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C A P I T U L O -I

APLICACIONES INDUSTRIALES DE LA LIGHINA

El hecho de tratarse de un producto indus

trial secundario (pulpa de papel al sulÍito, celulosa qui

mica, aserrin de quebracho agotado, residuos de agricultura

tales como, paja, cáscara de cereales, sarmientos 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) preparación de esteres de la lignina;

b) preparación del Meadol;

c) fabricación de plásticos.

a) ESTERES DE LA LIGNINA

Los ésteres de la lignina se conocen desde

largo tiempo: ya en 1919

Pringsheim {guagnus (1) acetilaron la lignina.

Posteriormente otros autores Heuser y_¿ger:

_ggn (2) Fuch l‘Horn (3) Freudember (4) Brauns y Hippgr_(5)

acetilaron diferentes tipos de lignina tales como"ligninas



de Willstátter" o bien la "lignina de Freudemberg".

Phiflips (6) acetild lignina alcalina de marlos de maiz.

Freudembergy Hess (7) hizo reaccionar lignina con cloruro

de toluensulfonilo.

Beckmann, Lieschegy Lehmann (8) Lignina de paja de centeno

benzoilada.

garshall, irauns y Hibber (9) acetilaron lignina alcalina

de pino.

222225, Hibber y colaboradores (lO) prepararon diversos pro

ductos acetilados y benzoilados, de lignina.

Algunos de estos esteres son tan insolubles,

comola lignina que les da origen, otros son solubles en di

verso disolventes orgánicos.

En Octubre del presente año (1943) Legis,

Brauns y Buchananpublicaron un estudio (ll) titulado: Este

res de lignina con ácidos alifáticos monoy dibásicos.

En el curso de dicho trabajo obtuvieron una

larga serie de ésteres de lignina procedentes de maderas du

ras, con diversos ácidos, alifáticos monobásicos desde el

acético hasta el esteárico y también de ácidos dibásicos como

el succinico adipico, subérico y azelainico.

En general los penta esteres son formados



con ácidos inferiores, los tetraesteres con ácidos de peso

molecular medio, los triesteres con ácidos de cadena larga

comoel palmitico y esteárico.

ïodos estos esteres de maderas duras, son so

lubles en acetona, cloroformo y acetato de etilo. La solu

bilidad en metanol, etanol y éter de petróleo disminuye cuan

to más larga es la cadena del ácido.

Estos compuestos son preparados a partir del

"Meadol"(que es lignina precipitada a partir de los líqui

dos negros procedentes de la manufactura de celulosa a la

soda). z”

A continuación damosunastablas de las carac

terísticas másimportantes de estos esteres.

(Sigue cuadro)
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SOLUBILIDÁD DE LOS ESTERES DE LIGNINA ALCAIINA PROCEDENTES

DE EADERAS DURAS

'v Cloro Dio T ' Eter ¿e A to

Gruïgz EQL :ÉÏE 23% tgfih formo Eter xaflb ágg° petróleo dÉGZÏïh

Esteres de ácidos monobásicos

Acetílo I I 3 3 0 3 2 0 3
Prepionílo I I 3 3 0 3 2 0 3
Butiri 1o I I 3 3 I 3 3 O 3
Isobutirilo I I 3 3 I 3 3 0 3
Valerianílo I I 3 3 I 3 3 0 3
Isovalerianilo I I 3 3 I 3 2 0 3
Caproilo O 0 3 3 2 3 2 0 3
Isocaproilo I I 3 3 2 3 3 0 3
Heptoilo 0 O-I 3 3 2-3 3 3 0 3
Decanoilo O-I 0 ... ... 2-3 ... ... O-I ...
Uhdecanoilo O O 3 2 2-3 2-3 O-I 3
Lauroilo 0 O 3 ... 2-3 3 3 I 3
Trídecanoílo O O 3 ... 2 2-3 2-3 2-3 ...
Eirístoilo O-I O-I 3 3 3 3 3 2-3 3
Palmitoilo I I ... ... 3 3 3 ... 3
Estearilo O-I 0-I ... 3 3 3 3 3
Oleilo ... ... 3 ... 3 3 3 2-3 ...

Esteresg_de ácidos alifáticos dibásicos.
Succinilo ... ... 2 I 0 2 O ... ...
Adipilíco O-I 0 O-I .8. 0 O-I 0 ....
Adijlico II O-I 0 2-3 ... 0 2-3 0 ... ...
SuberIlico O-I O-I I 0 0 2 0 0 ...
Azelaínico I O-I 2 O-I 0 2 0 O O-I

Esteras de acidos aromáthos.
Ptalílico I O 0 1-2 O-I 0 I-2 O 0 0
PtalIlico II 9 0 I-2 0 O I-2 0 O 0
Benzoílico 0 0 2 3 0 3 2 0 I

0- insoluble;1=lnferior a 10%; 2: 10-50%;3=másdel 50%.(Muy9%luble



M
CARACTERISTICAS DJELIDS ESTERES DE IDS ACIDOS ALIFATLCOS

LIONOBASI(D S PR HARADO S

CON LIGÍTJ‘LNA ALCALLNA DE LZADHAS DURAS

-¿o . .5?o _ _ r?- ._ _)r
Gruposacilos Endgácá‘iÏ‘ÉÉÉÉÉ Éírg ¿58 E386 13:36?!

fica. o. fic 0.3: "80.

