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CAPITULO -I-

APLICACIONES INDUSTRIAIES DE LA LIGNINA

El hecho de tratarse de un producto indus-
trial secundario (pulpa de papel al sulfito, celulosa qui-
mica, aserrin de quebracho agotado, residuos de agricultura
tales como, pzja, c4scara de cereales, carmientos de vid,
etc.) hace que los productos elaborados a base de lignina re-
sulten de bajo costo.

Entre las principales aplicaciones de la lig-
nina se encuentran:

a) preparacién de eésteres de la lignina;

b) preparacién del Meadol;

c) fabricacién de plésticos.

a) ESTERES DE 1A LIGNINA

Los esteres de la lignina se conocen desde
largo tiempo: ya en 1919

Pringsheim y Msznus (1) acetilaron la lignina.

Posteriormente otros autores Heuser y Aker-

man (2) Fuch y Horn (3) Freudember (4) Brauns y Hibber (5)

acetilaron diferentes tipos de lignina tales como "ligninas



de Willst4tter" o bien la "lignina de Freudemberg".
Phillips (6) acetilo lignina alcalina de marlos de maiz.

Freudemberg y Hess (7) hizo reaccionar lignina con cloruro

de toluensulfonilo.

Beckmann, Liesche y Lehmann (8) Lignina de paja de centeno

benzoilada.

Marshall, Brauns y Hibber (9) acetilaron lignina alcalina

de pino.

Brauns, Hibber y colaboradores (10) prepsraron diversos pro-

ductos acetilados y benzoilados, de lignina.

Algunos de estos esteres son tan insolubles,
como la lignina que les da origen, otros son solubles en di-
verso disolventes organicos.

En Octubre del presente afio (1943) Lewis,

Brauns y Buchanan publicaron un estudio (11) titulado: Este-

res de lignina con 4cidos aliffticos mono y dibdsicos.

En el curso de dicho trabajo obtuvieron una
larga serie de esteres de lignina procedentes de maderas du-
ras, con diversos 4cidos, alifiticos mono bisicos desde el
acédtico hasta el estedrico y también de 4cidos dibdsicos como

el succinico adfpico, subérico y azelainico.

En general los penta esteres son formados



con 4cidos inferiores, los tetraesteres con 4cidos de peso
molecular medio, los triesteres con dcidos de cadena larga
como el palmitico y estefrico.

Todos estos esteres de maderas duras, son so-
lubles en acetona, cloroformo y acetato de etilo. La solu-
bilidad en metanol, etanol y éter de petrbleo disminuye cuan-
to més larga es la cadena del 4cido.

Estos compuestos son preparados a partir del
"lleadol" (que es lignina precipitada a partir de los liqui-
dos negros procedentes de la manufactura de celulosa a la
soda). -

A continuacién damos unastablas de las carac=-

terfsticas mis importantes de estos €steres.

(Sigue cuadro)



CUADRO T

SOLUBLLIDAD DE LOS ESTERES DE LIGNINA ALCALINA PROCEDENTES

DE LLADERAS DURAS

1 >loro i Se “Bter 4] L
Gruggs ack I;;z‘]l’:_g Eg‘% :g%a gomo Eter zaffe ég'?m petréleo age:ﬂ.%
s

Esteres de &cidos|monobédsicos
Acetilo I I 3 3 0 3 2 0 3
Propionilo I I 3 3 0 3 2 0 3
Butirilo I I 3 3 I 3 3 0 3
Isobutirilo I I 3 3 I 3 3 0 3
Valerianilo I I 3 3 I 3 3 0 3
Isovalerianilo I I 3 3 I 3 2 0 3.
Caproilo 0] 0 3 3 2 3 2 0 3
Isocaproilo I I 3 3 2 3 3 0 3
Heptoilo 0 0-I 3 3 2=3] 3 3 0 3
Decanoilo 0-I 0 e eve 2=3leee Joee O=-I veoe
Undecanoilo 0 0 3 2 2=3] 2-=3 0-I 3
Lauroilo 0 0 3 cee 2=3] 3 3 I 3
Tridecanoilo 0 0 3 cee 2 2=3| 2=3 2=3 coe
Kiristoilo 0-1 0=-I 3 3 3 3 3 2=3 3
Palmitoilo I I cee coe 3 3 3 ses 3
Estearilo 0-I | O-I 3 cee 3 3 3 3 3
Oleilo ces cee 3 coe 3 3 3 2-3 coe

Esterese Ge |&cidos aliflticos|dib&sicos.
Succinilo ese ces 2 I 0 2 0 veoe oo
Adipilico O=1 0 0=I] .5¢ 0 0=I] O 0 ecee
Adilico II 0=I1] O 2=3] oo o] 2-31 O ces cee
Suberflico C=I}] O0-I I 0 0 2 0 0 eoe
Azelafnico I 0-I 2 0-1 0 2 0 0 0-1

Esteres de acidos arométicos.
Ptalflico I 0 0 1-2 0-I 0 I-21 0 0 0
Ptalflico II ¢} 0] I1-2 0 0 I-21 0 0 0
Bengzoflico 0 0 2 3 0 3 2 0 I

O insolublejI=Inferior a 10%; 2= 10-50%;3=m&s del 50%.(Muy so

lublej'




CUADRO IT

CARACTERISTICAS DE 10S ESTERES DE LOS ACIDOS ALIFATLCOS

CON LIGIiNA ALCALLNA DE LADERAS DURAS

LONOBASIOOS PREPARADOS

Renditien

Letoxalos

ode C. L.etoXle | Punto de
Grupos acilos en 3% bci %grd en§s= Tor po= rggo:e Fusién
ficado.% |ficado.® 6.

