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evaluacion

de diferentes métodos analiticos
para la determinacion de
coloracién en pulpas

para disolver

Sumario

Se explica en este trabajo las
ventajas de determinar la brillan-
tez de la materia prima inicial (ce-
lulosa) para la investigacion de los
derivados quimicos dc¢ la misma.

Se hace refercncia a diferentes
métodos de determinacion de esta
caracteristica, entre dJstos tcne-
mos: el Fotométrico que se¢ basa
en la incidenca de un haz de luz
sobre la superficic de la cclulosa
y medicion de la cantidad de él
reflejada; otro determinando la
tramitancia a extractos de la celu-
losa tratada con acido acético v
el de coloraciéon en el cual se de-
termina la misma cn soluciones de
celulosa usando los métodos esca-
la Cromo-Cobalto o Fotocolorimé-
trico.

Se ha analizado cada mdétodo
citando las positividades e insufi-
ciencias del mismo. Se acompaifian
al trabajo las tablas siguientes:

Tabla 1 Preparacion del conteni-
do de las ampulas en la escala
Cromo-Cobalto.

Tabla 2 Caracteristicas de las ce-
lulosas usadas.

Tabla 3 Resultado de la compara-
cién de la coloraciéon de las celu-
losas usando los métodos ya cita-
dos. Ademas se mucstran vistas v
secciones de equipos usados en
este trabajo.

Como conclusion se recomienda
el uso del método de determina-
cion de coloraciéon cn los “Siro-

" . . .,
pes” obtenidos de la acetilacion
adiabatica, como determinacién de
brillantez en pulpas para disolver.
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Summary

The advantages to be obtained
from determination of brightness
of the initial raw material (cel-
lulose) in the investigation of it's
chemical derivatives is considered.

Reference is made to various
methods of determining this pro-
perty including: Photometry in
which a ray of light shines on the
surface of the cellulose and the
amount reflected is measured;
the determination of the transmit-
tance of extracts of the cellulose
with acetic acid; and the colouri-
metric method in which the colour
of cellulose solutions is estimated
using the Cobalt-Chromium scale;
and the photocolourimetric meth-
od.

Each of these methods has been
analysed indicating their strong
and weak aspects. The following
tables are given:

Table 1 Preparation of content of
the ampules in the Cobalt-Chro-
mium scale.

Table 2 Characteristics of the cel-
lulose used.

Table 3 Results of the comparison
of the colour of the celluloses
using the methods
Views and sections of the instru-
ments used are given.

Finally we recommend the use
of the method of determination of
colour in the “syrups” obtained
from adiabatic acetylation for the
estimation of brightness in dis-
solving pulps.

mentiones.
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—Introduccidén

En la investigacion de los deri-
vados quimicos de la celulosa, ocu-
pa un lugar de gran importancia
el aspecto referente a la sintesis
de los mismos. Hay sin embargo
cuestiones que son también de in-
terés el conocer, como son las ca-
racteristicas quimicas y fisico-qui-
micas de los mismos. Entre las
cualidades que pueden exigirse
de estos compuestos en cuestion
cstan: la coloracién, la brillantez,
la textura en la superficie del deri-
vado, la estructura de los mismos,
por solo citar algunas caracteris-
ticas.

Cuando se trata de investigar un
determinado derivado, se utilizan
cn algunos casos métodos de carac-
ter especifico, en este caso parti-
cular nos detendremos para ana-
lizar los resultados obtenidos por
la aplicacién de tres de ellos para
caracterizar a los derivados qui-
micos celuldsicos, ya que es de ab-
soluta necesidad el determinar la
brillantez o la coloracién en el ma-
terial en cuestién.

Para conseguir tal finalidad es
necesario utilizar métodos que nos
permitan tener cierto grado de
confiabilidad en los resultados ob-
tenidos mediante sus aplicaciones.
Como los métodos usados en este
trabajo son de relativa exactitud,
s¢ ha decidido, sea necesario el
determinar entre los mismos, el o
los de mayor confiabilidad. En el
presente estudio se trata y se ha
conseguido el estudiar cada uno
dc los métodos, comparandolos en-
tre si, mostrando las ventajas v
desventajas en cada caso y visto
el resultado de esta discusiéon se
escogen y recomiendan, el o los
métodos mas factibles v utiles de
usar.
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Cuando se llega a csta fase, no
significa que los demds métodos
scan inservibles, sino que son me-
nos exactos en este caso dado o
menos ventajosos para el rango
o ambito que se investiga.