Acetilo 2 98 17, 2 17,4 197-204

Propioni lo 3 96 16, 3 16, 3 183-19 3

Butirilo 4 96 16, 2 16, 3 124.129

Isobutirilo 4 92 16,1 16, 3 152-162

Valeri ani lo 5 94 15, 2 15, 6 140-165

Caproilo 6 96 14,1 13, 8 135-140

Isovaleri anílo 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, l 80-110

Lauroilo 12 54 11, 6 11, 5 60-85

Tridecanoilo 13 91 10,5 65-70
' Míristbilo 14 64 11, 2 10,9 100.108

Palmitoilo 15 46 ll, 4 11, 8 90-105

Esteari lo 16 56 11, 4 11, 2 140.150

Olei lo 16 60 8, 5 8, 5 130.140



M
QAEAQIERIELIQÉ DE LOS ESTERES DE LOS l¿CNDS ¿IFATIQS QIBASIQE

CON LIGIÜLNAS' DE MADERAS DURAS

Iï° de C. Rendimiento Líetoxilos Metoxi- Puntos
enel ác_i_de ester pg en el eg los teó de

ACil grupos do rificacío % ter % ricog%- fllílón

Succini lo 4 90 18, 2 18, 0 195-200

Adipilico 6 52 18,2 18,0 165-180

Suberailíco 8 oo oo oo

Azelaïnico 9 68 16,6 16,6 165-180

Fórmulas estructurales de los estere‘s de los ácidos
dibásicos según Luvis, Brauns, y Buc‘nanan.(ll)

x x x x xAm /\ /\ /\
el

O 0

o>% Ko

“5910 C‘nHuoe o — )( _ o CH?»H34o“ 0450)“o\ /°
o/x 7Ko I(x:
o- X—0
o- ,1 —_o

OLEO)¿,C%743106Lx _o CMHEH De (¡(50%
Y .O__ x __ o

0_ f .__o fl,
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Aplicaciones industriales de estos esteres.

El estudio de estos esteres ha sido recien

temente iniciado. El estearato de Meadoles un excelente lu

bricante moldeable para maderasplásticas, maderashidroli

zadas y otras semejantes.

Comoeste producto es también soluble en a

ceites secantes y semi-secantes puede ser asi incorporado a

tintas. Una solución de estearato de Meadolen 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 campode

los materiales moldeables. Tambiénse ha tratado de reempla

zar estos esteres por el Meadol mismopero la absorción de

agua es mucho mayor especialmente cuando se reemplaza los es

teres de ácidos de cadena larga. Ademássu solubilidad y su

punto de ebullición pueden sugerir otras muchasaplicaciones.

b) MEADOL PREPARACION Y PROPIEDADES

El "Meadol" nombre patentado por la Mead Cor

poration es una lignina comercial purificada y preparada por

precipitacion con CO2en los líquidos sódicos denominados in



ll

dustrialmente'liquidos negros"obtenidos comoproducto se

cundario en la fabricación de celulosa.

Precipitado que contiene cerca del 3Q%de la

materia orgánica total del líquido negro, es filtrado y se

cado en evaporadores y la soda es recuperada. El filtrado es

disgregado y lavado con ácido sulfúrico diluido a continua

ción con agua y luego secado.

El "Meadol" tiene cerca del 21,5% de meto

xilos, 8,5 %de grupos hidróxilos, calculados a partir del

producto acetilado.

El "Meadol" es insoluble en agua y en aci

dos minerales diluídos, soluble en alcalis minerales dilui

dos. En cambio es muysoluble en los disolventes orgánicos

polares e insoluble en los disolventes no polares.

El "Meadol" tiene un limite definido de fu

sión y puede ser usado como un termoplástico y también como

un agente para resinas termoreactivas (termofijas).

Es usado con éxito en las placas de los acu

muladores.

Técnica de preparación: El liquido negro es

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

de solidos de donde el 60%es materia orgánica y el resto soda.
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Unaporción de la lignina es precipitada de

esta solución por pasaje de CO2durante 8 horas; una pre

sión de 5 libras apresura la precipitación. La solución tie

ne un pH de 8,5 a 8,6.

El "Meadol" separado por este procedimiento

es un precipitado extremadamente fino, el cual coagula pdr

calentamiento a 90°C. Es luego enfriado a 40°C. filtrado la

vado y secado.

Es soluble en piridina, parcialmente solu

ble en dioxane, acetona y alcohol. Es insoluble o 1igeramen-«

te soluble en eter y eter de petróleo. Es termoplástico y

funde a 230°C.

Usos del "MEADOL"

Es esencialmente un material moldeable solo

o mezclado con otro material fibroso, resulta económico mez

clado con otros plásticos del tipo fenol-formaldehído en

los cuales se puede adicionar hasta el 50%.En las resinas

termorreactivos (termofijas) puede reemplazar a la mitad del

fenol o el ácido cresilico, aunque el polvo moldeable que re

sulta es un poco inferior sobre todo en lo que respecta a la

resistencia a1 agua.



c) PLASTICOS - ADHESIVOS - BABRICES - RESIHAS

Comomateria prima se emplea:

a) Material ligno-celulosico. Utilizando di

rectamente la madera o substancias celu

lósicas ricas en lignia tales comopaja

de lino, avena, bagazo y otros materiales.

b) Lignina aislada previamente por tratamien

tos alcalinos o sulfiticos de las fábri

cas de celulosa.

Una de las propiedades más importantes de la

lignina es la de producir indistintamente materiales termo

plásticos y termoreactivos (termofijos) caracteristicas que

presentan muypocas sustancias.

Se atribuyen a los plásticos de lignina al

gunos defectos pues se dice que la lignina es un material po

bre para plásticos, debido especialmente al inconveniente de

absorver muchaagua, pero esto puede reducirse apreciablemen

te por el agregado de diversas sustancias tales comolos es

teres de lignina con ácidos grasos especialmente los de cade

nas largas.

Otro defecto reside en el color oscuro o ne

gro de dichos plásticos que aunque puede reducirse un tanto
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con el agregado de cargas blancas constituye de todos modos

una limitación para los mismos.

El empleode lignina para estos fines ha si

do tratada en diversos articulos de conjunto comolos publi

cados por: gang (12-13) Mac Carthx (14) y Ellis (15).

Numerosos autores observaron la formación de

resinas al tratar la lignina con diversos reactivos.

Willstatter y Kalb (16) Al tratarla con ácido iodhídrico y

fósforo.

Legeler (17) tratando madera con fenol y ácido clorhídrico.

Jonas (18) lignina con fenol.

HübschIiKárparti (19) fenol aserrin y un catalizador ácido.