Acetilo 2 98 17,2 17,4 197-204
Propionilo 3 96 16,3 16,3 183-193
Butirilo 4 96 16,2 16,3 124-129
Isobutirilo 4 92 16,1 16,3 152=162
Valerianilo 5 94 15, 2 15,6 | 140-165
Caproilo 6 96 14,1 13,8 | 135-140
Isovalerianilo 5 96 14,8 14,5 130-140
Isocaproilo 6 90 14,8 14,9 130-145
Heptoilo 7 89 14,3 14,2 120-135
Decanoilo 10 40 12,5 12,6 80-95
Undecanoilo 11 78 12,5 12,1 80-110
Lauroilo 12 54 11,6 11,5 60-85
Tridecanoilo 13 91 10,5 %(1):% 6570

| iristoilo 14 64 11,2 10,9 | 100-108
Palmitoilo 15 46 11,4 11,8 90-105
Estearilo 16 56 11,4 11,2 | 140-150
0leilo 16 60 8,5 8,5 | 130-140




CUADRO_IIT
CARACTERISTICAS DE I0S ESTERES DE I0S ACIDOS ALIFATICOS DIBASICOS

CON LIGNiNAS DE MADZRAS DURAS

Ko de C. | Rendimiento|iietoxilos|ietoxi-] Funtos
enel &ci| de ester pulenel es |los ted de
Acil grupos do rificaco % |ter % ricos®d f‘uzié
Suceinilo 4 90 18,2 18,0 |195-200
Adipilico 6 52 18,2 18,0 |165-180
Suberailico 8 98 oe .o o
Azelafnico 9 68 16,6 16,6 |165-180

Férmulas estructural es de los esteres de los &cidos

dibfsicos segfin Luvis, Brauns, y Buchanan, (11)

XX X X X

AN AN AN ANTAN
o
0 0
OF 0
Q‘E% ¢y My, 0, (0= % —0© Cua H34 Ob( : >‘°
0~ ,0
O/X 7(\0 I
(x= j,‘)r.,crj acdos e acidos MM)
0— X —0
0— Y —0
()(ED)QC%WJMO(, Oy —o Ch”&i O (’LEO)(,
: Q X — 0
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Aplicaciones industriales de estos esteres.

El estudio de estos e€steres ha sido recien-
temente iniciado. E1 estearzto de Meadol es un excelente lu-
bricante moldeable para maderas pl4sticas, maderas hidroli-
zadas § otras semejantes.

Como este producto es tambiém soluble en a-
ceites secantes y semi-secantes puede ser as{ incorporado a
tintas. Una solucidn de estearato de keadol en aceite de li-
naza es mantecosa y consistente comparable con las solucio-
nes de barnices en aceite secantes.

El suberato de Meadol también parece ser una
excelente resina con algunas posibilidades en el campo de
los materiales moldeables. También se ha tratado de reempla-
zar estos esteres por el Meadol mismo pero la absorcién de
agua es mucho mayor especialmente cuando se reemplaza los es-
teres de 4cidos de cadena larga. Ademfs su solubilidad y su
punto de ebullicién pueden sugerir otras muchas aplicaciones.

b) MEADOL PREPARACION Y PROFIEDADES

El "Meadol" nombre patentado por la Mead Cor-
poration es una lignina comercial purificaeda y preparada por

precipitacion con 002 en los 1fquidos séBicos denominados in-
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dustrialmente'iiquidos negros"obtenidos como producto se-
cundario en la fabricacién de celulosa.

Precipitado que contiene cerca del 3C# de la
materia orgénica total del 1fquido negro, es filtrado y se-
cado en evaporadores y la soda es recuperada. El1 filtrado es
disgregado y lavado con 4cido sulfirico dilufdo a continua-
cién con agua y luego secado.

E1l "ifeadol" tiene cerca del 21,5% de meto-
xilos, 8,5 % de grupos hidréxilos, calculados a partir del
producﬁo acetilado.

Bl "Meadol" es insoluble en agua y en aci-
dos minerales dilufdos, soluble en alcalis minerales diluf-
dos. En cambio es muy soluble en los disolventes orgdnicos
polares e insoluble en los disolventes no polares.

El "Keadol" tiene un limite definido de fu-
si6n y puede ser usado como un termopléstico y también como
un agente para resinas termoreactivas (termofijas).

Es usado con éxito en las placas de los acu-
muladores.

Técnica de preparacién: E1 1fquido negro es

evaporado hasta tener una densidad de 1,1 y contiene el total

de solidos de donde el 60¢ es materia orginica ¥y el resto soda.
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Una porcién de la lignina es precipitada de
esta solucién por pasaje de CO2 durante 8 horas, una pre-
sién de 5 libras apresura la precipitacién. La solucién tie-
ne un pH de 8,5 a 8,6.

El "Meadol" separado por este procedimiento
es un precipitado extremadamente fino, el cual coagula p;;
calentamiento a 90°C. Es luego enfriado a 40¢C. filtrado la-
vado y secado.

Es soluble en piridina, parcialmente solu-
ble en dioxane, ecetona y alcohol. Es insoluble o ligeramen-
te soluble en eter y eter de petrbéleo. Es termopldstico y

funde a 230°C.
Usos del "MEADOL"

Es esencialmente un material moldeable solo
o mezclado con otro material fibroso, resulta econémico mez-
clado con otros plédsticos del tipo fenol-formaldehido en
los cuales se puede adicionar hasta el 50%. En las resinas
termorreactivos (termofijas) puede reemplazar a la mitad del
fenol o el 4cido cresilice, aunque el polvo moldeable que re-
sulta es un poco inferior sobre todo en lo que respecta a la

resistencia al agua.



¢) PLASTICOS - ADHESIVOS - BARNICES - RESINAS

Como materia prima se emplea:

a) Material ligno-celulosico. Utilizando di-

rectamente la madera o substancias celu-

lésicas ricas en lignia tales como paja

de lino, avena, bagazo y otros materiales.
b) Lignina aislada previamente por tratamien-

tos alcalinos o sulffticos de las fabri-

cas de celulosa.

Una de las propiedlades mis importantes de la
lignina es la de producir indistintamente materiales termo-
plésticos y termoreactivos (termofijos) caracterf{sticas que
presentan muy pocas sustancias.

Se atribuyen a los plédsticos de lignina al-
gunos defectos pues se dice que la lignina es un material po-
bre para pldsticos, debido especialmente al inconveniente de
absorver mucha agua, pero esto puede reducirse apreciablemen-
te por el agregado de diversas sustancias tales como los es-
teres de lignina con 4cidos grasos especialmente los de cade-
nas largas.

