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ABSTRACT

CATALAN CALVO, M,; CATALAN RODRIGUEZ,K M. 1985, — Nitrogen fixation in
dry beet pulp in relation with time of treatment with anhydrous ammonia. An Aula Dei
1T (3-4): 252-263,

Samples from five different beet puips were treated with anhydrous ammonia during
various periods up to 96 hours. Such treatments increased the original crude protein
{N x 6,25) of the pulps (9,82 - 11,5%) up to values between 22,05 - 23,887, giving pro-
ducts which may be of a great value in the feeding of ruminants,

About 807 of the total increment is getting up in the first four hours of treatment,
The influence of time in the rate of the reaction between ammonia and the components
of the pulps have been studied in the present work.

INTRODUCCION

La pulpa de remolacha azucarera encuentra importante aplicacién como
alimento del ganado en los paises remolacheros (Flam y Vencl, 1978; Bausier
y Utuik, 1977), unas veces mezclada con los cuellos y hojas de la planta (An-
derson, 1980; Nutall y Clarc, 1977), otras con henos y ensilados de legumi-
nosas y gramineas (Klee y Jahn, 1978; Verite y Journet, 1971). Contribuye
también a su gran utilizacion la facilidad con que puede ensilarse, bien sea
sola (Pedersen, 1973), o junto a distintas plantas o residuos vegetales (Sutoh
et al., 1970; Vecchiettini, 1983; Pedersen y Witt, 1985).

En un experimento anterior (Catalan Calvo y Catalan Rodriguez, 1983)
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conseguimos llegar a elevar el contenido de P.B. (N x 6,25) de algunas pulpas
hasta cerca del 23% de su M.S., uniéndonos asi alos que consideran que el tra-
tamiento con amoniaco es un buen procedimiento para aumentar el conte-
nido nitrogenado de las pulpas (Joyner, 1956; Haas, 1955; Pujszo, 1982) y
de otros subproductos y residuos agricolas (Boure, 1956 ; Horton, 1979;
Klopfenstein, 1978).

' En aquella ocasién empleamos como agente nitrificante el hidroxido
amoénico. Hoy hemos planificado el presente expenmento en el que en lugar
de la solucién amoniacal vamos a utilizar el gas amoniaco (amoniaco anhidro).

MATERIAL
Pulpas de remolacha

El experimento se plane6 con objeto de estudiar la influencia que ejerce
el tlempo de tratamiento con amoniaco anhidro en la fijacion de nitrégeno
en cinco pulpas distintas procedentes de varias fdbricas azucareras. Su con-
tenido en proteina bruta era el siguiente:

Proteina
Pulpa % sobre M.S.
A Loiiiaaiana, 11,15
B ... 10,97
C e 10,75
D o 9,93
E ooooiieiiiinen, 9,82

Las pulpas A, B y C las llamaremos “pulpas blancas’, ya que este era el
aspecto que presentaban. Por el contrario, las D y E presentaban color ne-
gruzco con parcial carbonizacion de su superﬁc1e durante el secado, favore-
cida por haber estado sometidas a distinto proceso de difusion en la fabrica.
Por ello las llamaremos ‘‘pulpas negras”. Este trabajo pretende a la vez estu-
diar si la capa carbonosa dificulta la fijacion de nitrogeno, ya que de no ocu-

rrir asi se podrian revalorizar unas pulpas que por su aspecto tienen menor
valor comercial, aunque su valor nutritivo sea notable.

Gas amoniaco

El amoniaco anhidro empleado estaba contenido a presiéon en una bom-
bona metalica provista de llave de paso regulable.

METODOS

La fijacién del amonfaco por las pulpas se estudio siguiendo el modelo
factorial: cinco pulpas distintas x 11 duraciones de tratamiento (0, 0,25,
0,60, 1,2, 3, 4, 24, 48, 72 y 96 horas) x 5 repeticiones por tratamiento. Ade-
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mas de las 275 muestras que resultan de este modelo experimental, se agre-
garon otras cinco mas de material sin tratar, una para cada tipo de pulpa.
Queremos aclarar que la duracion del tratamiento que llamamos de O horas
corresponde a aquellos experimentos en los que el contacto de la puipa con
el amoniaco es instantaneo, como vamos a ver a continuacion.