Hatmuth (20) con fenol y lignina obtuvo materiales aptos pa

ra adhesivos y barnices

NotovnygyRomieux (21) obtuvieron productos resinosos a par

tir de fenol, maderay celulosa.

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

y amoniaco.

Prentiss (23) maderas con fenol en medio alcalino con amonia

co y formaldehído.

¿ones (24) usa-cáscaras mani ï tratadas con fenol en presen

cia de un ¿ácido, lo mismo obtuvo con cáscaras de avena y de
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semilla de algodón.

Lowen z Benson (25) tratan pulpa de hemlock o de pino con Íe

nol o cresol en presencia de ácido clorhídrico.

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

lizador ácido.

Lauter (88) aserrin de madera y una aldehida (formaldehida

o acetaldehida).

Ushakovy Freidberg (29) aserrin de abedul o pino con fenol

y formaldehído.

ggning (30) maderas con alcalis diluidos y amoniaco.

gtein (31) prepara resinas condensandonitro y acetil deri

vados de la celulosa con fenoles y aldehidas.

Griessbach X Koch (32) esteres minerales de diversos alco

holes con madera.

Glaessen (33) obtiene resinas sintéticas con diversos mate

riales y fenol.

fiailll (34) el material previa maceracióncon bisulfito es

polimerizado con aldehidas en medio alcalino o ácido.

Berlgy Biebesheimer (35) obtienen resinas tratando algodón

con alcalis a presión y luego hidrogenando.

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

rometano.
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Jaeger 1 Nitzel (37) preparan compuestosútiles para curtir

tratando celulosa con anhídrido ptálico, aldheidas y resi

duos de hidrocarburos aromáticos con sulfúrico comocatali

zador.

gcgtt (38) disuelve en amoniaco y És trata con formaldehído.

Losev y colaboradores (39) condensan lignina alcalina con

furiural y soda comocatalizador.

Fuchs,x Walter (40) fenol lignina y glicol

Phillips z Weihe (27) prepararon resinas condensandoligni

na con furfural y con lasaminas aromáticas siguientes: ani

lina,o-toluidina, p-toluidina, cimidina, o-nitranilina, p-ni

tralinina, dimetilamina, m-toluilendiamina, bencidina, alfa

naftilamina.

Estudiahiomlas condiciones, óptimas para la

preparación de estas resinas. A titulo informativo indicamos

dos ejemplos de la elaboración de este tipo de resinas.

Condensación con aminas aromáticas. Anilina: 2 partes de lig

nina y 1 parte de anilina son calentadas a 15000., por una

hora obteniendo una resina oscura y quebradiza y luego se a

grega a la mezcla ClH.

Condensacióncon 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.

Tambiénpueden usarse alcalis comocataliza

dor aunque en general requieren altas presiones.

Cuadro -IV

Experiencias de Phillis y Weihe

Apariencia: de las resinas de lignina cuando son aplicadas

y comobarnices a madera roble claro.

Aspecto de la madera ahla 
cual se le ha aplicado un re

B e s i n a vestimiento de resina al 10% 
en solución 1:1 etanol bence
ne.

Lignina-anilina Marrón- rojiza
Lignina-otoluidina Marrón- claro
Lignina-p-toluidina Marrón- oscuro
Lignina-o-nitralinina Caoba
Lignina-dimetilamina Marrón- oscuro
Lignina-m-toluidendiamina Marrón - claro
Lignina-benzoidina Amarillento
Lignina-alfa-naftilamina Bojizo
Lignina-furtural+C03Na2 comocatalizador Caoba
Lignina-furtura1+piridina como
catalizador Marrón suave
Lignina-Íurtural+CaO comocata
lizador Marrón.
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MANUFACTURADE PLASTICOS DE LIGNINA (41)

La lignina presente en la madera alcanza por

lo general un promedio del 25%pudiendo elaborarse con ella

plásticos de bajo costo.

Puede usarse madera desmengzada, aserrin paja

de trigo,bagazo y otros materiales ligno-celulósicos. Estos

son por lo generalíhidrilizados parcialmente por un tratamien

to que consiste en-empaparlos con ácidos diluidos, o tratar

los con agua caliente o vapor de agua.

El punto de ablandamiento se baja con plasti

ficantes tales como1a anilina.

El material es reducido a un estado de fina di

visión por molienda o más cómodamente en una cámara de explo

sión. En esta operación se emplea presión de vapor de 800 a

1200 lioras por puÉada cuadrada y temperatura de 26000.

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 comogoma-furfural,

anilina, fenol, formaldehído, bencil-celulosa u otros plásti

cos.

En otros casos el resto de madera presente
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sirve'comb buena carga natural. El plástico terminado es os

buro y lustroso y se le pueden agregar pigmentos. La masa

plástica es entonces prensada en varillas, tubos u otras

formas, o puede ser secad¿. cortada o transformaén planchas.

La presión máximaés de 2500 libras por pulgada cuadrada y

temperatura de 28000.
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PLASTICOS A BASE DE BAGAZO

La enorme importancia que ha adquirido en es

tos últimos años la industria de los plásticos ha obligado a

los investigadores a dirigirse a este residuo industrial co

mofuente económica. A este respecto, transcribimos los con

ceptos más interesantes de un articulo de conjunto sobre el

tema publicado por Cross (42).

Los primeros estudios sobre esta aplicación

fueron realizados por E.H. Symser (48) quien patentó los pro

cedimientos. A continuación citamos un ejemplo dado por di

cho autor para la fabricación de estos plásticos

Seis libras de bagazo bien desmenuzado, dos

libras de hidróxido de sodio y 3,78 litros de agua se colo

can en un autoclave y se calienta la mezcla durante 3-4 ho

ras a una presión de 160 libras. Luego se lo mezcla con 3,5

libras de ácido sulfúrico disuelto en llp, hasta 15 litros

de agua, se filtra y se lava bien. Se seca el producto a 80°C.

y luego se lo muele. El polvo obtenido se lo mezcla con hi

dróxido de calcio, en proporción de alrededor del 10%, y se

lo moldea a una temperatura de 150-16000. bajo una presión

de 3000 libras.
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Los articulos, moldeados asi obtenidos según

el inventor, son duros, fuertes y de superficie pulida, y

no son afectados por la humedadde la atmósfera.