Otro defecto reside en el color oscuro o ne-

gro de dichos plisticos que aunque puede reducirse un tanto
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con el agregado de cargas blancas constituye de todos modos
una limitacién para los mismos.

El empleo de lignina para estos fines ha si-
do tratada en diversos artfculos de conjunto como los publi-
cados por: Jahn (12-13) Mac Carthy (14) y Ellis (15).

Numerosos autores observaron la formacién de
resinas al tratar la lignina con diversos reactivos.

Willstdtter y Kalb (16) Al tratarla con 4cido iodhfdrico y

fésforo.
Legeler (17) tratando madera con fenol y 4cido clorhidrico.

Jonas (18) lignina con fenol.

Hibsch y Karparti (19) fenol aserrin y un catalizador 4cido.
Hatmuth (20) con fenol y lignina obtuvo materiales aptos pa-
ra adhesivos y barnices

Notovny y Rozieux (21) obtuvieron productos resinosos a par-

tir de fenol, madera y celulosa.

Notovny y Kendall (22) trataron maderas con fenol, aldhidas

y amoniaco.

Prentiss (23) maderas con fenol en medio alcalino con amonia-
co y formaldehido.

Jones (24) usa céscaras mani . tratadas con fenol en presen-

cia de un ‘acido, lo mismo obtuvo con céscaras de avena y de
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semnilla de algodén.

Lowen y Benson (R5) tratan pulpa de hemlock o de pino con fe-

nol o cresol en presencia de 4cido clorhfdrico.

Sherrard y Beglinger (26) fenol aserrin de madera y un cata-

lizador 4cido.
Lauter (88) aserrin de madera y una aldehida (formaldehida
o acetaldenida).

Ushakov y Freidberg (29) aserrin de abedul o pino con fenol

y formaldehido.

Kéning (30) maderas con alcalis diluidos y amonfaco.

§igig (31) prepara resinas condensando nitro y acetil deri-
vados de la celulosa con fenoles y aldehidas.

Griessbach y Koch (32) €steres minerales de diversos alco-

holes con madera.

Glaessen (33) obtiene resinas sintéticas con diversos mate-
riales y fenol.

Bailly (34) el material previa maceracién con bisulfito es
polimerizado con aldehidas en medio alczlino o 4cido.

Berl y Biebesheimer (35) obtienen resinas tratando algodén

con alcalis a presién y luego hidrogenando.

Helferich y Koester (36) celulosa o almidén con trifenil-clo-

romnetano.
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Jaeger y Fitzel (37) preparan compuestos Wtiles para curtir

tratando celulosz con anhidrido ptélico, aldheidas y resi-
duos de hidrocarbﬁros aromdticos con sulfirico como catali-
gador.

Scott (38) disuelve en amonfaco y s trata con formaldehido.

Losev y colaboradores (39) condensan lignina alcalina con

furfural y soda como catalizador.

Fuchs,y Walter (40) fenol lignina y glicol

Phillips y {Weihe (27) prepararon resinas condensando ligni-

na con furfural y con lasaminas aromiticas sizuientes: ani-
lina,o0=-toluidina, p-toluidina, cimidina, o-nitranilina, p-ni-
tralinina, dimetilamina, m-toluilendiamina, bencidina, alfa-
naftilaming.

Estudiandovlas condiciones, optimas para la
preparacién de estas resinas. 4 titulo informativo #ndicamos
dos ejemplos de la elaboracién de este tipo de resinas.

Condensacién con aminas aromiticas. Anilina: 2 partes de lig-

nina y 1 parte de anilina son calentadas a 150°C., por una
hora obteniendo una resina oscura y quebradiza y luego se a-
gregas a la mezcla ClH.

Condensacién con aldehidas. Furfural. 3 partes de lignina 5

partes de furfural y 1 parte de ClH concentrado se calienta

#
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a 80°C. una hora produciéndose una resina dura, negra y lus-

trosa.
También pueden us
dor aunque en general requieren

Cuadro

arse alcalis como cataliza-

altas presiones.

~IV-

Exyeriencias de Phillis y Weihe

dpariencias de las resinas de 1li

como barnices a made

Resina

Lignina=-anilina
Lignina-otoluidina
Lignina-p-toluidina
Lignina-o-nitralinina
Ligning-dimetilamina
Lignina-m=-toluidendiamina
Lignina-benzoidina
Lignina-alfa-naftilamina
Lignina-furtura1+003Na2 COmo Ca-
talizador
Lignina-furtural+piridina como
catalizador
Lignina-furtural+Ca0 como cata=-
}izador

gnina cuando son aplicadas

ra roble claro.

dspecto de la madera g la -
cual se le ha aplicado un re-
vestimiento de resina al 10%
en solucién 1:1 etanol bence-
ne.

¥arrén - rojiza

Marrén- claro
Marrén - oscuro
Caoba

Marrén- oscuro
Marrén - claro
Amarillento
Rojizo

Caoba

¥arrén suave

Marrén.
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YAYUFACTURA DE PLASTICCS DE LIGNINA (41)

La lignina presente en la madera alcanza por
lo generél un promedio del 25% pudiendo elaborarse con ella
plésticos de bajo costo.

Puede usarse madera desmengzada, aserrin paja
de tripo,bagazo y otros materiales ligno-celulésicos. Estos
son por lo generélfhidrilizados parcialmente por un tratamien-
to que consiste en -empaparlos con 4cidos dilufdos, o tratar-
los con agua caliente o vapor de agua.

El punto de ablandamiento se baja con plasti-
ficantes tales como la anilina.

El material es reducido 2 un estado de fina di-
visién por molienda o m&s cémodamente en una chmara de explo-
sién. En esta operacién se emplea presibén de vapor de 800 a
1200 1iBras por pu&ada cuadrada y temperatura de 260°C.

El producto es entonces cernido y mezclado con
agua para formar una pasta y se le pueden agregar resinas lu-
bricantes y cargas si es necesario, tales como goma-furfural,
anilina, fenol, formaldehido, bencil-celulosa u otros plésti-
COS.