Desarrollo experimental

Cinco tubos de vidrio de 1 metro de longitud y 5 cm de didmetro interior
(tubos de reaccion) se llenan de pulpa A, cerrandolos a continuacién por am-
bos extremos con sendos tapones de goma atravesados por tubos de vidrio
de poco diametro provistos de llaves de paso. Todos los experimentos se han
realizado en camara a temperatura relativamente constante (18,5 - 200 C).

Uno de los tubos de reaccidn, cargado de pulpa, se coloca en posicién
vertical como indica la Figura 1. Abiertas las llaves de paso, se conecta el
tubo superior con la bombona que contiene el amoniaco a presion mediante
un tubo de goma. Se hace pasar NH, de arriba abajo, controlando su salida
por el tubo inferior mediante papel rojo de tornasol.

Inmediatamente se corta el paso del gas y se descarga la pulpa, dejandola
airear sobre papel de filtro en cdmara con buena ventilacién durante 7 dias.
Al sacar la pulpa del tubo huele fuertemente a amoniaco, pero la parte de
este que no ha reaccionado se elimina rapidamente por aireacion, dada su fa-
cil difusion en el aire. El olor a amoniaco desaparece pronto, aunque para
mayor seguridad se le dejo 1 semana.

Lo que ocurre en este experimento es lo siguiente: al introducir el
amoniaco por la parte superior del tubo de reaccién dicho gas va desplazan-
do el aire que ocupa los intersticios existentes entre los trozos de pulpa, el
cual por su mayor densidad sale por el extremo inferior. Fl amoniaco, por lo
tanto, va llenando los espacios que antes ocupaba el aire, entrando en contac-
to con toda la superficie de la pulpa y reaccionando rapidisimamente con
‘ella. Esta reaccion se pone de manifiesto en el cambio del color gris o negruz-
co que poseian las pulpas que pasa instantaneamente al amarillo, y también,
en la elevacion de temperatura que experimenta todo el conjunto.

Algunos investigadores en experimentos similares con distintos residuos
vegetales hacen pasar el amoniaco de abajo arriba en el tubo de reaccion.
Nosotros hemos preferido hacerlo en sentido contrario, ya que al ser el amo-
niaco un gas mucho mas ligero que el aire, va desalojando todo el que hay en
el interior del tubo, ocluido entre las particulas de la muestra, Estas particu-
las se encuentran asf totalmente rodeadas de gas amoniaco, ya que el aire del
interior sale por el extremo inferior que se mantiene abierto.

En cambio, si hacemos entrar el gas por la parte inferior del tubo de reac-
cion, como en las muestras siempre hay particulas de distintos tamanos, cabe
la posibilidad de que al encontrarse el interior del tubo ocupado por aire, el
amoniaco busque la salida por el extremo superior a través de zonas ocupa-
das por las particulas mayores, que son las que menores dificultades ponen a



TRATAMIENTO DE PULPA CON AMONIACO 2355

su paso, siendo dificil que pase por las partes ocupadas por particulas peque-.
nas. De esta forma correriamos el riesgo de que todas las partes de la muestra
no recibieran por igual la accién del amoniaco, e incluso que algunas no lle-
garan a estar en contacto con éi,

Si abrimos suficientemente la llave de paso de la bombona, el llenado del
tubo de reaccion con amoniaco que acabamos de exponer solo tarda 3 - 4
segundos y como inmediatamente descargamos la pulpa y el NH; que no
reacciond se marcha a la atmosfera, podemos decir que el contacto de dicho
gas con la pulpa ha sido mstantaneo y, por lo tanto, le damos el nombre de
tratamiento instantaneo, o de tiempo cero, o de “0 horas”. El mismo trata-
miento se repite con los otros cuatro tubos que nos quedan llenos de la mis-
ma pulpa.