En el laboratorio de Sub-Productos Agrícolas

de Ames, Iowwa, Estados Unidos los autores Avanovsky Y Clark

(44) realizaron estudios sobre la aplicación de este produc

to obteniendo resinas buenas por diferentes procesos de di

gestión del bagazo tales como:digestión ácida, con anili

na o con álcali y furfural.

Por el procedimiento ácido se trato el ba

gazo durante 30 minutos con ácido sulfúrico al 1%bajo una

presión de 135 libras. Luego se filtro lavando y moliendo el

producto obtenido. Este se mezcló con anilina y furfural en

la proporción de 8% de cada uno, y se moldeó a una tempera

tura de 16006. bajo una presión de 3500 libras, obteniendo

un plástico de peso especifica 1,42 dureza (escleroscopio de

Shore) 85, adsoción de humedad 2,65 por ciento, y fuerza de

flexión o modulode ruptura, 6,400 libras por pulgada cua

drada.

E1 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 duración de la digestión variaba entre 30 y 300

minutos. El producto obtenido es lavado, molido y moldeado

con distintos reactivos comoser: furfural solo, furfural

con anilina, o Íurfural con fenol.

La dureza de estos es la misma que los ante

riores pero su peso especifico es de 1,34, adsorsión de hu

medad1,25% y su fuerza de flexión 4,650 libras.

En las digestiones alcalinas de Íurfural y

precipitación posterior con ácido, se tuvieron productos mol

deables sin la necesidad de otros reactivos, dandoplásti

cos de peso especifico 1,41 dureza 81, adsorción de humedad

3,81 por ciento y fuerza de flexión 5,771 libras por térmi

no medio.

Las propiedades de los plásticos pueden ser

variadas según las exigencias dentro de ciertos limites ra

zonables alterando las proporciones de agua, bagazo y reac

tivos, ei limite de estos plásticos es el color negro que

siempre tienen aunque se puede cambiar algo por el agregado

de pigmentos.

Otra resina sintética de bagazo es el plás
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tico "Kanex" preparado por la CompañiaValentine 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 presión de vapor de 100

libras, durante tres horas. La mezcla se agita durante la

operación. Luego se filtra se lava con agua caliente se lo

seca a 10500. 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 18200. bajo una presión de

3500 libras.

También en Cuba se han efectuado estudios so

bre la aplicación de este importante material (46), cuya a

plicación resultaría tan interesante de ensayar en nuestro

pais, que cuenta con tan abundante cantidad de bagazo.
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Los rectángglos indican los aparatos u opera

ciones usadas durante cada etapa particular del proceso.

Los circilos indican los materiales básicos

usados.

Las lineas de conexión punteadas 10s caminos

obcionales a seguirse o bien procesos suplementarios.

Las lineas de puntos no han de ser usadas si

hay otro proceso equivalente.

Las flechas indican la dirección del recorri

do.
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C A P I T U L 0 -II

HIPOTEQIS SOBRE LA FORMULA DE LA LIGNINA

SegúnGrant (l), la extructura de la ligni

na no ha sido aún completamente establecida.

Se ha demostrado que la lignina tiene núcleos

bencénico a los cuales está unida una cadena lateral de tres

átomos de carbono. Tiene carácter fenólico y en la cadena la

teral puede haber grupos carbonilos (CO) o aldehidicos (CEO)

mientras que los grupos metoxilos (-OCH3)están unidos al ng

cleo bencénico.

Las propiedades químicas de la lignina demueg

tran que puede polimerizarse, lo cual da base a la teoría de

que la lignina se forma en la naturaleza comoun verdadero

plástico a partir de unidades pequeñas y relativamente simp

ples.

El examendel espectro de absorción ultravio

leta de la lignina, habla en favor de esta teoría, así como

el estudio de los productos de la hidrogenación catalítica

bajo presión y de los productos de oxidación.

Freudenberg (2) basándose en estos y otros he
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chos dedujo para la lignina la siguiente fórmula estructu

ral:

I’: 3/0H
DC °-—-' H H H

‘° '—¿::>¿ ¿éo —. _ _

De acuerdo a Grant esta fórmula no puede con

siderarse comofinal dado que no satisface todas las propie

dades quimicas conocidas de la lignina.

Por ejemplo, algunas de las reacciones cuali

tativas máscaracterísticas de la lignina están basadas en \

su cualidad de reaccionar comoun fenol aromático y aunque

el esquema arriba indicado muestra grupos -OCH3,no se obseg

van en él, verdaderos radicales fenolicos R-OH.

Otros autores como Cross y Bevan (3) afirman

que 1a lignina tiene un carácter de una cetona cíclica con

la siguiente constitución:

Co (cu co o H LH CH/og {J-«cdulmu /C'H 9.; J CH c — — \

c) ZC" \\0// 0H{@_¿Ju¿&x
HL co HACOHO ¿“W-H5

CH} co

(A) (rs) Lc)
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El derivado clorado de la lignina, C19H18014

09, al cual Cross y Bevan llaman cloruro de lignina tiene un

carácter cetónico.

Klason (4) distingue dos clases de ligninas

a las cuales llama alfa y beta lignina, predominandoen las

maderas 1a primera. Formancon el ácido sulfúrico los ácidos

alfa y beta ligninsulfónicos. A1a alfa lignina le atribuye

la fórmula siguiente.

(,0ch o
/ CH=CH=

HO. \H

“3COÓCHat ¿0”
cua. "w 0MB

Ellis y Simonds(5) indican para 1a lignina la siguiente f6;

mula:

5,0 eu¿cnow_cu¿,},0_IC>CH¿ cHoHuns,
1 C1430 ¿“30M
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REACClONES DE CARACTERIZACION DE LA LIGNINAl‘f .7
Están basadas en las reacciones coloreadas

que la lignina produce con distintos compuestosorgánicos e

inorgánicos.