En otros casos el resto de madera presente
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sirve como buena carga natural. El pl4stico terminado es os-
curo y lustroso y se le pueden agregar pigmentos. La masa
pléstica es entonces prensada en varillas, tubos u otras
formas, o puede ser secadﬁ. cortada o transformgén planchas.
La presién méxima es de 2500 libras por pulgada cuadrada y

temperatura de 280°C.
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PLASTICOS A BASE DE BAZAZO

La enorme importancia que ha adquirido en es-
tos dltimos afos la industria de los plésticos ha obligado a
los investigadores a dirigirse a este residuo industrial co-
mo fuente econfmica. A este respecto, transcribimos los con-
ceptos mds interesantes de un articulo de conjunto sobre el
tema publicado por Cross (42).

Los primeros estudios sobre esta aplicacién
fueron realizados por E.H. Symser (43) quien patenté los pro-
cedimientos. A continuacién citamos un ejemplo dado por di-
cho autor para la fabricacién de estos plésticos

Seis libras de bagazo bien desmenuzado, dos
libras de hidréxido de sodio y 3,78 litros de afua se colo-
can en un autoclave y se calienta la mezcla durante 3-4 ho-
ras a una presién de 160 libras. Luego se lo mezcla con 3,5
libras de 4cido sulfdrico disuelto en 113, hasta 15 litros
de agua, se filtra y se lava bien. Se seca el producto a 80°C.
y luego se lo muele. El po}vo obtenido se lo mezcla con hi-
dr6xido de calcio, en proporcién de alrededor del 10%, y se
lo moldea a una temperatura de 150-160°C. bajo una presién

de 3000 libras.
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Los artfculos, moldeados asf obtenidos segin
el inventor, son duros, fuertes ¥ de superficie pulida, ¥y
no son afectados por la humedad de la atmésfera.

En el laboratorio de Sub-Productos 4gricolas
de Ames, Iowwa, Estados Unidos los autores Avanovsky y Clark
(44) realizaron estudios sobre la aplicacibén de este produc-
to obteniendo resinas buenas por diferentes procesos de di-
gestibn del bagazo tales como: digestién 4cida, con anili-
na o con 4lcali y furfural.

Por el procedimiento 4cido se trato el ba-
gazo durante 30 minutos con 4cido sulfdrico al 1% bajo una
presifn de 135 libras. Luego se filtro lavando y moliendo el
producto obtenido. Este se mezclé con anilina y furfural en
la proporcifn de 8% de cada uno, y se molde§ a unz tempera-
tura de 160°C. bajo una presién de 3500 libras, obteniendo
un pléstico de peso especffica 1,42 dureza (escleroscopio de
Shore) 85, adsocién de humedad 2,65 por ciento, y fuerza de
flexién o modulo de ruptura, 6,400 libras por pulgada cua-
drada.

El rendimiento por cien kilogramos de bagazo

seco fué de 65 kilos. El producto fué denso, opaco, lustroso

y uniforme en su estructura fisica,
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En las digestiones con anilina se empleaba
esta en varias proporciones y presiones de entre 90 y 190
libras y la duracién de la digestién variaba entre 30 y 300
inutos. E1 producto obtenido es lavado, molido y moldeado
con distintos reactivos como ser: furfural solo, furfural
con anilina, o furfural con fenol.

La dureza de estos es la misma que los ante=-
riores pero su peso especifico es de 1,34, adsorsién de hu-

medad 1,25% y su fuerza de flexién 4,680 libras.

En las digestiones alcalinas de furfural y
precipitacién posterior con 4cido, se tuvieron productos mol-
deables sin la necesidad de otros reactivos, dando pl4sti-
cos de peso espec{fico 1,41 dureza 81, adsorcién de humedad
3,81 por ciento y fuerza de flexién 5,771 libras por térmi-
no medio.

Las propiedades de los plésticos pueden ser
variadas segln las exigencias dentro de ciertos lf{mites ra-
zonables alterando las proporciones de agua, bagazo y reac-
tivos, el limite de estos pldsticos es el color negro que
sicmpre tienen aunque se puede cambiar algo por el agregado

de rigmentos.

Otra resina sintética de bagazo es el plés-
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tico "Kanex" preparado por la Compaiifa Valentine Sugars,de
Louisiana (45) cuyo procedimiento es el siguiente:

El material desmenuzado (con un contenido de
humedad inferior al 7#) se trata dn un autoclave con el 28%
de su peso de anilina, empleando una presién de vapor de 100
libras, durante ires horas. La mezcla se agita durante la
operacién., Luego se filtra se lava con agua caliente se lo
seca a 105°C. y se lo muele. Es producto se lo mezcla con
furfural o con mezcla de furfural y anilina o fenol, y se lo
moldea a temperaturas entre 94° y 1820C. hajo una presién de
3500 libras.

También en Cuba se han efectuado estudios so-
bre la aplicacién de este importante material (46), cuya a-
plicacién resultarfa tan interesante de ensayar en nuestro

pals, que cuenta con tan abundante czntidad de bagazo.
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Los recténgulos indican los aparatos u opera-

ciones usadas durante cada etapa particular del proceso.

Ios circulos indican los materiales bésicos

usados.

TIas 1fnezs de conexién punteadas los caminos

obcionales a seguirse o bien procesos suplementarios.
ILas lineas de puntos no han de ser usadas si

hay otro proceso equivalente.

Ias flechas indican la direccién del recorri-

doe.
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CAPITULO -II-

HIPOTESIS SOBRE LA FORMULA Dk LA LIGNINA

Segin Grant (1), la extructura de la ligni-
na no ha sido ain completamente establecida.

Se ha demostrado que la lignina tiene nicleos
bencénico a los cuales esta unida una cadena lateral de tres
dtomos de carbono. Tiene cardcter fenélico y en la cadena la
teral puede haber grupos carbonilos (CO) o aldehidicos (CHO)
mientras que los grupos metoxilos (-~OCH3) estan unidos al nid
cleo bencénica.