También con la pulpa A llenamos diez lotes de cinco tubos y les pasamos
amoniaco, pero con la diferencia de que cuando este comienza a salir por el
tubo inferior se corta su llegada y se cierran las llaves de paso, dejando.Ja pul-
pa del interior del tubo en atmosfera de amoniaco durante distintos tiempos.
Estos fueron para cada lote de 0,25, 0,50, 1, 2, 3, 4, 24, 48, 72 y 96 horas.
Al final de cada uno de estos periodos se descargaban los tubos correspon-
dientes, dejando las pulpas que se aireasen durante 1 semana, lo mismo que
en el experimento instantaneo,

Este proceder nos permite estudiar fa fijacion de nitrogeno por los com-
ponentes de la pulpa en funcion del tiempo: pero como no todas las pulpas
son iguales, hemos repetido los experimentos descritos para la A con cada
una de las 4 pulpas restantes, lo que nos ha permitido conocer el compor-
tamiento de cada una de ellas y, sobre todo, establecer la posible diferencia
entre las pulpas blancas y las negras.

Determinaciones quimicas

Todas las muestras, tanto las tratadas al finalizar su semana de aireaciéon
como las no tratadas, se trituraron en molino de martillos, haciéndolas pasar

por el tamiz de malla de 0 ,8 mm. de diametro, con lo que quedaron dispues-
tas para el analisis.

Materia seca (M.S.) Se determiné por desecacion en estufa a 1109 C durante
24 horas.

Proteina (P.B.)
Los resuitados que aparecen en este trabajo indican el incremento en el

contenido de P.B. (N x 6,25) en 100 partes de M.S. del producto de que se
trata.

La determinacion del N se ha lievado a cabo por el método KJELDAHL
con algunas modificaciones debidas a WIKLUND (1941).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los incrementos en el contenido en proteina bruta (contenido en nitro-
geno x 6,25) alcanzados en los cinco tipos de pulpas de remolacha para cada



250 M. CATALAN RODRIGUEZ y M. CATALAN CALVO

tiempo de tratamiento con amoniaco anhidro se presentan en el Cuadro 1.
Cada una de estas cifras es la media aritmética de cinco valores correspon-
dientes a las repeticiones realizadas con cada tipo de pulpa y tiempo de tra-
tamiento. Igualmente se presentan a pie de cada columna y fila los incre-
mentos medios correspondientes a cada tipo de pulpa y de tiempo de trata-
miento, respectivamente.

CUADRO 1,— Incrementos en el contenido en P.B. expresados en /sobre M.S. de cada
tipo de pulpa y tiempo de tratamiento con NHjg anhidro. Valores medios
para cada pulpa y tiempo (en horas). '

Tiempo de Tipo de puipa Valor medio
tratamiento A i B C D E para tiempos
0 horas 1,56 2,6 3,6 0.4 1,0... 19
0,26 1,9 3.7 4,3 1,6 16... 2.6
06 2.4 5,0 5.3 2.2 24 ... 3,5
1 L 4,2 5,3 6,7 4.4 5.1. .. 5,1
2 o 8,6 8,7 8,4 8,9 88... 8,7
3 s 9,5 9.6 95 | 100 10,1 . .. 9.7
4 L 9,9 | 10,3 | 104 | 102 10,2 ... 10,2
24 “ 10,3 | 14,1 | 111 | 108 11,0 . .. 10,8
48 u 106 | 12,2 | 12,1 | 11,2 114, .. 11,5
72 " 10,5 | 12,7 | 128 | 116 11,8, .. 11,8
96 i 11,5 12,9 13,0 12,1 i24 .., i2,4
Medias de pulpas., 74 | 86 8,8 7,6 7.8

Se observa que el contenido en P.B. aumenta conforme mds prolongada
es la exposicion de las pulpas al amoniaco anhidro, dindose este aumento en
las cinco clases de pulpa. Sin embargo, son los tipos B y C los que presentan
mayores incrementos de P.B. a lo largo de todos los tlempos de tratamiento.