0 r g a n i c o s:

a) Aminasaromáticas 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 ácidos.

b) Conpnitroanilina en solución de ácido ClH concentrado da

color amarillo naranja (l).

c) La bencidina en solución clorhídrica de color amarillo-ng

ranja.

d) Las amino y diamino piridina (2) en solución clorhidrica

dan color amarillo.

e) Unbuen reactivo para la identificación de la lignina es

la quinolina (3) la que en solución a1 1%de sulfúrico o

clorhídrico da color rojo-vino intenso, el cual al agre

garle un ácido mineral cambia al amarillo fuerte.

f) Los fenoles producen coloraciones que varian del azul ver

doso al amarillento y hasta el violeta.
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g) Unode los reactivos más sensibles es la floroglucina 

que en solución alcohólica da coloración rojo-vino usán

dose a veces para la determinación cuantitativa.

I n o r g á n i c o s :

Algunos compuestos dan coloraciones tales cg

mo, las sales de cobalto, el Mn04Kse reduce dando un preci

pitado de óxido de manganeso.

En el cuadro siguiente resumimoslas colora

ciones indicadas anteriormente.

Reactivos: legg¿
Anilina ¡marillo

P-nitroanilina Naranjaprojizo

m-nitroanilina Rojo-naranja

m-fenilendiamina Naranja-obscuro

Bencidina Amarillo-naranja

Difenilamina Amarillo

Pirrol Púrpura

riridina Rosado

z-6-diaminopiridina Azul-rosado

Quinolina Amarillo

Floroglucina Rojo-vino

Fenol Verde
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C A P I T U L 0 -III

MATERIAS PRIMAS PARA LA FABRICACLQQ DE PLASTICOS

La materia prima para la obtención de la lig

nina es la madera, numerososresiduos de agricultura y de 

las fábricas de celulosa y pulpas de papel.

En nuestro país son de posible aplicación el

aserrin de quebracho agotado del cual ya se ha extraído el

tanino, que es muy abundante, la cáscara de muchos cereales,

el marlo de maíz, el bagazo, la vid y numerosas plantas, a1

gunos de cuyos valores en lignina figuran en la tabla N°.

(Sigue cuadro)



CUADRON°2
Solubilidaden

pepeumH

ino erosa

Cedroamarillo(CHaeqlperisnootkatensieïm Cedroincienso(Liboqg drusdecurrens)

arillo(Pinusp02_6,42

4,89 5,12

Redwood(sequoiaeempe; virene)9,68 Pinoblanco(pinuemcg ticola) Abeto(Pseudotsugataxi; folía)_. Alace(Larixoccidenfiglis)_
Roble(Quercusdensiflora)3,66 Mezquita(Prosopiejul; flora)

Nogalamericano(Hicoria. avata) Eucaliptus(Eucaliptus
globulus)6,58 Abedul(Betulalutea) Arce(Aoersaccharum)_.

7,00 5149 8,49

BEZIUSO
0,46 0,43 0,34 0,21 0,20 0,38 0,23 0,83 0,54 0,69 0,24 0,52 0,44

21-1;mv
2,47 3,64 7,36 3,16 3,54

10,61
4,10

12,62
4,78 4,67 2,67 2,55

-Ieo anfiv
5,05 3,11 5,38 9,86 4,49 6,50

12,59
5,60

15,09

5,57 6,98 3,97 4,36

Hmn%t
20,30 13,41 17,69 20,00 14,78 16,11 22,14 23,96 28,52 19,04 18,57 19,85 17,64

¿orgeoe-ov 8.
1,59 0,91 1,08 1,03 1,04 0,71 5,23 2,03 2,51 1,85 4,30 4,46

tu: 71

Bsotnteo

acceso;
uedtï4em

soussoqueg
7,35 7,87

N
\Da
H

57.4126.35

Nv
N)

53,8631,32

2,7548,4534.21 3,2259,7126,44 4,4161,47_.

10,802,81 19,59

57,80

13,960,7045,4830,47 18,820,8056,2223,44 20,09 24,63 21,71

2,33 2,69 2,39

Cuadrotomadodelaobra

deSohorger

57,6225,07 61,31.. 60,78._

36

Nn__11____________________________________________________________________________________________4444447
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CUADRO V

COMPOSICION DE ALGUNOS LATERIALES DE ORIGEN VEGETAL

(Grant.J. y BowenW.) (1)

Vegetal Celulosa Lignina Pentosanas

Bagazo 60.2 ÉELI 29,1

Paja de:
Cebada 48,6 ¿ELÉ 31,9

Avena 43.8 ;É¿í 22.8
Arroz 45.5 ¿952 21.5

Centeno 36.2 11¿; 20.4

Trigo 56.7 19;; 28.4
Algodón 91,2 __. ._.

Lino 92 ¿Lg 2.o

Cañamo 79,3 5¿g 5.5

Jute 74,9 ¿141 18,1
Ramio 85,0 ¿,2 2,0

Sisal 77,0 Shi; 13,0

Paja. de linaza 53,8 2_3¿}_ 17, 8
Maderas de:

Alamo 62,1 géL5 17,6

Haya 67,1 ggLQ 24,9

Abedul 64, 2 ¿2,3 27.1
Pino macho 57,6 }3¿á 12,3

Pino 60,5 ¿Qui 11,0

Abeto 60,9 M 12,6

(l) Grant J. y BowenJ.W. Laboratory handbook of pulp and pulp ng
nufacture.

(Londoan.Arnold and Co ) 1943 Journ Chemo o o ometoso o o
Africa 42,122(1942) c S
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C Á P I T U L 0 -IV

QQÏEHCION DE LA LIGNINA

Los métodos de aislamiento se pueden clasifi

car en dos tipos:

l) Extracción directa de los productos vegetales.

2) Separación de los liquidos de deshecho de las fábricas de

pasta de papel.