Las propiedades quimicas de la lignina demuss
tran que puede polimerizarse, lo cual da base a la teoria de
que la lignina se forma en la naturaleza como un verdadero
pléstico a partir de unidades pequeifias y relativamente sim-
ples.

El examen del espectro de absorcién ultravio-
leta de la lignina, habla en favor de esta teoria, asf como
el estudio de los productos de la hidrogenacién catalitica
bajo presién y de los productos de oxidacién.

Freudenberg (2) basdndose en estos y otros he-
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chos dedujo para la lignina la siguiente férmula estructu-
rals

/C——C l': /OH
e ¢ — 4w
o '_D—é e-c
0 -—C-C—

De acuerdo a Grant esta férmula no puede con-
gsiderarse como final dado que no satisface todas las propie-
dades quimicas conocidas de la lignina.

Por ejemplo, algunas de las reacciones cuali-
tativas més caracteristicas de la lignina estan basadas en
su cualidad de reaccionar como un fenol aromatico y aunque
el esquema arriba indicado muestra grupos -0CH3, no. se obser
van en él, verdaderos radicales fenolicos R-0OH.

Otros autores como Cross y Bevan (3) afirmen
que la lignina tiene un caricter de una cetona ciclica con

la siguiente constitucién:

/UH {,( - acdudoia,
2, ch Non{p - celudota

HytoHe °“°°H%

/C'H CMQJCU

(A (®) L°
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kl derivado clorado de la lignina, C19H18Cl4
09, al cual Cross y Bevan llaman cloruro de ligniﬁa tiene un
caricter ceténico.

Klason (4) distingue dos clases de ligninas
a las cuales llama alfa y beta lignina, predominando en las
maderas la primera. Forman con el acido sulfurico los é&cidos
alfa y beta ligninsulfénicos. 4 la alfa lignina le atribuye
la férmula siguiente.

¢OCHy 0

H

/ CH =CH=C///
He, \

HQ,C, ¢ OH u3COOC
Chy CHy OcH3
kllis y simonds (5) indican para la lignina la siguiente fér

mulas

» '
\ Cu30 CH3O

wmidad

CHychon - CHy },o—Ocm Chop CHa ‘%,
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REACCIONLES DE CARACTHRIZACION DE LA LIGNINA

kstan basadas en las reacciones coloreadas

que la lignina produce con distintos compuestos orgdnicos e

inorganicos.

a)

b)

c)

d)

e)

1)

O r g anic¢c o s:

Aminas aromaticas primarias y secundarias dan coloracio-
nes que varian del amarillo al anaranjado rojizo para las
primarias y del amarillo al rojo cereza para las secunda-
rias, con soluciones de lignina en presencia de acidos.
Con pnitroanilina en solucién de &cido C1lH concentrado da
color amarillo naranja (1).

La bencidina en solucién clorhidrica de color amarillo-na
ranja.

Las amino y diamino piridina (2) en solucidén clorhidrica
den color amarillo.

Un buen reactivo para la identificacidn de la lignina es
la quinolina (3) la que en solucién al 1% de sulfdrico o
clorhidrico da color rojo-vino intenso, el cual al agre-
garle un 4cido mineral cambia al amarillo fuerte.

Los fenoles producen coloraciones que varian del azul ver

doso al amarillento y hasta el violeta.
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g) Uno de los reactivos més sensibles es la floroglucina -

que en solucién alcohélica da coloracidén rojo-vino usin-

dose a veces para la determinacidon cuantitativa.

Inorgédnicos

[ d
[

Algunos compuestos dan coloraciones tales co

mo, las sales de cobalto, el MnO4K se reduce dando un preci-

pitado de 6xido de manganeso.

En el cuadro siguiente resumimos las colora-

ciones indicadas anteriormente.

Reactivos:
Anilina
P-nitroanilina
m-ni troanilina
m-fenilendiamina
Bencidina
Difenilamina
Pirrol

riridina
Z=-b-diaminopiridina
Quinolina
Floroglucina

Fenol

Color:
dmarillo
Naran ja-rojizo
Ro jo-naranja
Naranja-obscuro
Amarillo-nagranja
Amarillo
Pirpura
Rosado
Azul-rosado
Amarillo
Ro jo=vino

Verde
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CAPITULO -Iil-

MATERIAS PRIMAS PAEA LA FABRICACION Di PLASTICOS

La materia prima para la obtencién de la lig=-
nina es la madera, numerosos residuos de agricultura y de =
las fabricas de celulosa y pulpas de papel.

kn nuestro pais son de posible aplicacidén el
aserrin de quebracho agotado del cual ya se ha extraido el
tanino, que es muy abundante, la cascara de muchos cereales,
el marlo de mafz, el bagazo, la vid y numerosas plentas, al-
gunos de cuyos valores en lignina figuran en la tabla N°.

(sigue cuedro)
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CUADRO V
COKPOSICION DE ALGUNOS LATERiIALES DE ORIGEN VEGETAL

(Grant.J. y Bowen W.) (1)

Vegetal Celulosa Lignina Pentosanas
Bagazo 60.2 21.7 29,1
Paja des
Cebada 48,6 16,4 31,9
Avena 43.8 18.5 22.8
Arroz 45.5 10.9 21,5
Centeno 36.2 11,3 20.4
Trigo 5647 16.3 28.4
Algodén 91,2 — —_—
Lino 92 4,0 2.0
Cafiamo 79,3 52 55
Jute 14,9 11,1 18,1
Ramio 85,0 1,0 2,0
Sisal 11,0 6,0 13,0
Paja de linaza 53,8 23,3 17,8
Maderas des
Alamo 62,1 26,5 17,6
Haya 67,1 22,5 24,9
Abedul 64,2 19,6 27.1
Pino macho 57,6 33,6 12,3
Pino 60,5 26,4 11,0
Abeto 60,9 30,2 12,6

(1) Grant J. y Bowen J.W. Laboratory handbook of pulp and pulp na
nufacture.