Desarrollo del trabajo

Uno de los métodos mas difun-
didos para la determinacion de la
coloracion de las muestras celulo-
sicas, destinadas a la elaboracion
tanto de papel como de pulpas
para disolver, con vistas a obtener
fibras, peliculas v plasticos es, la
determinacion de la brillantez me-
dida sobre la superficic de hojas

de celulosa especialmente forma-
das para esta finalidad. Aqui el re-
sultado que se obtiene es un pro-
ducto de la comparacién entre los
cocficientes de reflexion del refle-
jo azul del espectro de la muestra
v ¢l del patrén. Este estudio sc
rcaliza con ayuda de un instru-
mento fotométrico, en este caso el
Elrepho (1.6) (figuras 1 y 2). Este
método es el nombrado Fotomé-
trico.

Otro de los métodos que se han
usado en la determinacion de co-
loraciéon de la celulosa es el reco-
mendado por la firma francesa
Rhodiaceta, este método es el usa-
do para analizar celulosas grado
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acetato.* En el mismo se cfectia
la extraccién de los cuerpos solu-
bles contenidos en la celulosa
(aproximadamente 20 gramos)
usando acido acético (300 mls) a
100°C durante 6 hrs, después de
cnfriar hasta temperatura ambien-
tal la masa, se mide la tramitancia
del extracto con ayuda de un es-
pectrometro usando longitudes de
onda 440 my. y 640 my (figura 3),
el coeficiente de amarillez se cal-
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cula de acuerdo a la relacion si-
cuiente:
TlHU h— T-l-ll)
Teio

Donde:

Tow v Tyw = tramitancias
en ‘% medi-
das a longi-
tudes de on-
da 440 my. y
640 my
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FiguraNe 3

MONTAJE PARA EL TRATAMIENTO DE LA

CELULOSA CON ACIDO ACETICO.

En este caso se ha explicado el
método determinativo Extraccion-
Espectrométrico.

Por ultimo tenemos el método
de Disolucién-Acetilacion donde sc
lleva la celulosa a disoluciéon por
medio de la acetilaciéon con mez-
cla acetilante, posteriormentc se
efectua la medicion de las colora-
ciones por mecdio de diferentes
instrumentos o equipos.

Cuando sc¢ disuelve la celulosa
directamente es necesario tener en
cuenta que algunas soluciones son
coloreadas (con el reactivo de
Schiiffer) o pueden resultar algo
amarillosas a causa de la oxida-
cién parcial. En este caso se ha
evitado la obtencién y disolucion
de algunos éteres, ya que las solu-
ciones que se obtienen son colo-
readas debido a las reacciones co-
laterales, tales como tiocarbona-
tos, en el caso de la xantacién de
la celulosa.

Un principio analogo ha sido
usado en el trabajo de Mittchell®
pero s¢ diferencia de este método
en que éste permite paralelamen-
te a la determinacion de colora-
cion medir la reactividad de la cc-
lulosa por el cambio de tempera-
tura de la mezcla durante el pro-
ceso de acetilacion.

En articulo anteriormente publi-
cado® la coloracién se determina-
ba visualmente, comparando la
muestra con los standards (solu-
ciones de cloroplatinato de potasio
a distintas concentraciones). Se ha
preferido efectuar las mediciones
instrumentalmente, lo que es mas
exacto y nos evita los errores de
medicién tanto visual como ma-
nual. La acetilacién se efectud de
acuerdo al método de Malm* mo-
dificado c¢n parte por nosotros en
trabajos anteriores.® Veamos algu-
nos aspectos intercsantes del mé-
todo Disolucion-Acetilacion. Esta
reaccion se efectué de la manera
siguiente: la celulosa condicionada
hasta el 5.0-6.0°/ de humedad (se
ha mantenido en atmosfera de so-
lucién saturada de NH\NO.) se ac-
tivd con acido acético glacial a
80°C durante una hora usando un
modulo de 1:2. Enfriada a tempe-
ratura ambiental se le adicioné
mediante agitacion la solucién ca-
talizadora, compuesta de H.SO, en
cantidad del 7.5/ del peso de la
celulosa, en 20 gramos de acido
acético glacial.