Los mayores incrementos en contenido en P.B., correspondientes a la
mayor duracién de tratamiento, representan incrementos respecto del valor
en P.B. del material original de 103, 117, 121, y 126 ¥ para las pulpas A, B,
C, D y E respectivamente. Sin embargo, con duraciones de tratamiento me-
nores ya se consiguen importantes aumentos en el contenido en P.B. Asi,
los aumentos mas importantes se producen hasta las cuatro horas de trata-
miento, en las que ya se consiguen incrementos respecto del material sin tra-
tar del 89, 94, 97, 108 y 104 % para los cinco tipos de pulpas, respectivamen-
te, que representan el 807 aproximadamente, de los incrementos que se pue-
den conseguir prolongando la duracién del tratamiento a 96 horas.

A pesar de ser las pulpas By C las que alcanzan mayores incrementos de
unidades porcentuales de P.B. a lo largo de todas las duraciones del trata-
miento, son sin embargo las pulpas D y E, que parten de un contenido en
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P.B. menor, las que consiguen mayores aumentos porcentuales relativos de
ésta. En la pulpa A, que tiene el contenido en P.B. inicial mayor, el trata-
miento se mostré menos efectivo al conseguirse los menores aumentos, tan-

to en unidades porcentuales de P.B. como en incrementos porcentuales res-
pecto del valor inicial.

Como ya comentamos anteriormente, los mayores aumentos del conte-
nido en P.B. se consiguieron en las primeras cuatro horas de tratamiento,
Por este motivo, se ha procedido a la separacion del andlisis de los datos del
experimento en dos fases: la primera que comprende las cuatro primeras
horas de tratamiento, y la segunda que abarca las duraciones de 4 a 96 ho-
ras. Esto permite distinguir mejor la respuesta en incrementos en P.B. respec-
to de la duracion del tratamiento con amoniaco anhidro, cuando dichas du-
raciones son relativamente cortas, en comparacion con duraciones de varios
dias.

En el Cuadro 2 se muestra las Sumas de Cuadrados y las Varianzas de las
fuentes de variacion (Pulpas, Tiempos, Interaccion P x T, Error residual y
Variacion Total) existentes en los 275 valores del total experimental (I),
175 valores de la primera fase experimental (II} y 125 valores de la segunda
(III). Son cifras provenientes de los analisis de varianza realizados para las
distintas fases, Hay que hacer notar la no concordancia para cualquiera de las
fuentes de variacion entre la Suma de Cuadrados en la fase (I) y la aditivi-
dad de las Sumas de Cuadrados para la misma fuente de variacion de las fa-
ses (II) y (IIT), debido a la inclusion en las dos ltimas fases experimentales
de los datos correspondientes al tratamiento con 4 horas de duracion, Es de
senalar que tanto los efectos principales, Pulpas y Tiempos, como la interac-

CUADRO 2. — Sumas de cuadrados y varianzas de las fuentes de variacion para las tres fa-
ses experimentales, (I) 0 a 96 horas, (II) 0 a 4 horas, y (111} 4 a 36 horas,

FUENTES DE VARIACION

Fase Exper.
Pulpas Tiempos Interaccion P x T Regidual TOTAL
8.C. 85,56 3934,89 77,17 11,01 4108,63
) Varianza 21,39 393,49 1,93 0,05 14,99
S.C. 61,42 1859,17 67,51 7,04 ‘ 1995,15
o Varianza 15,40 309,8 2,8 0,05 11,47
8.C. 28,93 71,82 5,76 4,34 110,85

(111)

Varianza 7,23 17,95 0,36 0,04 0,89
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cion de ellos fueron estadisticamente significativos (p < 0,01).

Cuando se realiz0 la comparacion de las medias para las cinco pulpas no
se encontraron diferencias estadisticamente significativas (p <0,01) entre las
pulpas B y C, ni entre D y E para las tres fases experimentales; siendo la pul-
pa A diferente en las fases (1) y (I1I) a las otras cuatro, pero no encontrando-
se diferencias en la fase (II) con las pulpas D y E. Igualmente, no se encon-
traron diferencias significativas en la fase (III) entre las pulpas B, C,Dy E.