(londonsE.Arnold and Co.) 1943.Journ.Chem.y
. . . . et.SO eDe
Africa 42,122(1942) o
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CAPITULO =IV-

OBTENCION DE LA LIGNINA

Los métodos de aislamiento se pueden clasifi
car en dos tipos:
1) Extraccién directa de los productos vegetales.
2) Separacién de los liquidos de deshecho de las fabricas de
pasta de papel.

Extraccién directa - a)Con alcalis:

Max Phillips (1) usa alcohol sodado. El pro-
ceso consiste en tratar una parte de la muestra con cuatro
partes de alcohol sodado al <% dejando a temperatura ambien-
te por 30 horas luego se neutraliza y el alcohol se destila
a baja presién. Se precipita la lignina por C1H concentrado
y finalmente se filtra. Las operaciones se repiten hasta que
no se extraiga més lignina despucs de cuatro o cinco extrac-
ciones el material esta libre de ella. El rendimiento es de
6,% de lignina. Como vemos el método no resulté econdmi co

por el bajo rendimiento.

b)Con 4cidos:

Konig y Rump hidrolizan los carbohidratos por
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calentamiento de la madera con una solucién al uno por cien-
to de C1H a 6 atmésferas de presién durante 6 a 7 horas.
Friedman y Mac Gully (Z2) usen &cidos y disolventes organicos.
Tratan primero con una mezcla de bencene alcohol, y el resi-
duo calentado a reflujo durante una hora con la mezcla ante-
rior a la cual se le agrega 3 por ciento de ClH.

Este método ha sido modificado por Sherrad y
Harris (3) mediante el uso de un disolvente organico.

¢) Otros métodos:

Hongos y enzimas naturales de la madera se
pueden usar para efecfuar la hidrolisis y liberar la lignina.

Posteriormente fué patentado por: Sherrard,
Berlinger, Hohf y Baterman del Forest rroduct Laboratory (4)
es d& siguiente, 100 partes de aserrin éé colocan en un auto
clave con 100 partes de agua y 20 partes de lignina, por tres
horas a 160 libras de presién. El producto resultante puede
ser pulverizado y moldeado a 135-190° y presion de 1500 a
3500 libras. Se pueden agregar plasﬁi#itantesbmo furfural y
estearato de zinc. La anilina se puede reemplazar por acido
clorhidrico o sulfirico pero el escogido del reactivo depen-

de de la calidad del plastico sobre todo en su resistencia
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al agua teniendo en ésto influencia también la proporcidén de
lignina-celulosa.

Sobre este punto Loser, Kaminski y Shiskin (5)
en Rusia ha efectuado trgbajos importantes, ellos neutrali-
zan los #cidos himicos formedos con cal o barite y los plés
ticos tienen mas resistencia al agua.

2,. Separacidn de los liquidos de deshecho de las

fabricas de pulpas de papel. Se emplean los siguientes mito-

dos.

Como en todos estos casos la lignina es la -
parte solubilizada por el &cido o alcali usado en el proce-
S0 es necesario reprecipitarla.

Dos son principalmente los 1liquidos usados:
a) Los de las fabricas que usan el proceso al sulfito.

b) Y los que usan alcalis para preparar las pulpas.

Para el primer caso,como la solubilizacién se
efectlia por alteracidon de la lignina, pues es transformada
en gcido ligninsulfdénico ésta pierde sus propiededes de plé-
tico. Sin embargo se han ensayados métodos para recuperar es-
ta lignina. As{ Howward(6) adiciona cal para precipitar los

sulfitos y el acido ligninsulfdénico como sal de calcio este
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Ultimo se separa y se trata con alcali si el lfquido resul-
tante se calienta en un auto-clave con aserrin de madera se
obtiene una masa pléstica que puede moldearse.

Wallace (7) prefiere tratar los liquidos sul-
fiticos directamente con fenol y formaldehido hasta que se
forma una resina.los procesos en que se usan liquidos sddi-

cos los hemos visto al tratar del Meadol.



(1)
(2)
(3)
(4)

(3)

(6)
(7)
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CAPITULO=-V-~

VALORMRACION DE LA LIGNINA

Congideraciones sobre los diferentes métodos propuestos.

Para los fines practicos se considera como si
la lignina fuera una entidad quimica conocida y de composi-
cién uniforme y constante. Segin Grant, este criterio es con
veniente aunque produce dificultades en los métodos analiti-
cos al tratar de determinar la cantidad de lignina contenida
en un material.

Por ello es mas conveniente designarla por el
ﬁombfe del método empleado para aislarla es decir referirse
a: lignina de willstéttér, lignina alcalina, lignina de Freu
denberg, etc., dado éue'como ya se ha dicho varian las carac
teristicas, con el procedimieniv vmpieado para aislarla.

Una de las causas de los lentos progresos rea
lizados en la quimica de la lignina es la dificultad de obte
nerla inalterada y libre de otros tejidos vegetales.

Para su extraccién con fines analfticos se em

plea generalmente alguno de los métodos siguientes:
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1°) Remocién de todos los constituyentes del material anali
zado excepto de lignina.
2°) Extraccidn directa de la lignina.

El primer tipo de métodos es el mas usado.Se
basa en el hecho de que los cerbohidratos presentes se disuel
ven o destruyen mediante tratamientos con reactivos diversos,
tales como el acido clorhidrico,el &cido sulfirico, solucidn
de cloro amoniacal, etc. ror este tratamiento los carbohidra
tos complejos se convierten en azicares simples los cuales
pueden ser extraidos por lavados con agua.

Método del scido clorhfdrico. Esta técnica fué empleada por

Willstdtter y Zechmeiter (1) y modificada posteriormente por
Kalb (2) y Hagglund (3). Para su realizacién, una parte de la
muestra es transformada en aserrin y luego tratada con 20
partes de HCl de densidad 1.205 en el cual se deja 24 horas
agitando de cuendo en cuando. Luego se diluye se filtra y la
va hasta eliminar los cloruros lo que requiere gran cantidad
de lavados. La concentracidn del icido es de 41% de ClH o més
segin los autores (42-43%) lo que es un inconveniente pues
este acido es diffcil encontrar en el comercio y su prepara-

cién y usos requieren cuidados especiales pués su concentra-
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cién baja muy pronto y por lo tanto los resultados pueden
ser alterados.