La celulosa asi activada fue in-
troducida en el recipiente adiaba-
tico (de Dewar), (figura 4) el cual
contenia un determinado volumen
de acido acético al 100‘/. Antes de
afiadirse el anhidrido acético (ins-
tante que comienza la reaccién) la
temperatura de la suspension de-
bi6 alcanzar 25°C. El anhidrido
acético (30 mls a 25°C) se adiciona
estando en funcionamiento el cro-
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EQUIPO PARA ACETILAR
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németro. La acetilacidon se realiza
durante una hora, seguidamente el
acido sulfurico catalizador es neu-
tralizado con un exceso de solu-
cién de acetato de sodio o de trie-
tanolamina disueltas en cada caso
en solucion de acido acético al
90'7/. En una segunda variante de
activacion se utilizo el tratamiento
de la celulosa con acido acético al
80‘¢/ con un mddulo de 1:50 y la-
vados subsiguientes con acido acé-
tico al 10077, la acetilacion en este
caso se realizé en 30 minutos. Uti-
lizando esta variante se obtuvieron
“siropes’” menos turbios, aunque
los resultados en los valores de
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coloracion obtenidos en aquellos
“siropes” centrifugados, practica-
mente son iguales.”

Las soluciones fueron sometidas
a la centrifugacién por espacio de
30 minutos a 300 RPM, las particu-
las que se precipitan durante la
centrifugacion, en su mayoria sc
separan durante la filtracién de
las soluciones para hilar y no cau-
san influencias en la coloracién de
la fibra obtenida, ademas la centri-
fugacion disminuyc la influencia
colateral de la turbidez.

La coloracién de los “siropes”
centrifugados se determind con la
escala Cromo-Cobalto (figura 5)
analogamente a las soluciones de
diacetato de celulosa en acetona,™*
también con avuda del fotocolori-
metro, usando el método recomen-
dado para soluciones de triacetato
de celulosa en mezcla cloruro de
metileno-alcohol.®

En este caso usamos la formula
que sigue:
(V—A4).100

C ()= v

Donde:
C = coloracion

V = tramitancia con el filtro
verde (A — 540 my.; cu-
beta de 20 mm) en 7

A = tramitancia con el filtro
azul (n — 434 my.; cube-
ta de 20 mm) en ‘/

Las relaciones del contenido de
reactivos en cada ampula de la
escala Cromo-Cobalto, las mostra-
mos cn la tabla 1.

En nuestro trabajo se utilizaron
tres tipos de muestra, dos de celu-
losa del bagazo (prehidroélisis-sul-
fato v digestion nitrica). Estas ce-
lulosas fueron obtenidas en la
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FIGURA-5
ESCALA CROMO-COBALTO

6— AMPULAS CON SOLUCIONES PATRONES

b— ViSOR CONTENIENDO EL AMPULA PARA
COMPARACION.

TABLA 1

Ampula
No.

Contenido 0 / 2 3 4 5 6 7 8 9 10
NI+ N2

Solucion®

No. | (mls.) 25 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Solucion®*

No. 2 (mls. aprox.) 475 450 400 350 300 250 200 150 100 50 O

* Mezela de soluciones de Bicromalo de Potasio v Sulfato de Cobalto llevado
a un litro al cual sc afade un mi de Acido Sulfurico (esta solucion representa
¢l ampula de 10 de la e¢scala).

#* Acido Sulfarico un ml llevado a un litro con agua. Con clla se diluve cada
porcion en mis de la Solucion No. 1.
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Planta Piloto para obtencion de
pulpas que el ICIDCA posee ancxa
a la fabrica “Rayonera” en Ma-
tanzas. Las caracteristicas de las
muestras s¢ muestran en la tabla 2.
La pulpa Prehidrolisis-Sulfato tie-
ne como se observa en la tabla 2
mas alto contenido en cenizas, hie-
rro pentosas (en particular xilano)

REVISTA ICIDCA-VOL. 9, No. 1-1975

v una tercera celulosa en calidad
de comparacion se utilizo pulpa
al sulfito de la madera para la pro-
duccién de viscosa.

Los resultados de las determina-
ciones de la coloracion en las mues-
tras celulésicas, usando los méto-
dos anteriormente citados sc mues-
tra en la tabla 3.