Cuando se estudid las respuestas del incremento en P.B. respecto de la
duracion del tratamiento se encontréd para la fase (II), de 0 a 4 horas de dura-
cion, que dicha respuesta era una funcién de segundo grado del tipo Y = a
+ b X - b* X2; mientras que para la fase (I1I), dicha respuesta era una funcién
lineal del tipo Y =a + b X. Siendo en ambas ecuaciones, Y : el incremento en
unidades porcentuales de P.B., y X: la duracién del tratamiento en horas.

En el Cuadro 3 se muestran los valores de los coeficientes de regresion
para las ecuaciones mencionadas de las cinco pulpas, asi como las desviacio-
nes de dichas regresiones.

CUADRO 3. — Coeficientes de regresion ¥ desviacion de la regresion de las cinco pulpas
sometidas a tratamiento para dos periodos de tratamiento (II): de 0 a 4
horas; y (I1I) de 4 a 96 horas.

COEFICIENTES DE REGRESION

Pulpa P.riodo | . . b Desviacion
(11) 0,82 4,66 —0,59 0,48
A (I11) 9,81 0,015 0,07
(II) 2,73 3,71 —0,45 0,27 h
8 (I11) 10,43 0,029 0,10
(11) 3,66 3,11 —0,36 0,05
¢ (11) 10,46 0,028 0,06
(I1) 0,22 5,47 -{0,74 0,36
b (111) 10,12 0,021 0,03
{In 0,47 5,46 —0,75 0,21
N (Ir 10,30 0,022 0,05
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Considerando una sola ecuacidon de regresion para las cinco pulpas, pero
separando el efecto de estas (es decir, una ecuacion de regresion con los mis
mos coeficientes b, pero con diferentes coeficientes a segiin la pulpa de que
se trate), nos encontramos con las ecuaciones de regresion y sus correspon-
dientes Analisis de Varianza de los Cuadros 4 y 5; que corresponden a las
fases experimentales (II) y (III), respectivamente. Los valores de la constan-
te K, en la fase (II) son: 1,1; 2,1; 2,5; 1,1; 1,2, para las pulpas A, B, C, Dy
E, respectivamente. En la fase (III), dicha constante toma los valores: 9,4;
10,7; 10,7, 10,0; 10,2, para dichas pulpas. :

Estas ecuaciones reflejan claramente la respuesta del incremento en uni-
dades de P.B. respecto de la duracion del tratamiento con amoniaco, ya que
de la variacién total existente solamente un 4,57 en la funcion cuadrdtica y
un 10,2% en la funcion lineal, no es explicado,

CUADRO 4. — Ecuacion de regresion conjunta para las cinco pulpas y andlisis de varian-
za con duraciones de tratamiento de 0 a 4 horas.

Y =4.48 X —0,58 X° +K

Fuente Variacion gl s.C. C.M.
Regresion 2 1846,916 923,458
Pulpas 4 61,419 15,355
Desviacion 168 86,811 0,517
TOTAL | 174 1995,146 11,466

CUADRO 5. — Ecuacidn de regresion conjunta para las cinco puipas y andlisis de varian-

za con duraciones de tratamiento de 4 a 36 horas,
Y=0023X+K

Fuente Variacion gl S.C. C.M.
Regresion 1 70,734 70,734
Pulpas 4 28,93 7,23
Desviacion 120 11,185 0,09
TOTAL 125 110,85 0,887

