUYENTE: MADERA : MADERA DURA:
Celulosa 40 - 45 45 - 50
Hemicelulosa 20 - 30 20 - 35
Lignina 25 =30 20=-25

Los constituyentes menores incluyen extracciones ( flavonoides, feno
les, polifenoles, terpenos, recinas Gcidas, &cidos grasos, &steres, etc, etc., ) protel
nas, gomas y materias inorganicase En la modera dura la mayor hemicelulosa es com
puesta principalmente de D = manosa, con muy pequefias cantidades de hemicelulosa =
conteniendo D = xilosa. En ambos tipos de esta hemicelulosa el polimero mayor exis_
te en un estado parcialmente acetilado, en el cual la mayorfa de los grupos acetil =

son agregados a los grupos hidroxil secundarios,

Cada familia de polisacéridos de madera sin duda existen como un es
pectro de polfmeros estrechamente relacionados difiriendo solamente en el grado de =
polimerizacién, grado de ramificacién, cantidad de azGcares constituyentes en el ca=
so de heteropolfmeros y muchas otras propiedades,  La fraccién carbohidrato polimé
rica de importancia en el &bol, es de un sesenta a un setenta y cinco por ciento por
peso dela madera ya que son estos materiales, especialmente la proporcién celulosa, =
en las cuales son deseables en la més alta produccién ¢ rendimiento y en la forma me=
nos desagradable los procesos de delignificacién técnica comunmente denominada "em

pulpado ",

La accidén de los procesos técnicos de empulpado en los anteriores ==

sistemas del complejo carbohidrato polimérico es dependiente de muchos factores, los
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més importantes son PH, temperatura, tiempo, y concentraciones quimicas de los lico
res; el empulpado quimico puede ser definido como el tratamiento ( cocimiento ) de =
madera con reactivos quimicos a un punto en donde las fibras pueden ser facilmente =
separadas unas de otras; esto es, empulpado, El proceso de cocimiento es a menudo
descrito como delignificacién, de cualquier modo pequefias cantidades de restos de mx
teriales de lignina o parecidos a la lignina con las fibras ( puipa )e  Una cantidad =
substancial de carbohidratos importante son solubilizados con la lignina y algunos son
destruidos durante el proceso de empulpado.  En la mayoria de los casos todos los sol

ventes parecidos cercanos " estractivos " son removidos durante este estado,

Si lo anterior es objetado durante la manufactura de la celulosa qui=
mica para remover constituyentes no celuldsicos a un rendimiento de productos que tie
nen un grado especificado de pureza y tamafio molecular y con propiedades fisicas es
pecificas. Las pulpas para la industria del papel, de cualquier manera deberan rete=

ner grandes cantidades de los varios carbohidratos no celul 8sicos,

Toda la celulosa quimica de la madera fué originalmente manufactu=
rada por el proceso de sulfito, Grados de disolucién satisfactorios de celulosa quimi_
ca no han sido manufacturados por el proceso convencional KRAFT, pero una de las =
més importantes adiciones en el campo de la disolucién de la pulpa en afios recientes

ha sido el desarrollo de el proceso prehidrolizado KRAFT,

Este proceso de cocimiento en dos estados, usa una prehidrlisis aci=
da, seguida de un conocimiento alcalino, la prehidrélisis facilita el translado de mu=

chas de las hemicelulosas normalmente dejadas en las pulpas convencionales de papel
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KRAFT y nos provee de un excepcionalmente buen material crudo para hilaza o hilado
de viscosa de alta tenacidad.  Un paso adicional de refinacién que es hora usado pa
ra purificar pulpa disuelta a un todavia alto nivel, es la extraccién de pulpa con solu_
ciones de 5 = 12 % " causticas frias " de 15 = 35°C este proceso preferencialmente ex
traera hemicelulosa en cantidades importantes y en ciertos casos, cortas cadenas de -=-
moléculas de celulosa.  Por usar semejante t<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>