TABLA 2
Celulosas »Celulosa  Pentosanas  Lignina Brillantez
(%) (%) (Yo) (")
Digestion Nitrica 96.8 1.81 0.037 91.3
Prchidrolisis Sulfato 924 2.15 0.060 85.2
Rauma C 94.3 2.05 0.041 92.5
TABLA 3

Comparacion de la coloracién de las muestras celulosicas.
Determinacion por distintos métodos

Muestras Celuldsicas

Para Sulfito
(de la madera)

Métodos de Determinacion

Pulpa Preh.
Sulfato
(del bagazo)

Pulpa Digest.
Nitrica
(del bagazo)

Brillantez de la hoja formada —
medida e¢n el Elrepho (%)

Coeficiente de amarillez de la ce-
iulosa, determinado en ¢l extracto
de la misma con acido acético
Coloracion de los “siropes” centri-
fugados, medido con la escala
Cromo-Cobalto (en unidades)

Coloracion de los “siropes” centri-
fugados, determinada en el foto-
colorimetro (%)

92.7 91.6 ?2.5 )
0.063 0.058 0.094 B
0.5 ) 1.0 B 3._5 ]

24.5 226 520
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Analisis de los métodos
experimentales

Primeramente veamos ¢l méto-
do Fotométrico.

Este método no es lo sulicicn-
tcmente exacto, puede exceptuarse
del caso de su uso en las determi-
naciones de la brillantez de las ce-
lulosas para fabricacion del papel:
aquello se explica ya que durante
¢l proceso tecnoldgico de obten-
cion de la celulosa, ocurre la tri-
turacion de las fibras y separacion
de las fibrillas que componen la
misma, lo que altera en gran ma-
ncra sus formas y sus superficies,
pero en este caso no es influyente
va que soélo se utiliza la superficie
formada mediante aditivos v no la
totalidad de la masa virgen.

En lo que se refiere a la celulosa
para disolver, se introducen algu-
nas modificaciones, esto es porque
la capa superficial de las fibras
celuldsicas parcialmente aparece
mas blanqueada que las capas inte-
riores. Cuando se efectua el trata-
miento quimico en la etapa de ob-
tencion de soluciones para hilar,
la celulosa se homogeniza v con
~llo da por resultado que la bri-
llantez del hidrato de celulosa o
fibra acetato, observando una sec-
cién de esta ultima, sea practica-
mente homogénea.®

La falta de homogeneidad par-
cial en estas celulosas puede ser
causada por otros factores que no
estan relacionados con la brillan-
tez dec la celulosa inicial, por ejem-
plo: la no uniformidad de desulfu-
racion del rayén viscosa o pelicu-
la; la sorcién de cuerpos coloran-
tes que puede ocurrir durante la
formacién del hilo; una reversién
parcial del color durante el pro-
ceso de acabado debido a la pre-
sencia de sales de cobre e hierro.

A mas de las dificultades ante-
riormente citadas tenemos en este
método lo que sigue: la variacién
de los resultados a causa de la su-
perficie de las fibras y las mues-
tras formadas para determinar el
coeficiente de reflexién; la no su-
ficiente reproduccion de los resul-
tados cuando se utilizan instru-
mentos o equipos de medicion de
diferentes modelos. El método con-
duce a la introduccién de errores
durante el estudio de las celulosas
obtenidas a partir de distintas
fuentes y diferentes métodos de
coccion.

En estudio recientemente ex-
puesto”? se muestra que las fibras
de la celulosa Prehidrélisis-Sulfato
del bagazo tienen formas tanto ci-
lindricas como de malla, la celu-
losa Digestién-Nitrica del bagazo
presenta la forma cilindrica, mien-
tras que la celulosa al Sulfito de
la Madera sus fibras presentan for-
ma cilindrica.® Esto se entiende,
influye en el coeficiente de re-
flexién que determina la brillantez
de la celulosa.

En cuanto al método Extrac-
cion-Espectrométrico, tenemos que
las insuficiencias de éste, entre
otras son: la no completa extrac-
cién de los cuerpos que colorean
la celulosa y ademas la gran dura-
cion de la determinacion.

Para el método Disolucién-Ace-
tilacion las deficiencias anterior-
mente sefialadas para los otros mé-
todos, en éste no estadn presentes,
no obstante es necesario el abun-
dar en el sentido de que cuando
se disuelve la celulosa directamen-
te es imprescindible tener en cuen-
ta que algunas soluciones son co-
loreadas o pueden resultar algo
amarillosas, producto de la oxida-
cién parcial de las mismas."
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Se ha descartado la obtencién
y disolucién de algunos éteres, va
que las soluciones que se obtiencn
son coloreadas por los productos
de las reacciones colaterales, como
en el caso de la xantacién del al-
cali celulosa en la que se presenta
la formaciéon de tiocarbonatos.