Extracción directa - a)Conalcalis:

MaxPhillips (l) usa alcohol sodado. El pro

ceso consiste en tratar una parte de la muestra con cuatro

partes de alcohol sodado al 2%dejando a temperatura ambien

te por 30 horas luego se neutraliza y el alcohol se destila

a baja presión. Se precipita 1a lignina por 01Hconcentrado

y finalmente se filtra. Las operaciones se repiten hasta que

no se extraiga más lignina después de cuatro o cinco extrac

ciones el material está libre de ella. El rendimiento es de

6,9% de lignina. Comovemos el método no resulta económico

por el bajo rendimiento.

b)Con ácidos:

Kanig y Rumphidrolizan los carbohidratos por
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calentamiento de la madera con una solución al uno por cien

to de ClH a 6 atmósferas de presión durante 6 a 7 horas.

Friedman y MacGully (2) usan ácidos y disolventes orgánicos.

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 orgánico.

c) Otros métodos:

angos y enzimas naturales de 1a madera se

puedenusar para efectuar la hidrolisis y liberar la lignina.

Posteriormente fué patentado por: Sherrard,

Berlinger, thf y Batermandel Forest Product Laboratory (4)

eséla siguiente, 100 partes de aserrin se colocan en un autg

clave con 100 partes de agua y 20 partes de lignina, por tres

horas a 160 libras de presión. El producto resultante puede

ser pulverizado y moldeado a 135-190o y presión de 1500 a

3500 libras. Se pueden agregar plasfiifiitanteshmo furfural y
estearato de zinc. La anilina se puede reemplazar por ácido

clorhídrico o sulfúrico pero el escogido del reactivo depen

de de la calidad del plástico sobre todo en su resistencia
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al agua teniendo en ésto influencia también la proporción de

lignina-celulosa.

Sobre este punto Loser, Kaminski y Shiskin (5)

en Rusia ha efectuado trabajos importantes, ellos neutrali

zan los ácidos húmicos formados con cal o barita y los plág

ticos tienen másresistencia al agua.

2h separación de los líquidos de deshecho de las

Éápricas deppulpas de_pgpel. Se emplean los siguientes méto

dos:

Comoen todos estos casos la lignina es la 

parte solubilizada por el ácido o alcali usado en el proce

so es necesario reprecipitarla.

Dos son principalmente los líquidos usados:

a) Los de las fábricas que usan el proceso al sulfito.

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

Para el primer caso,comola solubilización se

efectúa por alteración de la lignina, pues es transformada

en ácido ligninsulfónico ésta pierde sus propiedades de plá

tico. Sin embargo se han ensayados métodos para recuperar es

ta lignina. Así Howward(6)adiciona cal para precipitar los

sulfitos y el ácido ligninsulfónico comosal de calcio este
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último se separa y se trata con alcali si el líquido resul

tante se calienta en un autqgclave con aserrin de madera se

obtiene una masa plástica que puede moldearse.

Wallace(7) prefiere tratar los líquidos sul

fíticos directamente con fenol y formaldehído hasta que se

forma una resina.Los procesos en que se usan líquidos sódi

cos los hemosvisto al tratar del Meadol.



(l

(2)

(3)

(4)

V

(5)

(6)

(7)
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C A P I T U L O - V 

VALOR!!ACION DE LA LIGNINA

Consideraciones sobre los diferentes métodospropuestos.

Para los fines prácticos se considera comosi

1a lignina fuera una entidad química conocida y de composi

ción uniforme y constante. Según Grant, este criterio es con

veniente aunqueproduce dificultades en los métodos analíti

cos al tratar de determinar la cantidad de lignina contenida

en un material.

Por ello es mas conveniente designarla por el

fiombredel métodoempleadopara aislarla es decir referirse

a: lignina de willstüttér, lignina alcalina, lignina de Freu

denberg, etc., dado due comoya se ha dicho varían las carag

terísticas, con el procedimiento empleadopara aislarla.

Una de las causas de los lentos progresos reg

lizados en la químicade la lignina es la dificultad de obtg

nerla inalterada y libre de otros tejidos vegetales.

Para su extracción con fines analíticos se em

plea generalmente alguno de los métodos siguientes:
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1°) Remociónde todos los constituyentes del material anali

zado excepto de lignina.

2°) Extracción directa de la lignina.

El primer tipo de métodos es el mas usado.Se

basa en el hecho de que los carbohidratos presentes se disuel

ven o destruyen mediante tratamientos con reactivos diversos,

tales comoel ácido clorhídrico,el ácido sulfúrico, solución

de cloro amoniacal, etc. Por este tratamiento los carbohidrg

tos complejos se convierten en azúcares simples los cuales

pueden ser extraídos por lavados con agua.

Métododel ácido clorhídrico. Esta técnica fue empleada por

Willstütter y Zechmeiter (l) y modificada posteriormente por

Kalb (2) y Hagglund (3). Para su realización, 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 cuando en cuando. Luego se diluye se filtra y la

va hasta eliminar los cloruros lo que requiere gran cantidad

de lavados. La concentración del ácido es de 41%de ClH o más

según los autores (42-43%) lo que es un inconveniente pues

este ácido es dificil encontrar en el comercioy su prepara

ción y usos requieren cuidados especiales pués su concentra
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ción baja muypronto y por lo tanto los resultados pueden

ser alterados.

La lignina obtenida con esta reacción contig

ne según Kalb y Lieser (4) residuos de celulosa y de acuer

do a Dupont (5) contiene pentosanos y cuando la reacción cog

tinúa por largo tiempo da un producto insoluble conteniendo

carbohidratos en descomposición.

Métododel ácido sulfúrico. Fué desarrollado por Fliching

(10) y otros autores (ll) (12). Comoun método analítico pa

ra determinar el contenido de la madera y fué modificado por

Klason (13) Beker (14) Mahood (15) Brayx (16) y Venkatewarren

(17). A1método se pueden hacer objeciones importantes; Bo

lochemio (18) considera que un largo tratamiento con ácido

sulfúrico causa la formación de Humusy si el tratamiento no

es suficiente algunos carbohidratos no son atacados. Freudeg

berg y Hadren (19) suponen que se origina formaldehído a pag

tir de la lignina atacada por el ácido.