La lignina obtenida con esta reaccidén contie
ne segin Kalb y Lieser (4) residuos de celulosa y de acuer-
do a Dupont (5) contiene pentosanos y cuando la reaccién con
tinda por largo tiempo da un producto insoluble conteniendo
carbohidratos en descomposicién.

Método del 4dcido sulfirico. Fué desarrollado por Fliching

(10) y otros autores (11) (12). Como un método analitico pa-
ra determinar el contenido de la madera y fué modificado por
Kleson (13) Beker (14) Mahood (15) Brayx (16) y Venkatewarren
(17). Al mctodo se pueden hacer objeciones importantes; Po-
lochemio (18) considera que un largo tratamiento con &cido
sulfirico causa la formacién de Humus y si el tratamiento no
es suficiente algunos carbohidratos no son atacados. Freuden
berg y Hadren (19) suponen que se origina formaldehido a par
tir de la lignina atacada por el é&cido.

Las concentraciones de &cido aconsejadas por
diversos autores varian entre el 64 y el 75 por ciento:
Snonen K. (20) usa dcido al 70 %.

Colocando la muestra tamizada en contacto con
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el écido sin efectuar ninguna extraccién previa lo que po-
dria tener el inconveniente en las maderas que contienen re
sinas, taninos o gomas dificiles de atacar,éstas sean pesa-
das con la lignina,

Freudenberg y Ploetz (21) Usan acido al 64% y tampoco efec-

tdan extraccidn previa.

Rictter, Sebory y Mitchell (22) del U.S. Forest Products La-

boratory realizaron una comparacién de métodos de valorazidn
adaptando finalmente un método propio que puede esquematizar
se en lineas generales del modo siguiente: La madera se con-
vierte en aserrin seco (40-60) mallas se le extraen las gra-
sas, ceras, y resinas mediante un tratamiento de 48 horas
con una mezcla de benceno-alcohol. El residuo se digiere du-
rgnte tres horas a reflujo con agua caliente y luego se lo
trata con 4cido sulfirico al 72% a 20°C. durante 2 horas. Al
cabo de las cuales el scido es llevado al 3% y digerido por
cuatro horas a reflujo, la lignina se filtra, lava y pesa.
Cuando el material es pulpa de residuos qui-
micos, el autor dice que se puede omitir la extraccidén con
agua en todas las pulpas y la extraccidn con bencene en las

que han sido tratadas con alcalis, pero en este caso se debe
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usar 40 cc. de écido por gramo para disolver los carbohidre-
tos presentes en 2 gramos de muestra.

Bragg M.(23) Dice que cuando el material es pulpa de residuos
quimicos la extraccién con benceno alcohol es innecesaria en
muchos casos puesto que cualquier grasa o material resinoso
remenente despucs del proceso para obtener pulpa no causa in
terferencia en la subsiguiente determinacidén de lignina. Sin
embargo se ha encontrado recientemente que la extrema dificul
tad experimentada en la determinacion y lavado del residuo

de lignina de la pulpa al sulfito el cual contiene resinas y
grasas puede ser salvado por un tratamiento con bencene al-
cohol.

Sherrard y Harris (24) Estudiaron cuidadosamente los factores

que influencian en el aislamiento de la lignina contenida en
la madera: determinaron el calentamiento producido al poner

en contacto la lignina con el &cido a diferentes concentra-

ciones, la accidén "carbonizante" del mismo, la velocidad de

hidrolisis el tiempo necesario para desintegrar la celulosa,
el tiempo dptimo de calentamiento, las cantidades de lignina
al variar la concentracidén del &cido etc.

Otros mctodos. Ademis de los dos métodos citados (HC1l y SO4HR)
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se han propuesto otros agentes de extraccidn tales como la -
solucién de cobre amoniacal preconizada pbr Freudenberg y Nar
der (6) (7) que suministra un producto de apariencia unifor-
me y desintegrado que contiene una parte de lignina soluble
(8) (9).

" Como ejemplo del segundo tipo de métodos, po-

demos citar la extraccidén de la lignina por el ester acetila-

cético; Virasoro (25). En lineas generales, el método consis-
te en efectuar une extraccién previa del aserrin con eter ben
ceno-etanol y agua. Impregnacién posterior con HCl, y final-

mente extraccién con el disolvente indicado, el cual si bien

disuelve la mayor parte de la lignina no es cuantitativo,co-

mo el mismo autor afirma.

Consideraciones generales.

El método del &cido clorhidrico presenta la di
ficultad de conseguir el &cido de concentracidén necesaria, y
requiere especigl cuidado en evitar su hidratacién.

Los otros métodos citados (ester acetilacético,
solucién cuproamniacal, etc.) no acusan resultados exactos,por
lo cual su uso no se ha divulgado.

El método del &cido sulfdrico al 72 por ciento
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ha sido adoptado por nosotros en base a su practicidad. Di-
versos autores lo han estudiado y han establecido las comdi
ciones éptimas (temperatura, tiempo, concentraciones, etc.)
de trabajo para la obtencién de resultados comparables.

Con esta Ultima técnica, los resultados son

expresados en términos de: la materia remanentse, insoluble,

bajo las condiciones empiricas del proceso, por lo cual el

nétodo seria objetable dado que con ciertas maderas el pro-
ceso de pre-extraccidn puede no ser enteramente efectivo y

una porcidn de gomas, resinas etc. pueden ser inclufdas en

la materia insoluble peséndose como lignina.