Discusion de los resultados

Observando los resultados obte-
nidos pasemos pues a la discusién
de los mismos, pero primeramen-
te es necesario el hacer referencia
a las celulosas que se han usado
en el trabajo; como anteriormente
seftalamos, son dos provenientes
del bagazo y otra de la madera.

La de mayor pureza de todas es
la Digestion-Nitrica del bagazo si-
guiéndole en orden descendente la
Sulfito y por ultimo la Prehidréli-
sis-Sulfato.

Este sefialamiento respecto a las
celulosas antes referidas, es nece-
sario ya que dependiendo de la
calidad y pureza de cada una de
ellas es que obtuvimos los resul-
tados en los diferentes métodos.

Cuando analizamos los resulta-
dos obtenidos presentados en la
tabla 3 notamos que existe cierta
relacién entre los indices determi-
nados por un mismo método, pero
tal como esperabamos hay ausen-
cia de una completa corresponden-
cia entre los resultados obtenidos
por diferentes métodos. Cabe se-
falar que es muy importante el
recordar las caracteristicas pro-
pias de cada método de determi-
nacion, en base a ello notamos que
el de Disolucion-Acetilacion carece
de toda una serie de deficiencias
presentes en los otros métodos,
ademas es relativamente sencillo.
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Conclusiones

1. Se determinaron y compararon
los resultados de las determi-
naciones de la coloracién en
pulpas obtenidas del bagazo y
de la madera, usando diferen-
tes métodos de determinacion
v se comprobd la reproducibi-
lidad de los mismos.

2. La eliminacion de las deficien-
cias y la obtencidn de alta exac-
titud comparativa nos permite
clasificar el método de deter-
minacion de la coloracién de
los “siropes” celulésicos como
el mas adecuado para determi-
nacion de la coloracién en pul-
pas.

3. Recomendamos el método de
determinacién de brillantez de
las pulpas para disolver, me-
diante la medicion de la colo-
racion de los “siropes” obteni-
dos por acetilacién de la celu-
losa en recipiente adiabéatico
determinando ésta después de
su centrifugacion.

4. Se corroboré por medio de los

resultados obtenidos que como
se presumia la celulosa que me-
jores caracteristicas en brillan-
tez y coloracion presenta es la
Digestién-Nitrica a partir del
bagazo.

Reconocimiento

Expresamos por este medio
nuestro agradecimiento a la coo-
peracién brindada en este trabajo
al compafiero Olympo Junco y a
los compaiieros del Laboratorio de
Pruebas Fisico-Mecanicas de la ce-
lulosa, papel y carton del Dpto.
de Pulpa, Papel y Tableros del
ICIDCA, vuestra ayuda resulté de
gran valor para llevar a feliz tér-
mino este trabajo.



REVISTA ICIDCA -VOL. 9, No. 1-1975

Bibliografia

1.

Celulosa y otros semiproductos
de la industria del papel Gost
7690-66. Editorial ‘“Standarts”,
Moscu, pag. 72, 1969.

Kostrov, Y. A., Triana C. J., G6-
mez I. F.: ICIDCA, “Sobre los
Derivados de la Cana de Aza-
car’”. Volumen 6, pag. 44, 1972.

Mitchell, J. A.: TAPPI, 40, No. 9,
713, 1957.

Malm, C., Barkey, K., May, D.:
Ind. Eng. Chem. 49, 763, 1957.

Acetato de Celulosa para fibra
de Acetato. Gost 12808-67, Edi-
torial “Standarts”, Moscu, pag.
16, 1967.

Control de fabricacion de las
fibras quimicas. Editorial “Qui-
mica”, Moscu, pag. 68, 233, 241,
1967.

Triana, C. J., Kostrov, Y. A.:
ICIDCA, “Sobre los derivados
de la Cafia de Azucar. Volumen
8, pag. 14, 1974.

Stamm, A. J.: Surface proper-
ties of cellulosic materials.
Wood Chemistry. Volumen 2,
pag. 691, 1952.

Kostrov, Y. A., Triana, C. J..
Cellulose Chemistry and Tech-
nology. Volumen 8, pag. 125,
1974.

31