Las concentraciones de ácido aconsejadas por

diversos autores varían entre el 64 y el 75 por ciento:

Snonen K. (20) usa ácido al 70 %.

Colocando la muestra tamizada en contacto con



el ácido sin efectuar ninguna extracción previa lo que po

dria tener el inconveniente en las maderas que contienen re

sinas, taninos o gomasdifíciles de atacar,éstas sean pesa

das con la lignina.

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

túan extracción previa.

BictterLÍSeborygy Mitchell (22) del U.S. Forest Products La

boratory realizaron una comparación de métodos de valorazión

adaptando finalmente un método-propio que puede esquematizag

se en lineas generales del modosiguiente: 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

rante tres horas a reflujo con agua caliente y luego se lo

trata con ácido sulfúrico al 72%a 20°C. durante 2 horas. A1

cabo de las cuales el ácido es llevado al 3%y digerido por

cuatro horas a reflujo,la lignina se filtra, lava y pesa.

Cuandoel material es pulpa de residuos quí

micos, el autor dice que se puede omitir la extracción con

agua en todas las pulpas y la extracción con bencene en las

que han sido tratadas con alcalis, pero en este caso se debe
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usar 40 cc. de ácido por gramopara disolver los carbohidra

tos presentes en 2 gramos de muestra.

Bragg M.L23)Dice que cuando el material es pulpa de residuos

químicos la extracción con benceno alcohol es innecesaria en

muchoscasos puesto que cualquier grasa o material resinoso

remanente después del proceso para obtener pulpa no causa in

terferencia en la subsiguiente determinación de lignina. Sin

embargose ha encontrado recientemente que la extrema dificul

tad experimentada en la determinación y lavado del residuo

de lignina de 1a pulpa al sulfito el cual contiene resinas y

grasas puede ser salvado por un tratamiento con bencene alp

cohol.

Sherrard I Harris (24) Estudiaron cuidadosamentelos 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 ácido a diferentes concentra

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

hidrolisis el tiemponecesario para desintegrar la celulosa,

el tiempo óptimo de calentamiento, las cantidades de lignina

al variar la concentración del ácido etc.

Otros métodos. Ademásde los dos métodos citados (HCl y SO4H2)
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se han propuesto otros agentes de extracción tales comola 

solución de cobre amoniacal preconizada por Freudenberg y Na;

der (6) (7) que suministra un producto de apariencia unifor

me y desintegrado que contiene una parte de lignina soluble

(8) (9).

h Comoejemplo del segundo tipo de métodos, po

demoscitar la extracción de la lignina por el ester acetila

gétigg; Virasoro (25). En líneas generales, el método consis

te en efectuar una extracción previa del aserrin con eter ben

ceno-etanol y agua. Impregnación posterior con HCl, y final

mente extracción con el disolvente indicado, el cual si bien

disuelve la mayorparte de la lignina no es cuantitativo,co

mo el mismo autor afirma.

Consideraciones generales.

El métododel ácido clorhídrico presenta la di

ficultad de conseguir el ácido de concentración necesaria, y

requiere especial cuidado en evitar su hidratación.

Los otros métodoscitados (ester acetilacético,

solución cuproamniacal, etc.) no acusan resultados exactos,por

lo cual su uso no se ha divulgado.

El método del ácido sulfúrico 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 condi

ciones óptimas (temperatura, tiempo, concentraciones, etc.)

de trabajo para la obtención de resultados comparables.

Conesta última técnica, los resultados son

expresados en términos de: 1a materia remanente, insoluble,

bajo las condiciones empíricas del proceso, por lo cual el

método sería objetable dado que con ciertas maderas el pro

ceso de pre-extracción puede no ser enteramente efectivo y

una porción de gomas, resinas etc. pueden ser incluidas en

la materia insoluble pesándose comolignina.

A pesar de esta limitación lo hemos adopta

do en nuestro trabajo pues comodice Grant... "Comoel mé

"todo se realiza en condiciones standard el proceso represen

"ta un compromisorazonable en este dificultoso problema,fa

"cilitanto la clasificación de maderasde acuerdo a la pro

"porción de lignina".
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Sii
-PARÏE EXPERIMENÏAI. 

IEÏCDO ADOPTADO

Por las razones anterlonente dadas heaos adoptado el Iítodo de RICÏTERSEBORYY IllCHELL DEL

'FORESÏ PRwUCÏ LABORAÏORYLIADINSCIVISCGSII (l) para la valoraclín de llgnlna en diversos vegetales argentinos

y-en subproductosagrícolas e lndustrlales.

Lo aísao que para la detenïnacïón de los extractos hencánico alcoháliconcuoso y por CII-l.

Aproxlaadaaenta 2 granos de aserrfn pasado por taalz de 60-100 ¡allas por centlletno. se secan hasta

la constancia de peso a lDS°Cy se pesa para proseguir el análisis.

Se extrae en un extractor de Soxhlet o Kuaagaouecon una Iezclg de bencene-alcohol de punto de ebu

lllclán afnlao Mahoody Cable (2)(coapuesta de 32 partes de alcohol de 951 y 68 partes de benceno calculado en albos

peso).durante Á horas.Se filtra por succiÉnJavando con alcohol para elíainar el benceno. Secar. Pesar.

sowcnm Lis_'°__"__°
Puedecontener: Gluco- ¡3 "mw" °°" ‘00 °°° d° agua destilada en ebunman a reflujo durante 3 horas.
“dos alubias. su- Filtrar. lavar conaguacaliente. luego31‘10"“.39°?“ Pesa"dosorgánlcosllbros.""’ ' ' ' ' " u ' ' ' ' ' ".'.-.---..-..-.....-....
cloroflla.ciertasre- Mi! M
:Lzas;°::”:;a:;:;es Albunnoides solu- Es extraído con ClHal ll en ebullici‘n a reflujo usando150cc.