A pesar de esta limitacidn lo hemos adopta-
do en nuestro trabajo pues como dice Grant... "Como el mé-
"todo se realiza en condiciones standard el proceso represen
"ta un compromiso razonable en este dificultoso problema,fa-
"cilitanto la clasificacién de maderas de acuerdo a la pro-

"porcién de lignina".
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CAPITULOD 8

o4
PARTE _ EXPERIMENTAL -

METODO ADOPTADO -

Por las razones anterformente dadas hemos adoptado el método de RICTTER SEBORY Y MITCHELL DEL
FOREST PRODUCT LABORATORYW,MADINSON VISCONSIN (1) para la valoracion de 1ignina en diversos vegetales argentines
y en subproductos agrfcolas e industriales,

Lo mismo que para la determinacion de Jos extractos hencanico alcohdlico,acuoso y por ClHe

Aproximgdamente 2 gramos de aserr{n pasado por tamiz de 60-100 mallas por centfmetro, se secan hasta
la constancia de peso a 105°C y se pesa para proseguir el analisfs,

Se extrae en un extractor de Soxhlet o Kumagagua con una mezclg de bencene-alcoho) de punto de ebu-
1icton nfnimo Mahood y Cable (2){compuesta de 32 partes de alcohol de 95% y 68 partes de benceno calculado en ambos
peso),durante & horas.Se filtra por succidn,lavando con alcohol para el iminar el bencene. Secar. Pesar.

SOLUCION R E S I D U 0
Puede contener: Glucoe £s extrafdo con 400 cc. de agua destilada en ebullicion a reflujo durante 3 horas.
cidos alcalofdes, aci- Filtrar, lavar con agua caliente, Juego alcohol, Secar. Pesars
dos organicos 1ibres, R R I cececcscacrecrsrsrone-ccccroar-aane
clorofila, cliertas re- SOLUCTON RES I DU O

sinas, aceltes, gra-
sas, ceras, alcanfores,
aceites volatiles, ta-
ninos, materias colo-

Albuménoides solu- Es extrafdo con C1H al 1% en ebullicidn a reflujo usando 150 cc.

bles, gomas,cuer= de solucidn acida por cada gramo de materfal, Lavar hasta eli-
pos pecticos, acl-

. ‘ainar todo el acldo usando agua callente y Tuego alcohol, Secar.
dos organicos, des

rantes, azucares, pero trina. Pesar.

no substancias minera- cceeccscqeccccecoscrrercocscroc=a

fose SOLUCI O RES I DUO
Acldos orginie Se transfiere a un frasco de tapa esmeri-
cos 1ibres o lada y se trata por 2 horas con SU‘H
salificados, al 72 2 20° C, Luego se pasa e! contes
pol isacaridos nfdo a un balon diluyendo el 2cido hasta
de Ta hidroli- 1evarlo al 3L y se calienta a reflujo por
sis del alni- & horas. €1 resfduo hidrolizado se filtra

dén albuminoi-

) se lava con agua calfente hasta eliminar
S,

el acido y luego con alcohol, Seca y pesae

SOLUCI (M RESIDUO

Celulosa y pro-
ductos de des-
composicione

Lignina,
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Valores de lignina obtenidos con el método del CIH al 41 %.

Nombre del vegetal Lignina %
Algarrobo (Prosopis alba) 46,2
Algarrobo (frosopis alba) después de una

extraccién bencene-alcohol 34,1
Guatambu (Balforendun riedelianun) 37
Jaccaranda (jaccaranda acuntifolia) 0,9
Cascara de avena (después de una extrac-

cién con beneene-alcohol) 16,3
Bagazo 25,10

Guayaby (Patagonula americana)

34,98
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El método fué controlado con varios produc-

tos de composicién conocida.

Iig%ina (1) ;i??ig:

a Alamo 20475 21,05

b Sauce 24,10 <4 .70
Algoddén c e
Papel Banda Azul S.S .« o o

(a) Fopulus.
(b) Salixhumboltiano.

(1) Giua Dizionario di Chinica, Tomo 1, pég. 695.

El cuadro arriba citado indica los contenidos
de lignina de algunos de los mas interesantes subproductos
industriales y de varias maderas argentinas.

Hemos realizado algunos ensayos de orienta-
cién sobre los llamados "1lfquidos negros" procedentes del

tratamiento de pajas de cereales, para la obtencidén de celu-

losa.
Hemos utilizado un liquido procedente de tra-
tamientos alcalinos de paja que previemente, habfa concentra

do hasta la densidad de 1.3 con objeto de separar de &1 la
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lignina lo suficientemente pura como para ser empleada en ela
boracién de plésticos y en compuestos del tipo Meadol.

Las caracteristicas mas importantes de este
1iquido son las siguientes:

Densidad a 19°C .ecceccecscees 1.3

Res{duo SECO €0 esssssccssesesD6.0 %
ABUB eeeteescesccecccocccnnssddd, 0"
Cenizas t0tales seceecoccssesslb,14"
Cenizas insolubles en HCl..... 1.75"

Después de haber diluido agua hasta la densi-
dad de 1.1. Hemos tratado de separar esta lignina median-
te tratamiento por dialisis, con resultados poco satisfacto-
rios, sobre todo bajo el punto de vista industrial.

Posteriormente ensayamos en este liquido el
procedimiento empleado para obtener lignina tipo Meadol. La
corriente de CO, fué pasada durante 12 horas a la presidn at
mostérica hasta obtener el pH requerido (8.5) En el método
original los autores tratan por corriente de COo durante 8

horas.
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CONCLUSIONSS

Recomendamos el mctodo de RICTTER, SEBORY y MITCHEL (DEL
FOREST PRODUCT LABORATORY) Para determinar la extraccidn
bencene~alcohol, agua y C1H y la valoracidon de la ligni-
na en las maderas.

Mediante el método citado hemos efectuado valoraciones
del extracto bencénico alcohélico, acuoso y con dcido =
clorhidrico y la determinacién de la lignina, en diver-
sas maderas argentinas, subproductos industriales y agri
colas.

vl algarrdbo, mistol, aserrin de quebracho, guayaby, vi-
rard, contienen porcentajes superiores al 30 % de ligni-
na.

Como residuos gbundantes y econdmicos con apreciable can
tidad de lignina se sugieren: el aserrin de quebracho a-
gotado, del cual existen cantidades considergbles en el
Norte, céascara de avena, bagazo y sarmientos de vid. La
mayoria de estos subproductos son actualmente quemados.
Los ensayos de obtencién de compuestos del tipo Meadol @
partir de lignina alcalina procedentes de paja de ceresa-

les no nos han dado resultados satisfactorios.

il
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