En la Figura 2 se representan los incrementos en unidades porcentuales
de P.B., con respecto a la duracién de tratamiento (horas), en abscisas, de las
funciones cuadratica (A) y lineal (B) anteriormente mencionadas, asi como
los valores medios correspondientes a las pulpas sometidas a tratamiento. Pa-
ra la representacidén de dichas funciones, los valores de la constante K toma-
dos fueron 1,6 y 10,2, respectivamente. Estos valores son los correspondien-
tes al valor de la constante a de las ecuaciones de regresion cuando no se di-
ferencian las pulpas; siendo, pues, el coeficiente medio de todas ellas.
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Figura 2.— Evolucién de incremento en el porcentaje de P.B. en relacién al
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( A) tratamiento de O a 4 horas. ( B ) de 4 a 96 horas,
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Un hecho ha quedado claramente demostrado en estos experimentos: la
-fuerte reaccion que se produce tan pronto como la pulpa y el gas amoniaco
‘se ponen en contacto, hecho claramente perceptible tanio por el color amari-
llento que adquieren las pulpas como por la elevacion de temperatura que
observamos en el tubo de reaccidon. El fuerte incremento en P.B. que experi-
mentan las pulpas en los primeros momentos del tratamiento (CUADRO 1)
indican la intensidad de esa reaccion.

El color amarillento contintia todo el tiempo que la muestra permane-
ce dentro del tubo, independientemente de que ese tiempo haya sido mucho
o poco,. Al sacarla del tubo el color amarillo empieza a disminuir lentamente,
v, al cabo de unas horas todas las muestras han recuperado su color y aspecto
primitivos. No ocurre aqui como en el tratamiento con hidréxido amonico
(Catalan Calvo y Catalan Rodriguez, 1983) en el que el color y aspecto ini-
cial de las pulpas cambiaban completamente,

El aumento de temperatura es otro de los signos caracteristicos de la
reaccion. Tan pronto como el gas se pone en contacto con la muestra se ob-
serva un notable calentamiento al tocar el tubo. Cuando el tratamiento no
alcanza a todo este, la elevacion de temperatura solo se nota en la parte don-
de llego el gas, y no en el resto. Este fenOmeno posiblemente exigira un estu-
dio mas profundo del proceso con vistas a su utilizacidon practica, tanto para
el tratamiento de las pulpas por el ganadero en su propia finca como por
parte de la industria.

Como puede verse en el Cuadro 1, la reaccion no transcurre en todas las
pulpas con la misma intensidad. En las pulpas negras (D y E) parece comosi al
comienzo la capa carbonosa que las recubre opusiera cierta resistencia a la
accion del amoniaco; transcurrido un cierto tiempo, esa resistencia desaparece,

El tratamiento de la pulpa con amoniaco anhidro presenta algunas ven-
tajas de tipo practico respecto a cuando se hace con soluciéon amoniacal: no
hace falta secar el producto tratado; este conserva su aspecto y color origi-
nales y su manejo es facil. Pero ambos procesos nos permiten obtener unos
incrementos en P.B. muy superiores a 1os que se consiguen al tratar con amo-
niaco otros subproductos y residuos (Catalan Rodriguez, 1983; Alberti et al.,
1982; Horton, 1978 y Steacy, 1979; Rexen, 1977; Sundstol et al., 1979).
Indudablemente, la pulpa de remolacha puede constituir para los rumiantes
un alimento de notable contenido protéico.

CONCLUSIONES

1) El tratamiento de la pulpz de remolacha con amoniaco anhidro hace aw
mentar su contenido en P.B. conforme mayor es la duracion de aquel.

2) Estos aumentos llegan a duplicar el contenido inicial de P.B. de las pulpas
cuando la duracion del tratamiento es de 4 dias.

3) Los mayores incrementos se consiguen en las primeras 4 horas de trata-
miento, siguiendo este aumento la Ley de Rendimientos Decrecientes, y
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e

representando el 807 del incremento total que se alcanza a los 4 dias,
4) Las pulpas con menos contenido inicial en P.B. (las pulpas negras) res-
ponden al principio con mayor lentitud al tratamiento que las pulpas
blancas, pero luego lo hacen mejor, consiguiéndose con ellas los mayores
incrementos ‘‘relativos”, '

5) La pulpa de remolacha fija mucho mas amoniaco que otros productos ve-
getales ampliamente estudiados. Por ello, el incremento en P.B. en aque-
lla es muy superior que en estos,
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