aceltes volátiles. ta: bles.og°.as'cutï .de solucionácida por Cada9ra" de "terlah La'a' has“ d"
“nos. ¡atenas “lo. pos pecticos. ac - “ha, todo .1 ¡“do usandoagua caliente y luego alcohol. Secar.

dos organicos. de! Pesar
rantes. azucares. PSN “ha. onosubstmclasflnel‘a' .--....-. .. .--.----..--....-.--.les. M

Acldos orgínl- Se transfiere a un frasco de tapa eslerl

cos libres o lada y se trata por 2 horas con 80‘"
salïficados. ¡1 721 a zoo c, Luegose pasa el conte

DOllSacfl'ld” nido a un balon dlluyendo el ácido hasta

de la hidroll- nevado ¡1 31 y se calienta a reflujo por
S'S d°l al'l' 4 horas. El residuo hldrolízado se filtra
don albullnol

sa lava con agua caliente hasta eli-¡nar

dos' el {cido y luego con alcohol. Seca y pesa.

SOLUCIOI RESIDUO

Celulosa y pro
ductos da des

composición.

L1gnlna.



RESULTADOSCONMADERASARGENTINAS

__.

Nombredelvegetal

Extraidopor Bencene-alqg

holfl

Extraido porH20

í
Extraidopor

ClH%

Lignina

Cáscaradeavena Víraróblanco(Coccolobaparaguariensis) Zapallocaspi(PísoniaZapallo) Tala(Celtisbaliviensie)
Maderacalafate(Barbarie)

Guayaba(Psidium) Bagazo Laurelnegro(Phaebeporphiria) Lapacho(Tecomaipé) Quebrachocoloradoaserrínagotado

(SchinopsísBalansae)

Eucaliptus(Eucaliptusglobulus) Jaccaralda(Jaccarandaacuntifoglia) Eandubay(prosopisñandubay) Guatanbu(Balforendunríedelianun) Kistol(Zisipusmistol) Algarrobo(Prosopisalba.) Sal‘mien'bosdevid Algodón Sauces(Sali:humboltiana)Cooo(Fagarahiemalis) Guayabi(Patagonulaaaéricana)

14,9 10,95 13,3 25,8 36,9
5,99 7,30

19,37

8,9
30,65 11,38 21,05 18,25

9,32
17,63 16,10

5,86 l.
16,22 14,13

13,51

7,62 7,75

5,21
37,90 3598 24,3

1,26
23,4 30,60 22,4 41,1 17,10 21,29 18,96 26,74 31,1 36,05 21,58 20,50 14,95

11,7 29,61 31,55 26,2 25,9 24,8 20,6 26,3 28,6 31,7 21,7 23,02 18,89 19,60 36,25 36,68 19,19 24,70 22,77 41,22

55
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Valores de lignina obtenidos con el método del ClH al 41 %.

Nombredel vegetal Lignina %

Algarrobo (Prosopis alba) 46,2

Algarrobo (frosopis alba) después de una

extracción bencene-alcohol 34,1

Guatambu(Balforendun riedelianun) 37

Jaccaranda (jaccaranda acuntifolia) 30,9

Cascara de avena (después de una extrac

ción 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 composición conocida.

“ef <1) EZÏÏZZZ
a Alamo 20.75 21,05

b Sauce 24,10 24.70

Algodón . . .

Papel Banda Azul S.S . . .

(a) fopulus.

(b) Salixhumbolti ano.

(l) Giua Dizionario di Chinica, Tomo1, pág. 695..

El cuadro arriba citado indica los contenidos

de lignina de algunos de los más interesantes subproductos

industriales y de Varias maderas argentinas.

Hemosrealizado algunos ensayos de orienta

ción sobre los llamados "liquidos negros" procedentes del

tratamiento de pajasAde cereales, para la obtención de celu

losa.

Hemosutilizado un líquido procedente de tra

tamientos alcalinos de paja que previamente, había concentrg

do hasta la densidad de 1.3 con objeto de separar de él la
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lignina lo suficientemente pura comopara ser empleada en ela

boración de plásticos y en compuestos del tipo Meadol.

Las características mas importantes de este

liquido son las siguientes:

Densidada 15°C.............. 1.3

Besiduosecoen ..............56.0 fi

Agua.........................44.0 "
Cenizastotales ..............26.14"

Cenizas insolubles en HCl..... 1.75"

Después de haber diluido agua hasta la densi

dad de 1.1. Hemostratado de separar esta lignina median

te tratamiento por dialisis, con resultados poco satisfacto

rios, sobre todo bajo el punto de vista industrial.

Posteriormente ensayamosen este liquido el

procedimiento empleado para obtener lignina tipo Meadol. La

corriente de CO2fué pasada durante 12 horas a la presión at

mosférica hasta obtener el pH requerido (8.5) En el método

original los autores tratan por corriente de CO2durante 8
horas.
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C 0 N C L U S I 0 N m S

Recomendamos el método de BICTTER, SEBOBYy MITCHEL (DEL

FORESTPRODUCTLABORATOBY)Para determinar la extracción

bencene-alcohol, agua y ClHy la valoración de la ligni

na en las maderas.

Mediante el método citado hemos efectuado valoraciones

del extracto bencénico alcohólico, acuoso y con ácido 

clorhídrico y la determinación de la lignina, en diver

sas maderas argentinas, subproductos industriales y agri
colas.

El algarrobo, mistol, aserrin de quebracho, guayaby, vi

raró, contienen porcentajes superiores al 30 %de ligni

na.

Comoresiduos abundantes y económicos con apreciable can

tidad de lignina se sugieren: el aserrín de quebracho a

gotado, del cual existen cantidades considerables en el

Norte, cáscara de avena, bagazo y sarmientos de vid. La

mayoria de estos subproductos son actualmente quemados.

Los ensayos de obtención de compuestos del tipo Meadol a

partir de lignina alcalina procedentes de paja de cerea

les no nos han dado resultados satisfactorios.
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